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RESUMEN

El hidrégeno puede ayudar a lograr un futuro energético econémico, limpio y seguro. Por lo
tanto, la posibilidad de descomponer H,S en azufre e hidrégeno podria ser un proceso viable.
En este trabajo se sintetizaron catalizadores de hierro (xFeSBA-15) y cromo (XCrSBA-15)
soportados sobre el material mesoporoso SBA-15. El soporte y los catalizadores se
caracterizaron por diversas técnicas: difraccion de rayos X (DRX), isotermas de adsorcion-
desorcion de N,, espectroscopia de absorcién atomica (AA), microscopia electrénica de
barrido (SEM), espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS), microscopia
electronica de transmision por barrido (STEM), espectroscopia de infrarrojo con transformada
de Fourier (FT-IR), espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis), reduccion a temperatura
programada (TPR) y conversién de 2- propanol. Se disefi6 y construyd el sistema para llevar a
cabo la conversion de 2 propanol y la descomposicion catalitica de H,S. Los resultados de
caracterizacion realizados a los materiales demuestran se obtuvieron estructuras mesoporosas
ordenadas usando el método de impregnacion incipiente. El catalizador méas activo en la
descomposicion de H,S fue el M5CrSBA-15 presentando una conversién de hidrégeno de 33
% a 800 °C. Mientras que el catalizador M2FeSBA-15 presentd una conversion de H, de
26.37 %. Los catalizadores se ajustaron a la reaccion de primer orden con respecto a la
descomposicion de H,S. El catalizador M5CrSBA-15 presentd un valor de energia de
activacion (Ea = 25.62 kJ/mol) menor comparado con el de todas las muestras, por lo tanto, es
el catalizador més activo para la descomposicion de H,S. Se caracterizaron los catalizadores
usados después del proceso catalitico (UM5CrSBA-15 y UM2FeSBA-15) por analisis FT-IR,
SEM, EDS y mapeo elemental. Los resultados mostraron la presencia de azufre, lo cual

confirma la formacién de fases sulfuradas.

Palabras clave: descomposicién de H,S, catalizadores de hierro y cromo, SBA-15, hidrégeno.
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ABSTRACT

Hydrogen can help to achieve a clean, secure, and affordable energy future. Therefore, the
possibility of decomposing H,S into sulfur and hydrogen could be a viable process. In this
work we prepared mesoporous SBA-15 supported iron (xFeSBA-15) and chromium (XCrSBA-
15) materials. The support and catalysts were characterized by X-ray diffraction (DRX),
nitrogen (N,) adsorption—desorption isotherms, atomic absorption spectroscopic (AAS),
scanning electron microscopic (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), scanning
transmission electron microscopy (STEM), Fourier transform IR spectroscopic (FT-IR),
diffuse reflectance ultraviolet-visible spectroscopic (UV-Vis), hydrogen temperature-
programmed reduction (H,-TPR) and 2-propanol conversion. Systems were designed and built
to carry out the decomposition of 2-propanol and the decomposition of H,S. Characterization
revealed that the materials presented a well-ordered mesoporous structure using the incipient
wetness impregnation method. The M5CrSBA-15 catalyst was the best for decomposition H,S
reaching a hydrogen conversion of 33% at 800 °C, whereas the M2FeSBA-15 catalyst
presented conversion of 26.37%. Reaction orders by H,S decomposition were the first order.
The activation energy was Ea =25.62 kJ/mol for M5CrSBA-15, this result indicated that
sample was more active for decomposition H,S. The characterization of the spent catalysts
(UM5CrSBA-15 and UM2FeSBA-15) were performed by FT-IR, SEM, EDS and elemental
mapping analyzes. The results showed that the amount sulfur uptake on the surface of

materials, created new sulfide phases.

Keyword: decomposition H,S, iron and chromium catalysts, SBA-15, hydrogen
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INTRODUCCION

El consumo global de energia se incrementd gradualmente debido al crecimiento de la
poblacién y los estandares de estilo de vida [1]. Aproximadamente el 80% de la demanda
mundial de energia se obtiene de los combustibles fosiles [2]. De acuerdo con las tazas de
consumo actuales, se prevé que las reservas de carbén, petréleo y gas natural en el mundo
duren aproximadamente 200, 40 y 60 afios, respectivamente. Los maximos picos de
produccién de los combustibles fosiles y gas natural seran entre 2005-2015 y en el 2030 [3].
El uso indiscriminado de estos recursos naturales provocara su agotamiento a corto o mediano

plazo.

Otro problema, es la emisién de los gases de invernadero a la atmdsfera debido a la quema de
los combustibles fdsiles lo cual ha provocado una grave amenaza al medio ambiente y en
consecuencia el cambio climéatico [4]. Encontrar fuentes de energia mas seguras y limpias
podria ser una estrategia exitosa para reducir y eliminar las emisiones de gases de efecto

invernadero y satisfacer las necesidades energéticas mundiales.

El hidrégeno es una solucién viable para las necesidades energéticas futuras y para disminuir
los problemas de la contaminacién ambiental actual. La principal ventaja del hidrogeno como
combustible es que mientras se quema produce solo vapor de agua y no otros contaminantes
como CO,, NOx y SOx [5]. Por lo tanto, el hidrégeno podria alcanzar el 18% de la demanda

energética y reducir 6 gigatoneladas (Gt) de emisiones de CO, al afio [6].

Actualmente en el mundo se producen alrededor de 500 billones por metro ctbico (bm®) de
hidrégeno por afio [7,8]. Existen diferentes tecnologias para producir el hidrégeno, sin
embargo, la mayor parte de hidrogeno se produce de combustibles fésiles como gas natural,
petréleo y carbon. La forma mas econdmica de producir hidrégeno es el reformado de
hidrocarburos, por lo tanto, es necesaria la busqueda de nuevas tecnologias quimicas de

produccién de hidrdgeno, especialmente de recursos renovables [9].



Recientemente, la disociacion del sulfuro de hidrégeno (H,S) ha sido reconocida como una
fuente potencial de hidrégeno [10,11]. La recuperacién de hidrégeno del sulfuro de hidrogeno
es una ruta favorable para producir combustible de limpio, mientras que simultdneamente se
destruye el sulfuro de hidrégeno y se descompone en sus dos valiosos componentes de

hidrégeno y azufre.

Por otro lado, los materiales mesoporosos poseen algunas ventajas como son una alta
dispersion de la fase catalitica debido a su gran area especifica, tamafio de poro grande que
permite que los centros activos sean accesibles, distribucion uniforme de tamafio de poros y
una alta estabilidad térmica. Estas caracteristicas permiten que sean ideales como soportes
cataliticos y puedan ser utilizados en diversas aplicaciones. Trabajos previos han demostrado
que los catalizadores de los metales de transicion hierro y cromo son prometedores en la

descomposicion catalitica del H,S.

Por lo tanto, en el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron catalizadores de Fe y Cr
soportados sobre el material mesoporoso tipo SBA-15 para la descomposicion catalitica de
H,S con la finalidad de obtener hidrégeno como una alternativa energética y de esta manera

contribuir a la disminucién de la contaminacion ambiental.



HIPOTESIS

La silice mesoporosa del tipo SBA-15 usada como soporte de los catalizadores de Fe y Cr,
aumentara la actividad catalitica de los mismos, dando como consecuencia un mayor nimero
de centros cataliticos permitiendo optimizar el desempefio de los catalizadores en la

descomposicion del H,S para obtener hidrégeno.



CAPITULO I. ANTECEDENTES
1.1 Hidrdgeno

El hidrégeno es el elemento més abundante del universo (75% aproximadamente). En la
corteza terrestre ocupa el décimo lugar en abundancia ya que se encuentra combinado con

otros elementos [12].

1.1.2 Propiedades del hidrogeno

Como combustible, el hidrégeno es un gas incoloro, inodoro, insipido y no toxico, es el mas
ligero de los gases Y tiene una densidad de 0.0899 kg/m® a temperatura y presién ambiente, lo
que equivale a 7% de la densidad del aire. Su punto de ebullicién es de -253 °C por lo que
requiere de mucha energia para mantenerlo en estado liquido. EI hidrégeno produce la mayor
cantidad de energia por peso, pero no por volumen; su poder calorifico es de 23 kcal/mol, dos
veces el del gas natural que es de 12 kcal/mol y 2.2 veces el de la gasolina, que es de 11
kcal/mol [13]. El rendimiento energético del hidrogeno es de 122 kJ/ kg, aproximadamente
2.75 veces mayor que los hidrocarburos [14]. Se cree que el hidrogeno es un sustituto eficaz
de la gasolina, ya que 9,5 kg de hidrdgeno es suficiente para reemplazar 25 kg de gasolina
[15].

Este gas no es mas peligroso que otros combustibles tradicionales [16]. Un 4.1% en volumen
de hidrégeno en aire lo convierte en inflamable, mientras que el gas natural es inflamable
desde los 5.3%, pero la nafta lo es desde el 1.0%. Ademas, la temperatura de autoignicion del
hidrégeno es de unos 520 °C mientras que para la nafta es de 240 °C. El hidrégeno es
explosivo desde un 13% en aire, valor muy superior al del gas natural (6.3%) y al de la nafta
(1.1%). Ademas, la explosién del hidrégeno es mucho menos intensa: el hidrégeno produce 2

KT/m3, mientras que el gas natural produce 7 kKT/m3y la nafta 44 KT/m3 [17].

1.1.3 Economia del hidrégeno

Aun cuando el concepto de “economia del hidrégeno”, fue empleado por primera vez en 1973,

en un seminario en Estados Unidos [18] donde se discutia sobre las nuevas formas de
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produccion y distribucion de energia para el afio 2000; fueron varios autores, que ya sea por
medio de experimentos o simples suposiciones, encontraban en el hidrégeno, una nueva y

eficiente forma de producir energia.

La economia del hidrégeno significa que este gas seria utilizado para almacenar y transportar
la energia producida por fuentes renovables en lugares distantes, para abastecer energia en los
puntos de consumo. Por tanto, la combinacién de las fuentes renovables para producir energia
“limpia” y la utilizaciéon de ésta (que no se puede almacenar) para generar hidrogeno,
constituyen la base de su desarrollo tecnoldgico. La Figura 1.1 muestra un ejemplo del
esquema de un sistema de suministro y consumo energético dentro de una Economia del
hidrogeno [19,20]. En el semicirculo superior se presentan las principales fuentes energéticas
de las que se puede extraer (combustibles fosiles, energias renovables y energia nuclear), con
la indicacion de algunos procedimientos; el semicirculo inferior indica los usos finales de la

energia, indicando los sistemas de conversion (pilas, motores alternativos y turbinas) [21].

Hydraulica
Eélica

SUMINISTRO

Nuclear

Nuclear calor

Turbinas,
motores C.I.

Procesos,
sintesis... «
.

DEMANDA

Figura I.1. Esquema de la economia del hidrégeno [22].



En la Tabla 1.1, se muestran las mejoras obtenidas en una economia del hidrégeno frente a la

economia del petroleo actual segn Vizcaino [23].

Tabla I.1. Mejoras logradas mediante una economia del hidrégeno [23].
Efectos Medioambientales Origen del problema Efectos a larga escala de
una economia del
hidrégeno

Reduccion del
calentamiento global hasta
cero en 50 afos

Efecto invernadero Emision de CO, y CH,

Lluvia acida (deterioro de
edificios y metales,
contaminacion de lagos)

Deterioro de la capa de
ozono (cancer de piel)

Céncer (pulmon, garganta)

Inhibicién de la formacién

Emision de SO, en la
combustion de carbon para
generar electricidad

Compuestos  refrigerantes
fluorohidrocarbonados

Inhalacion de gasolina y
productos derivados de su
combustion

Vertidos de aceite en el mar

La regeneracion de
electricidad a partir de H,
no  produce  emisiones
toxicas

Refrigeracion termoeléctrica
a partir de pilas de
combustible

La gasolina se sustituye por
Ha

El uso del aceite disminuira

de plancton a medida que aumenten las

celdas solares de hidrogeno

Contaminacion Basura, residuos, etc. Los residuos se pueden
pirolizar con H, obteniendo
CH4 + CyHy, Utiles para la

sintesis.

Disminucion del uso de la
energia nuclear

Contaminacion y Residuos nucleares

almacenamiento

El empleo de tecnologias del hidrogeno que son: gasificacion, descomposicion térmica,
electrolisis del agua, reformado con vapor y oxidacién parcial, etc., trae consigo un cambio
radical en el modo que se utiliza la energia, ya que estas presentan mejores eficiencias,

reduccion dréstica de las emisiones gases de efecto invernadero y su integracion natural con



las energias renovables. Se espera que durante estos afios y durante la proxima década, el
hidrégeno sea un medio indispensable para mitigar el avance del cambio climatico, en

particular para disminuir las emisiones del sector transporte [24].
1.1.4 Aplicaciones del hidrégeno

El hidrégeno se ha utilizado ampliamente en la industria (Figura 1.2) con una produccion
mundial estimada entre 61 y 65 Millones de toneladas (Mt)/afio [25], especialmente en
refinerias para el procesamiento de petréleo crudo, produccion de metanol y amoniaco.
También se utiliza en menor medida en la industria aeroespacial, en grasas y aceites,

fabricacion de metales, vidrios y electronica [26].

Industria metal/vidrio  Industria alimentos
3% 2%

Industria electrénica

6%

Produccién amoniaco

54%

Industria
quimica/refineria
35%

Figura 1.2. Consumo global del hidrégeno en la industria [24].

El hidrogeno es una materia prima basica en la industria automotriz, el cual se usa para la
generacion de gasolina y lubricantes [27]. En la industria de fertilizantes se utiliza
principalmente en la sintesis de amoniaco. En la industria alimentaria se utiliza en la
hidrogenacion de aceites insaturados de soya, pescado, cacahuate y coco. En la industria
cosmética se emplea para hidrogenar aceites no comestibles y grasas para la fabricacion de
jabones. Se utiliza en la industria del vidrio para la fabricacion de vidrio flotado y también en

el corte de vidrio oxi-hidrogenado. El hidrogeno desempefia un papel destacado en la industria



electronica en la produccion y procesamiento de silicio. Actia como un agente reductor en la

industria metalurgica [28].

1.1.5 Produccion de hidrégeno

El hidrogeno no se encuentra aislado en la naturaleza para poderlo obtener es necesario llevar
a cabo diversos procesos de transformacion. En la actualidad (Figura 1.3) el 96% de la
produccion mundial de H, proviene de combustibles fdsiles en general, y de gas natural en
particular [29,30]. La produccion mundial de hidrégeno se estima en 65 Mt/afio [31] y emite
alrededor de 500 Mt CO; eg/afio [32]. Se proyecta que esta demanda se incrementara hasta
alcanzar las 200 mil toneladas al afio, debido a su uso en el transporte pronosticado para el

2030 y que los principales consumidores seran Japén, China y Corea del Sur [31]

60% -
50% - 48%
40% -
30%
30% -
20% - 18%
10% - 1%
0% I
Gas Natural Petréleo Carbén Electrdlisis

Figura 1.3. Origen del hidrégeno producido en la actualidad [21].

Los procesos de produccion de hidrogeno pueden ser clasificados dentro de 4 grandes

categorias, que son:

e Biologica
e Quimica

e Electroquimica



e Tecnologias térmicas.
1.1.5.1 Procesos Bioldgicos

Uno de los procesos mas conocidos, es la produccion de hidrogeno a partir de biomasa

mediante fermentacion, ya sea alcohdlica o de tipo anaerobia.

De igual manera, algunos organismos como las algas verdes, cianobacterias, bacterias
fotosintéticas y bacterias de fermentacion oscura, pueden actuar como catalizadores bioldgicos
para producir hidrogeno a partir de agua y ciertas enzimas como la hidrogenasa y la
nitrogenasa [21]. La produccion de hidrogeno por la fermentacion oscura estd dada por
bacterias anaerdbicas que crecen en oscuridad y usan sustratos ricos en carbohidratos. La
sacarosa, cuando se utiliza como sustrato, puede producirse un 28% de hidrégeno. La
experimentacion biolégica ofrece varias ventajas con respecto a otros procesos como el
electroquimico y termoquimico en términos de requerimientos de baja energia y menor costo

de inversidn, pero presenta bajas eficiencias de conversion [33].
1.1.5.2 Procesos quimicos
Para el caso de algunos de los procesos quimicos mas utilizados, son:

e El reformado de gas natural con vapor
e Oxidacién parcial

e Reformado autotérmico.

Los procesos de reformado son los méas habituales para la obtencion de hidrégeno. Desde un
punto de vista termodinamico se pueden clasificar en endotérmicos y exotérmicos. Los
primeros requieren el aporte de calor desde una fuente externa, como en el reformado con
vapor de agua; los segundos liberan calor en la reaccion, siendo el caso de la oxidacion parcial
de un hidrocarburo. En el reformado autotérmico se produce una combinacion de los dos

procesos, obteniéndose un balance neto de calor nulo [21].



El reformado de gas natural con vapor

El proceso de reformado de metano con vapor de agua (SMR, “Steam Methane Reformer”) se
puede aplicar a gran variedad de hidrocarburos (gas natural, GLP, hidrocarburos liquidos, etc.)
y alcoholes. De todos ellos el més utilizado por su disponibilidad y facilidad de manejo es el
gas natural [34]. Las plantas industriales modernas de produccién de H, via SMR se basan en
un proceso escalonado en el cual después del reactor de reformado se instala un reactor de
desplazamiento que opera a alta temperatura (conocido como High Temperature Shift, HTS en
sus siglas en inglés) que permite maximizar la conversion de CO y la produccion de H, [35,
36]. Finalmente, el proceso emplea una unidad de adsorcién PSA (Pressure Swing Adsorption)

para alcanzar purezas superiores al 99% [37,38].
Oxidacion parcial

Los reformadores para oxidacién parcial utilizan una mezcla de oxigeno (aire) con
combustible para producir una mezcla de H, y CO, sin embargo, a diferencia de los
reformadores de vapor de agua, estos se utilizan para reformar hidrocarburos pesados como es
el caso de la gasolina, el diesel y los aceites pesados [39]. Presenta la ventaja de que la
tecnologia utilizada para este proceso se encuentra muy desarrollada, pero produce CO,, lo
cual es un problema, puesto que las materias primas que se utilizan son combustibles fosiles.

Ademas, otro inconveniente es su elevado costo de inversion [40].

Las conversiones que se alcanzan con la oxidacion parcial se encuentran entre el 70 y el 80%.
Para el caso de hidrocarburos pesados se produce con una eficiencia del 86%, para el carbdn
con un 50% y para la biomasa un 65% [41].

Reformado auto-térmico
El proceso de reformado auto-termico (ATR) es una combinacion entre el proceso de

oxidacion parcial y el reformado (SMR) [42], donde el calor resultante de la oxidacion parcial

es transferido al proceso de reformado. EI CO producido es desplazado con agua para producir
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mas hidrogeno y CO,. La eficiencia del proceso es similar a la del método de oxidacion

parcial.

1.1.5.3 Procesos electroquimicos

Estos procesos consisten en la ruptura de la molécula de agua, mediante el aporte de una
corriente eléctrica, para generar hidrégeno y oxigeno. Es una tecnologia limpia ya que no
produce emisiones de COzin situ. Sin embargo, dependiendo de la forma de generacion de la
electricidad necesaria para producir la electrolisis, se podria contribuir al calentamiento global
por emision de COz2. La conversion obtenida mediante este proceso es del 72% [43].

1.1.5.4. Procesos térmicos

El funcionamiento basico de estos procesos consiste en sobrecalentar un material hasta un
punto en el que éste se “descomponga” o altere su composicion de tal manera que facilite la
separacion de sus elementos, en este caso, el hidrogeno. Dentro de los principales métodos de

produccion de hidrégeno mediante energias térmicas, estan:

e Lapirolisis
e Lagasificacion

e Latermélisis
Pirolisis

La pirolisis consiste en la descomposicion de un combustible s6lido (carb6n o biomasa)
mediante la accion de calor (normalmente a unos 450 °C para la biomasa y 1200 °C para el
carbén) en ausencia de oxigeno. Los productos finales de este proceso dependen de la
naturaleza del combustible empleado, de la temperatura y presiéon de la operacién y de los

tiempos de permanencia del material en la unidad. Los productos que se pueden obtener son:

e Mezcla de gases compuestos por H,, CO, CO, e hidrocarburos (normalmente metano).

e Liquidos hidrocarbonados.
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e Residuos carbonosos (coque).

La pirolisis ha sido utilizada hace bastante tiempo para obtener el llamado “gas de hulla”, en el
que se introduce la hulla en un horno sin aire a 1200 °C, lograndose la descomposicion de ésta
en cogue y un gas con 50% de H,, 10% CO, 2% de CO,, 30% de CHy, 4% de N, y 4% de
otros hidrocarburos [21].

Gasificacion

El proceso de gasificacion consiste en una combustion con defecto de oxigeno en la que se
obtiene CO, CO,, H, y CHy4, en proporciones diversas segun la composicion de la materia
prima y las condiciones del proceso. El oxigeno se limita entre un 10 y un 50% del
estequiométrico y la temperatura oscila entre 700 y 1500 °C. La gasificacion puede aplicarse

tanto a la biomasa como al carbén.

Si la reaccion se realiza con aire se obtiene un “gas pobre” (gas de gaségeno) que en el caso de
proceder de carbon contiene entre un 25 al 30% de CO, 65 al 70% de N,, O, y CO; [7]. Para
obtener hidrégeno seria necesario efectuar una reaccion de desplazamiento sobre dicho gas.
Por el contrario, si la reaccion se realiza con oxigeno y vapor de agua se obtiene un gas de
sintesis (H, y CO) que puede ser empleado para producir hidrégeno, asi como, para obtener

combustibles liquidos como metanol y gasolina [21].

La gasificacion es un proceso con un elevado consumo energético, aungue no tan elevado
como en el caso de la electrolisis. A diferencia de esta, se producen grandes cantidades de
diéxido de carbono que, en el caso del uso de carbon genera problemas ambientales. Ademas,

los rendimientos obtenidos con este procedimiento son relativamente bajos [44].
Termdlisis

Los procesos de termolisis implican la extraccion del hidrogeno de la molécula que lo alberga
(hidrocarburo o agua) mediante la aplicacién de calor. La consideracion de estos procesos
como métodos quimicos o termoliticos depende de la fuente de calor empleada. Asi, se habla

de procesos quimicos cuando el calor para el proceso se extrae de la propia materia prima a
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través de una combustion; por el contrario, se habla de procesos de termolisis cuando el calor
procede de una fuente externa, como la energia solar concentrada o la energia nuclear de alta

temperatura [21].

Actualmente la busqueda de nuevas fuentes de produccion de hidrégeno, a partir de fuentes
renovables se ha llevado a cabo de forma permanente.

1.2 Sulfuro de hidrégeno

El sulfuro de hidrogeno (H,S) es un gas altamente tdxico, inflamable, incoloro con un olor
caracteristico a huevos podridos. Se le conoce cominmente como &cido hidrosulfarico o gas
de alcantarilla. El principal problema de las emisiones de H,S, es que se oxida con el O, del
aire formando SO, [45,46] principal precursor de la lluvia acida.

Las fuentes naturales de H,S son fuentes geotérmicas, [47], sedimentos marinos, [48], los
residuos del sector agricola [49] y las vetas de carbon [50], estas son derivadas principalmente
de la actividad bacteriana que implica reacciones redox de microorganismos bioquimicamente
activos en el petrdleo y en las reservas de gas [51-53]. Uno de los grandes depdsitos de sulfuro
de hidrogeno es el Mar Negro, donde la rotacion del agua se produce sélo a una profundidad
de 150-200 m, mientras que en las capas mas profundas no hay vida debido a la ausencia de
oxigeno. Segun diferentes estimaciones, el contenido general de H,S en el Mar Negro es 4.6

millones de toneladas [54-57].

Este gas también se produce en petroquimicas, plantas semiconductoras, plantas de
tratamiento de aguas residuales y plantas de gasificacion de carbén [58]. El
hidroprocesamiento de petréleo, carbon y minerales produce mas de 60 millones de toneladas

por afio de este gas toxico, y ademas el H,S esta presente en el gas natural [59].

Asi mismo, el H,S es un compuesto dafiino y putrefacto. La nariz humana puede detectar un
nivel de concentracion de 0.5 ppb [60]. Este gas se vuelve dafiino para salud cuando se inhala
y puede ser mortal dependiendo de la concentracion y duracion de la exposicion. Causa

irritacion en los ojos cuando se inhalan de 10-20 ppm. Puede causar edema pulmonar cuando
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se inhala arriba de 300 ppm y a concentraciones mas altas de 1000 ppm puede provocar la
muerte [61].

Por lo tanto, las regulaciones medioambientales internacionales cada vez son mas estrictas con
respecto a la liberacion de este gas (H,S) [62]. Para satisfacer el requisito de estas
regulaciones, procesos diferentes han sido utilizados para llevar a cabo la transformacion de
este gas en compuestos menos perjudiciales para el medio ambiente. Uno de los métodos
principales, utilizado en la industria petroquimica, es el proceso de Claus. En este proceso el

sulfuro de hidrogeno es oxidado a agua y azufre elemental por una reaccion de dos pasos:

H,S + 3/, 0, > S0, + H,0

3H,S + 3/, S0, > 9/, S+ 3H,0

Sin embargo, debido a las limitaciones termodindmicas, la conversion de H,S se limita a
aproximadamente 95-97% [63]. Este proceso es altamente endotérmico AfHyeg® = 84.73
kJ/mol, A;Sz95° = 0.039 kd/mol °C, A/G,98° = 73.22 kJ/mol °C [64]. El proceso Claus consta de
2 etapas: oxidacion térmica y una reaccion catalitica. Estas 2 etapas pueden eliminar H,S pero,
debido a las limitaciones termodinamicas, entre el 3 y 5 % de H,S se deja sin tratar [65]. El
H.S sin tratar (también llamado gas de cola o gas residual) se elimina del proceso Claus
usando oxidacion catalitica selectiva en un reactor de lecho fijo. Operando de dos modos: por
arriba (180 °C) y por debajo del punto de rocié del azufre, ambos trabajando con o sin vapor
de agua [66]. Sin embargo, por un lado, el gas residual del proceso de Claus contiene una
cantidad considerable de H,S debido a la reaccién reversible; y por otro lado, el gas residual es
caracterizado por el alto contenido de vapor de agua (30 % volumen) [67,68]. Aunque este

proceso ha sido utilizado exitosamente por varios afios presenta las siguientes desventajas:

- El hidrogeno, componente del H,S se oxida a agua, el H, introducido en el proceso de

hidrodesulfuracion se consume y por lo tanto no se recupera.

- Es necesario realizar un tratamiento del gas de cola con en el proceso SCOT ((Shell Claus

Off-gas Treatin) porque la conversion total en el proceso Claus es menor a un 95%.
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- En una refineria el gas acido (mezcla de hidrocarburos, H, y H,S) generado en el proceso de
hidrodesulfuracién, la separacion de la mezcla de gases es necesaria antes del proceso Claus

usando un proceso de absorcion por aminas [69].

Ademas, este proceso no es costeable cuando el precio del azufre (producto primario) baja; sin
embargo, se utiliza para disponer del H,S de forma respetuosa con el medio ambiente. No
obstante, la conversion de H; a H,0O, es inatil desde el punto de vista termodindmico porque el
H.S puede ser una fuente potencial de H, [70]. Otra caracteristica es la baja entalpia estandar
de formacion del H,S (-20.4 kd/mol) con relacion al agua (-285.8 kJ/mol) y metano (-74.9
kJ/mol) indica que el hidrogeno esta débilmente enlazado en la molécula de H,S [71,72]. Por
lo tanto, se requiere menos energia para disociar el H,S en comparacién con el agua y el
metano.

Por lo tanto, la posibilidad de descomponer H,S en azufre e hidrogeno podria ser un proceso
costeable a nivel comercial. Esta perspectiva es particularmente importante para la industria
petrolera debido a que ésta consume grandes cantidades de hidrogeno en la etapa del
hidrotratamiento del petréleo para la produccion de combustibles con bajo contenido de azufre
y por lo tanto se podria beneficiar con un método de bajo costo en la descomposicion del H,S
en hidrégeno y azufre elemental [70]. Un analisis de comparacién de costos de Raymont
mostrd que la economia de una planta basada en la descomposicion de H,S es un 15 % mejor

que las plantas de proceso Claus [73].

Varios métodos han sido investigados para dividir el sulfuro de hidrogeno en sus elementos: la
descomposicion catalitica [74], la difusion térmica [75], método termoquimico [76], método
electroquimico [77], método fotoquimico [78] y el método de plasma [79]. Siendo la
alternativa catalitica la que ha demostrado ser un proceso muy viable para su aplicacion
comercial [80].

Por lo tanto, se han disefiado catalizadores de sulfuros y disulfuros de metales de transicion en

forma masica y soportada para la descomposicion heterogénea del sulfuro de hidrogeno.

Por ejemplo, Fukuda [74] y Kotera [81,82] estudiaron la descomposicién de sulfuro de

hidrogeno en catalizadores sulfurados: FeS, CoS, NiS, MoS, y WS, en el intervalo de
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temperaturas de 500-800 °C y encontraron que interactdan con el sulfuro de hidrégeno a alta

temperatura de acuerdo con las siguientes reacciones:
FeS + H,S — FeS, + H,;
NiS + H,S = NiS, + Hy;
CoS + H,S = CoS, + H,

El catalizador que presentd la mejor actividad catalitica fue el MoS, Los estudios de
difraccion de rayos X realizados al catalizador MoS, demuestran que no es convertido a
trisulfuro de molibdeno en contacto con el H,S bajo las condiciones de reaccion [82]. Chivers
y Hyne estudiaron la descomposicion de H,S en las siguientes series de catalizadores
sulfurados: Cr,S;, MoS;, WS,, Cu,S, CugSs y CuS [83]. Observaron que a temperaturas
superiores a 600 °C el catalizador méas activo fue el MoS,. Sin embargo, a temperaturas
menores a 600 °C los catalizadores Cr,S3 y WS, presentaron mayor rendimiento para la
produccion de hidrégeno. El rendimiento més alto de hidrégeno fue de 8.5% con el catalizador
de MoS; a la temperatura de 800 °C. La descomposiciéon térmica de los disulfuros y
monosulfuros tienden a sulfuros metélicos no estequiométricos los cuales no son buenos
catalizadores para la descomposicion de H,S. Observaron que los sulfuros de cobre (Cu,S,
CugSs y CuS) no fueron catalizadores efectivos en la descomposicion de H,S.

También proponen que la descomposicion de sulfuro de hidrégeno puede ser representada en

forma de un proceso con las siguientes etapas:
M,S, + zH,S = M,Sy,, + zH,
MySysr = M,S, + zS°

H,S »> H, + S°
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El sulfuro metalico M,Sy mas bajo interactia con el sulfuro de hidrogeno, formando sulfuro
M,Sy+; mas alto y el hidrogeno (1). El sulfuro mas bajo aparece como resultado de la

regeneracion del mas alto (2), dejando la formacion de azufre elemental.

Por otro lado, Reshetenko y colaboradores [84] estudiaron la descomposicion de sulfuro de
hidrégeno en catalizadores masicos oxidados y-Al,O3, a-Fe;O3 y V2,05 en el intervalo de
temperaturas de 500-900 °C. Ellos observaron que la descomposicion de H,S empieza a la
temperatura >600 °C y la conversion de este gas a 900 °C fue de 30%. Durante el transcurso
de la reaccion se redujeron los catalizadores oxidados de los metales de transicion (a-Fe;O3 y
V,05) y también se formaron sulfuros bajo la influencia de los medios de reaccion. La
interaccion del sulfuro de hidrégeno con el 6xido de aluminio a bajas temperaturas tiende a la
formacion de especies adsorbidas de H,S como fragmentos de HS™ y S* que al calentarse 100-
700 °C se convierten en diferentes formas de azufre: c-Sg, ¢-S12, S4. El sulfuro de hidrogeno
molecular interacciona con la superficie de Al,O3 con la formacion de componentes de azufre
con oxigeno, los cuales més tarde se transforman en el producto de la reaccion final (azufre

elemental).

Ademas de catalizadores masicos de sulfuros de metales de transicion se han utilizado
catalizadores de sulfuros de metales alcalinos M,S (M= Li, Na y K) y polisulfuros M,Syx (x= 2-
4; M =Na y K) [85]. Sin embargo, estos catalizadores presentaron bajos rendimientos de

hidrégeno.

También se han utilizado catalizadores soportados como (NiS, MoS,)/y-Al,03, (CoS,
MoS,)/y-Al,03 y y-Al,03 usando radiacion solar [86]. La méxima cantidad de hidrogeno
producido fue de 13 a 14% a temperaturas menores a 800 °C y con tiempos de residencia de
0.3 s. EI mecanismo de descomposicion del H,S es descrito como una ecuacion de segundo

orden para todos los catalizadores.

Meeyo y colaboradores [87] utilizaron catalizadores de MoS; (con cargas metalicas de 2, 4, 6,
8 y 12% en peso de Mo), soportado sobre silice y catalizadores no soportados. Utilizaron
temperaturas de reaccién de 630-730 °C y 101 kPa con 150 mL/min de 19% H,S/Ar. Los

catalizadores soportados presentaron una mayor superficie especifica (180-190 m?/ g) que los
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catalizadores no soportados (6.74 m?%g). Ademas, encontraron que su velocidad de
descomposicion es mejor que la de los catalizadores no soportados. Concluyeron que el
catalizador con una carga metélica del 8% en peso de Mo presenta una mejor actividad
catalitica que las especies no soportadas debido a una mayor cantidad de sitios activos

disponibles a consecuencia de una alta dispersion.

Por otro lado, Cao y colaboradores [80] estudiaron la descomposicion de sulfuro de hidrogeno,
en varios catalizadores de sulfuros de metales de transicion (Ni, Cu, Mn, Fe, Zn y Mo)
dopados con Rutenio, dichos catalizadores fueron evaluados en un reactor de lecho fluidizado.
La termdlisis de H,S comenz6 alrededor de 740 °C y la actividad de los catalizadores se
realizd en un intervalo de 610 £ 730 °C y 160 kPa; para evitar contribuciones de la fase
gaseosa. Todos los experimentos fueron realizados usando un tamafio de particula de 270 um
y un flujo de 5% H,S/Ar con una velocidad de 5 cm®s. El catalizador Ru-Mo, fue el més
activo debido a su baja energia de activacion de aproximadamente 70 kJ/mol y presentd mayor
nimero de sitios activos, sin embargo, debido a la adsorcion irreversible del H,S el
rendimiento de H, fue bajo. También demostraron que la conversion de H,S, en un reactor de
lecho fluidizado puede ser mas alta que la obtenida en un reactor de cama fija, operando a las

mismas condiciones.

El trabajo de Gwaunza y colaboradores consistio en preparar tres catalizadores: MoS;, RuS; y
un catalizador bimetélico sulfurado Ru-Mo soportados sobre y-alimina, via precipitacion de
una solucion homogénea (PFHS) [88], para obtener H, a partir de la descomposicién de H,S.
El estudio lo realizaron, en un microreactor de lecho fijo a 110 kPa y 510-700 °C usando
mezclas de H,S/Ar de 3-4 mL/s. Observaron que el nuevo catalizador Ru-Mo, es capaz de
dividir el H,S a una velocidad significativamente més alta (2-3 veces) que la observada en los
sistemas monometalicos y aproximadamente 40 % mayor, que la simple combinacién de los
catalizadores MoS; y RuS,. esto se lo atribuyeron al sinergismo entre el Ru y Mo en el
catalizador, por lo tanto este catalizador presentd una mayor actividad comparada con otros

catalizadores en la literatura.

Recientemente, Kraia y colaboradores [89] realizaron la descomposicién catalitica de H,S de
metales de transicion (Co, Ni, Fe, Cu) soportados en CeO; en un rango de temperaturas de
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550-850 °C a presion atmosférica. El mejor catalizador fue el Co/CeO, en todo el rango de
temperaturas seguido Ni/CeO,, Fe/CeO, y el Cu/CeO,. El catalizador Co/CeO, presentd
conversiones de 35% a 850 °C y una alta estabilidad. Este resultado puede ser atribuido a dos
efectos: a la reduccion in situ y la sulfuracion del catalizador. Estos dos procesos, separados o
en sinergia, alteran la superficie quimica del catalizador y en consecuencia aumentan el

rendimiento de la descomposicion de H,S.

Guldal y colaboradores [90] han utilizado, la perovskita como soporte de varios metales
activos. El primer estudio que realizaron fue la incorporacion de La, Mo, V y Sr como metales
activos en la matriz tipo perovskita. Durante los estudios se encontrd que el orden de actividad
catalitica fue el siguiente: LaSrosMogsOz > LaSrosVosOs > LaMoO; en el rango de
temperaturas de 700 a 850 °C y LaSry5Vo503> LaSrysMoys03 > LaMoOs en las temperaturas
850-950 °C. La méxima conversién obtenida a 950 °C fue 37.7 % para el catalizador
LaSry5V0503. Posteriormente incorporaron Co, Cr, Cu, Mo, V, Sr, Ce en la perovskita [91] y
observaron que el catalizador mas activo a 750 °C fue el LaCrO3 con conversiones de 14%;
sin embargo, los resultados indicaron que el Cr pierde su estabilidad a temperaturas arriba de
900 °C. El catalizador La,SrOy alcanzd la conversion més alta de 35.7% a 950 °C debido a
que presentd la superficie especifica mas grande (10.05 m?/g) comparada con los otros
catalizadores. No obstante, analisis realizados a los catalizadores usados presentaron presencia
de azufre y cambios estructurales en ellos. Con base a estos resultados sintetizaron y utilizaron
perovskitas del tipo AxA (1ByB (1,03, donde A y A representan el La y Sr respectivamente,
B fue Cr y B podria ser Co, Mo o V [92]. Modificando las composiciones de la perovskita
lograron aumentar la conversion de H,S en las muestras LaggSro.1Crp25C007503 (36.3 %) y
LagoSro1Cr 0sMogs O (35.2 %) a 950 °C. Sin embargo, en la mayoria de los casos, la
estabilidad a largo plazo, obtenida de los sistemas antes mencionados no es suficiente, lo que
dificulta su implementacion en aplicaciones a escala real [89].

Por otro lado, Jiang y colaboradores [93] obtuvieron mas del 50% de rendimiento de H, a la
temperatura de 800 °C con catalizadores basados en el hexaaluminato LaFeyAl1,.xO19. EsSte
resultado lo atribuyeron a las especies de octaédricas (Oh) de Fe** en la estructura. También
propusieron un mecanismo de reaccién, primero el H,S se absorbe en la superficie de los sitios

octaédricos de Fe®*" y después se lleva a cabo la descomposicién por un proceso de
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deshidrogenacién directa para producir hidrogeno y azufre. Observaron que después de 2
ciclos de reaccion (20 h) disminuye ligeramente el rendimiento catalitico por la formacién de

pequefias especies de azufre en la superficie de los catalizadores.

Ademés de catalizadores soportados de perovskita se ha utilizado también la hidrotalcita.
Burra y colaboradores [94] realizaron el estudio de la descomposicién de H,S por pirolisis
catalitica sobre catalizadores de hidrotalcita de Zn-Al, Zn-Ni-Al y Zn-Fe-Al y los materiales
TiO, y MoS; en el rango de temperaturas de 650 a 850 °C. Con estos catalizadores obtuvieron
conversiones del 17 % a 900 °C comparadas con catalizadores sulfurados tales como el MoS;
y bajas energias de activacion aparente de 50 kJ/mol comparadas con 80 kJ/mol del TiO,. La
reduccion en la energia de activacion la atribuyeron a la actividad de las especies Zn hacia la

adsorcion disociativa de H,S por sorcion de especies de S.

También se han sintetizado catalizadores de Fe,Os/y-Al,O3 y nanocristales de Fe,Os
soportados sobre y-Al,03 [95] para el reformado de metano con sulfuro de hidrogeno con la
finalidad de obtener hidrégeno. La actividad catalitica la realizaron en un reactor de lecho fijo
y las condiciones de la reaccién fueron las siguientes: temperatura de 950 °C y un flujo de
CHy4/H,S de 3.15/37.8 (mL/min), que es equivalente a una relacién molar 1/12. Utilizaron un
cromatografo de gases equipado con detectores FID y TCD. Después de 4 horas de reaccién
obtuvieron valores altos de H, y valores bajos de CS; en catalizadores que presentan iones de
Fe** con coordinacion tetraédrica. Ellos proponen que la produccién de hidrégeno se deriva de

las siguientes reacciones:
CH, + 2H,S - CS, + 4H,
y de la reaccion de pirolisis:
a)CH, -» C + 2H,

b)H,S - S + H,
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A pesar de que esta reaccion produce mas hidrogeno también da lugar a la formacion de
disulfuro de carbono. La deposicion de carbono ha sido un &rea de investigacion activa

durante décadas; Sin embargo, todavia es un problema sin resolver modelar y cuantificar [96].

También se han sintetizaron nanolaminas de MoS; encapsuladas en una cubierta de silice y sin
cubierta de silice [98]. El estudio mostr6 que los catalizadores sin cubierta de silice
presentaron una menor conversion catalitica debido a la aglomeracion de grandes particulas a
alta temperatura lo cual provoca una disminucion en el area superficial y una menor
exposicion de los sitios activos. Las nanoldminas de MoS; presentaron una mayor actividad
catalitica para la descomposicion de H,S comparada con el catalizador masico MoS; y la
encapsulacion con silice mesoporosa increment6 el rendimiento y la estabilidad catalitica
hasta un 54.7 % hasta por 38 h.

Se ha estudiado las caracteristicas del reformado con vapor de alquitrdn de biomasa utilizando
catalizadores de Ni/perovskita con presencia de H,S. La reaccion catalitica se llevé a cabo en
un reactor de lecho fijo con una atmosfera de 100 ppm de H,S y con catalizadores de Ni-
vAl,O3 y Ni/perovskita. La conversion de H, fue de 60% en todos los catalizadores al inicio de
la reaccion y después de dos horas los catalizadores se desactivaron debido a la adsorcion de
H.S en los sitios activos provocando la formacién una estructura Ni-S, la cual produce una
desactivacion del catalizador. El catalizador de Ni/perovskita es menos susceptible al
envenenamiento que el catalizador Ni-yAl,O3 este comportamiento se debe a que los oxigenos
reticulares de la perovskita pueden transformarse en especies superficiales que inhiben la

adsorcion de azufre [99].

Actualmente la descomposicién de H,S con radiacién de microondas se ha propuesto como un
método alternativo permitiendo desarrollar un nuevo enfoque en la sintesis de catalizadores.
Chen y colaboradores [97] utilizaron un compdsito Mo,C-Co,C/SiC encapsulado en carbén y
la reaccidn catalitica la llevaron a cabo en un rango de temperaturas de 550 a 750 °C. La
conversion mas alta de H,S fue de 90.3 % a la temperatura de 750 °C y exhibié una alta
estabilidad a 650 °C debido a que no mostrd ningun cambio después de 300 min. Este

resultado lo atribuyeron a que la radiacion por microondas puede conducir a un efecto
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selectivo en la reaccion quimica acelerando la velocidad de la reaccion permitiendo romper el

equilibrio quimico de la reaccidon de descomposicion.

Luo y colaboradores [100] estudiaron también la descomposicion de H,S utilizando el método
de microondas sobre los compuestos soportados en nanotubos de carbon CoNi,S/CNTs y
CoMo0S313/CNTSs. Ellos obtuvieron conversiones de H,S de 58,15% y 71,77% a 750 °C en los
materiales CoNi,S4/CNT y CoMoS313/CNT, respectivamente. Las energias aparentes de
activacion CoNiS,/CNT y CoMo0S3.13/CNT fueron 17.88y 15.83 kJ/mol.

Ademaés de la descomposicion de H,S por radiacion por microondas también se ha utilizado
plasma no térmico. Zhao y colaboradores [101] utilizaron semiconductores de Zn dopados con
Cr. Obtuvieron conversiones al 100% con la muestra Crg20ZnS con consumos de energia de
5.5 eV/H,S, este resultado lo atribuyeron a las pequefias particulas de Cr, un band gap mas
pequefio, y el aumento de vacantes de Zn causada por el dopado con iones de Cr*, lo que

beneficio la generacion de electrones y agujeros para separar y transferir.

A pesar, de que se han obtenido altos porcentajes de conversion de H,S con estas técnicas es
importante mencionar que requieren energia eléctrica para llevar a cabo el proceso de
separacion. Por lo tanto, este tipo de energia es costoso y no son procesos Vviables a nivel

industrial.

El método mas empleado es la descomposicion térmica de H,S, que, sin embargo, requiere

altas temperaturas.

Startsev y colaboradores [59] estudiaron catalizadores metalicos: soportados y méasicos para
producir H, y S; a partir de la descomposicion de H,S a temperatura ambiente. El catalizador
masico que utilizaron fue virutas de acero inoxidable (BIC-24-7) y los catalizadores
soportados fueron Pt sobre silice (BIC-24-7), alumina (BIC-24-8) y carb6n Subunit (BIC-24-
9). Estudiaron tres regimenes de reaccion: gaseoso, autoclave y triple fase. Con respecto al
régimen gaseoso la conversion del H,S en 0.5% Pt/SiO, fue del 15% y también descubrieron

una nueva reaccion de descomposicion: 2H,S < 2H, + S; (44s). Utilizaron una autoclave para

almacenar azufre gaseoso en alimina y encontraron que es un adsorbente muy eficaz. Con

respecto al régimen de triple fase utilizaron virutas de acero inoxidable inmersas en 5% de una
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solucién de monoetanolamina y solo detectaron H, en la fase gaseosa, mientras que el azufre

lo recuperaron de la solucion, la conversién del H,S fue cercana al 100%.

Por lo tanto, en este trabajo se propone utilizar catalizadores semejantes a la composicion de
acero inoxidable (Fe y Cr) [102] soportados sobre el material mesoporoso tipo SBA-15,
trabajos previos [103-105] demuestran que al utilizar este soporte se obtienen catalizadores de
alto rendimiento. Cabe mencionar que la SBA-15 presenta una alta area superficial, que
contribuye a una alta concentracion de sitios activos por unidad de masa de material y esto
podria ser un factor importante para mejorar el desempefio de la actividad catalitica de este

material.

Otra ventaja de sintetizar este material con respecto a otros es que al incorporar atomos
trivalentes (Al, Fe o Ga) dentro de las paredes de la silice mesoporosa se crearan sitios &cidos
de Bronsted, esto permitird la preparacion de materiales con diferente acidez, propiedades
cataliticas y adsorbativas [106]. Por ejemplo, Wang y colaboradores [103] sintetizaron un
catalizador de Fe,O3 soportado sobre SBA-15 por el método post-sintesis via asistida por
ultrasonido para llevar a cabo la desulfuracion de una mezcla gaseosa que contenia 0.1% de
H,S en un reactor de lecho fijo a presion atmosférica y a temperatura ambiente. EI material
que presentd una mayor capacidad de adsorcion fue el del 31% de Fe, lo cual indica que es un
excelente material para capturar H,S. Encontraron que los factores que influyeron en la
reaccion de desulfuracion fueron la dispersion del hierro, la forma quimica y la localizacion de
las especies de hierro en el sistema poroso, la forma cristalina y la porosidad del hierro en el

depésito.

Por lo tanto, los materiales Fe-SBA-15 poseen sitios &cidos de Bronsted y Lewis, y esto
permite que sean potenciales como catalizadores, soporte de catalizadores o adsorbentes [103].

El ion cromo de la serie 3d tiene varios estados de oxidacion, nimeros de coordinacion y
estructura molecular. Las diferentes formas de especies moleculares en medios acuosos y
sobre superficies de 0xidos dependen del pH y del entorno quimico [107]. Los catalizadores

de oxidos de cromo soportados son ampliamente utilizados en diversas reacciones quimicas,
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como la deshidrogenacién de hidrocarburos [107,108], la reduccion catalitica selectiva del
Oxido nitroso [109] y la oxidacion de compuestos orgénicos [110,111].

La distribucion de Cr,03 sobre los soportes y la estructura de las especies de cromo en la
superficie, son factores que determinan la actividad de los catalizadores, y estan influenciados
por la naturaleza de los soportes. En vista de este hecho, el soporte juega un papel decisivo en
la determinacion de la dispersion de la fase activa aumentando enormemente la actividad
catalitica de la fase activa [112]. Al dispersar cromo en el material mesoporoso SBA-15,
puede cargarse en esté soporte en altas proporciones al ser un a&tomo relativamente pequefio,
logrando una mejor actividad catalitica sin causar problemas de dispersion. El aumento en la
actividad catalitica se ha atribuido a los didmetros de poros mas grandes y a la mayor
interaccion entre las especies activas y el soporte, o que podria proporcionar condiciones mas
favorables para la transferencia de masa [107]. Ademas, de acuerdo, a la literatura su actividad
inherente se encuentra entre la del molibdeno y del tungsteno y esta depende del soporte y del

método de preparacidon utilizado [103], lo cual indica que es altamente activo.
1.3. Materiales porosos

Los materiales porosos han sido utilizados ampliamente como adsorbentes, soportes de
catalizadores y medios de separacion [113]. El area superficial es un criterio fundamental para
los catalizadores sélidos, ya que determina la accesibilidad de los sitios activos y por lo tanto
esta relacionada con la actividad catalitica. La arquitectura de los poros de un catalizador
heterogéneo controla los fendmenos de transporte y gobierna la selectividad en reacciones
catalizadas [114]. Segun la IUPAC, estos materiales se clasifican segun el didmetro de poro,
de la siguiente forma: microporos (< 2 nm), mesoporos (2-50 nm) y macroporos (> 50 nm)
[115].

Los materiales microporosos como las arcillas (pilareadas) y las zeolitas presentan
limitaciones de transferencia de masa, cuando se utilizan moléculas grandes de reactivo [116].
Por lo tanto, la investigacion para mejorar la difusién de los reactivos hacia los sitios
cataliticos se ha centrado en aumentar los tamafios de poro [116] y en la disminucién de

tamafo de los cristales de las zeolitas, 0 en proporcionar un sistema mesoporoso adicional
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dentro de los cristales microporosos [117]. Por ello, surgieron los materiales mesoporosos
ordenados.

1.3.1 Materiales mesoporosos

Los investigadores de “Mobil Oil R & D” describen en 1992, la sintesis de silicatos
mesoporosos con una distribucion de tamafio de poro uniforme, en condiciones alcalinas. En
este tipo de materiales, la MCM-41 (Mobile Composition of Matter) es la fase maés
representativa [118,119]. La MCM-41 tiene caracteristicas remarcables tales como poros con
tamarios bien definidos y formas uniformes, los cuales se encuentran ordenados para producir
arreglos de canales hexagonales que no se interceptan [120]. Otro material nuevo es la silice
mesoporosa ordenada SBA-15, la cual posee superficies especificas altas, canales tubulares
uniformes con didmetros de poro entre 5-30 nm, significativamente mayores que el de MCM-
41. Debido a que su pared es mas gruesa, la SBA-15 presenta una mejor estabilidad térmica e
hidrotérmica que la MCM-41 [121-123]. Obviamente, la SBA-15 es el soporte catalitico mas
ideal que la MCM-41 [105]. Estas caracteristicas hacen este material atractivo para muchas
aplicaciones tales como la catalisis [124], la inmovilizacion de biomoléculas [125], soportes
cromatograficos [126], la adsorcion [127] y los sensores de gas de semiconductores [128].

1.3.2 Material Mesoestructurado tipo SBA-15

El desarrollo de estos materiales por Zhao y colaboradores [93] en 1998 supuso un gran
avance dentro de la familia de los s6lidos mesoporosos ordenados. Estos nuevos sélidos
mesoestructurados se designaron como materiales SBA-X (acronimo de Santa Barbara) donde
X corresponde a una estructura especifica de poro y surfactante. Por ejemplo, la SBA-15 tiene
poros cilindricos hexagonales y es sintetizada con el surfactante copolimero tribloque no
ionico Pluronic P123. Este material (Figura 1.4) presenta una estructura hexagonal (p6mm)
con espacios interplanares (digo) inusualmente grandes (0.745-32 nm). Presenta las siguientes
propiedades fisicas: diametro de poro 6-30 nm, superficie especifica 600-1100 m%/g, espesor
de pared 2-4 nm y microporosidad dentro de las paredes de los poros [121, 129-131].
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Figura 1.4. Representacion de la estructura hexagonal con estructura
p6émm de la SBA-15 [132].

Los microporos se conectan con los canales mesoporosos entre si de forma aleatoria. La
presencia de dichos microporos es debida a la hidrofilia de las cadenas de grupos de 6xidos de
etileno que quedan atrapadas en las paredes siliceas durante el proceso de condensacion de las
especies de silicio, y que tras su eliminacion en el proceso de calcinacién generan una
microporosidad adicional. Como resultado de esta doble porosidad, los canales no presentan
una superficie uniforme, sino mas bien una superficie de textura irregular, tal y como se

muestra en la Figura 1.5 [133].

AAITN

Mesoporo
Microporos
1-3 nm
llesoporo

SAFEANE

Figura 1.5. Representacion esquematica de los canales meso-microporosos en la estructura
del tipo SBA-15 [133].
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1.3.3 Sintesis de SBA-15

La sintesis de la SBA-15 es llamada sintesis sol- gel. La solucién (sol) es un sistema coloidal
donde las micelas son formadas por el surfactante y se dispersan en una solucion acuosa [134].

A continuacion, se mencionan los factores que intervienen en la sintesis de la SBA-15.
1.3.3.1 Surfactante

Son los agentes precursores de la estructura y son moléculas anfifilicas las cuales estan
compuestas por dos grupos: un grupo cabeza (hidrofilica, las cuales son solubles en agua e
insolubles en hidrocarburos, es decir, polar) y un grupo cola (hidrofébica, las cuales son
solubles en hidrocarburos e insolubles en agua, es decir no polar) [135]. Los surfactantes se

clasifican por su grupo polar en: anionicos, cationicos, zwitterionicos y no ionicos.

El s6lido mesoporoso SBA-15 se obtiene utilizando el surfactante no idnico Pluronic P123. La
formula quimica de este surfactante es EO2,PO7oEO, (Figura 1.6) y estd compuesto por una
parte hidrofilica cadenas de 6xido de etileno (EO) y una parte hidrofébica cadena de 6xido de
propileno (PO). Se utiliza este copolimero por sus propiedades estructurales,
biodegradabilidad, carécter anfifilico y bajo costo comercial.

CHj
0O O
H 9) OH
X Y Z

Figura 1.6. Formula de surfactante Pluronic P 123 [136].

Cuando la concentracion del surfactante es baja en una solucion acuosa forma moléculas
separadas en la interfaz aire/agua. Al aumentar la concentracion del surfactante en la solucién
se forman las micelas y en este punto se alcanza la concentracién micelar critica (CMC) [137].
La CMC vy la forma de las micelas estan determinadas por la naturaleza del surfactante y las

condiciones de la solucion como la temperatura o las condiciones de la sal.
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1.3.3.2 Precursor de silicio

Se han utilizado varios tipos de precursores de silicio en la sintesis de materiales mesoporosos.
Los mas comunes son: ortosilicato de tetrametilo (TMOS) vy tetraetil ortosilicato (TEQOS)
[138]. Una alternativa mas economica de precursores de silicio es el silicato de sodio
[139,140].

1.3.3.3 pH y temperatura

La SBA-15 es sintetizada en medio &cido a pH< 1 con acido con HCI, HBr, HI, HNO3, H,SO,
0 H3PO,. En estas condiciones, la especie es proténada y cargada positivamente interacciona
con el copolimero mas hidrofilico, para promover el autoemsamblaje cooperativo entre la
silice y el copolimero. Cuando el pH presenta valores entre 2-6, por encima del punto
isoeléctrico de la silice (pH~2), no se produce la precipitacion o la formacién del gel de silice.
A pH~7 solo se obtiene silice desordenada o amorfa. Debido a que las interacciones

electrostaticas y puentes de hidrégeno son menores.

La temperatura utilizada en la sintesis es de 35 a 100 °C, a temperatura ambiente se obtiene
una silice amorfa y productos mal ordenados, por el contrario, una temperatura mayor a 100
°C se produce gel de silice. Variando la temperatura y el tiempo de envejecimiento, se ajusta
el tamario del poro y el espesor del poro [141].

1.3.3.4 Calcinacion

La etapa final de la sintesis es la eliminacion del surfactante. La calcinacion es el método mas
utilizado, sin embargo, existen otras alternativas como la eliminacién quimica de la plantilla o

la descomposicion por microondas.

La calcinacion se realiza con aire, el material es calentado a 550 °C y esa temperatura se

mantiene por 5 horas, después el material es enfriado a temperatura ambiente.

La mayor parte de los surfactantes se descomponen entre 150-250 °C y en esta etapa la

estructura hexagonal conserva su tamaiio. Arriba de 300 °C el agua es liberada, el resto de los
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polimeros son quemados y la estructura hexagonal disminuye probablemente debido a la
condensacion en la estructura y el cierre de los microporos [142]. Durante el encogimiento de
la estructura hexagonal, el volumen del mesoporo disminuye, pero el volumen del microporo
se mantiene constante [143]. Esto indica que los microporos aun se estan vaciando de los

residuos de surfactante simultaneamente a la contraccion de la estructura.
1.3.3.5 Mecanismo de formacion de la SBA-15

En un principio se propuso el mecanismo de Cristal Liquido (LCT) para la formacion de la
SBA-15, es similar al de formacién de la MCM-41 y fue sugerido por Beck y colaboradores
[119]. Este mecanismo implica la formacion de un cristal liquido que actGa como agente
director de la estructura, y esta basado en la similitud entre los ordenamientos de surfactantes
en las distintas fases alotropicas. Las caracteristicas comunes son la dependencia de la
estructura mesoporosa respecto la longitud de la cadena hidrocarbonada [144], la influencia de
la variacion de la concentracion de surfactante, y el efecto de la adicion de compuestos
organicos para aumentar el volumen de las micelas. Sin embargo, el modelo del cristal liquido
no es posible ya que las concentraciones empleadas estdn muy por debajo de la concentracién
micelar critica, necesaria para su formacién [145]. Posteriormente, se llegé a la conclusién de
que las interacciones inorganicas-organicas de tipo electrostatico son las determinantes en la

formacion de la fase mesoporosa final.

En la Figura 1.7 se esquematizan las etapas de sintesis: en primer lugar, se produce la
organizacion de las moléculas de surfactante para formar micelas. Posteriormente, las micelas
se agrupan formando cilindros o rodillos. A continuacion, tiene lugar la formacion de las
diferentes capas de silicatos alrededor de la interfase de la micela. Después se producen una
serie de reacciones de condensacion y polimerizacion de las especies de silicio sobre la
interfase de los rodillos, dando lugar a la formacion de una estructura hexagonal de iones

silicato-surfactante hexagonal [146].
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Figura 1.7. Esquema del mecanismo de sintesis de la SBA-15 [146].

1.4 Absorcién de H,S

El término sulfuros incluyen las tres especies solubles en agua H,S, HS™ y S* coexisten en un
sistema de agua-sulfuro y dependen del pH. Las moléculas de H,S predominan en un medio
acido, donde el pH es menor a 7. En el rango de 7 a 12 predomina el ion monovalente HS™ y
arriba de 12 predomina el ion divalente S* [147]. Por lo tanto, el H,S es soluble en agua,
alcohol, aceite y algunos otros solventes. Es extremadamente toxico para los humanos y causa
problemas de corrosién en la mayoria de los metales provocando grietas en la tuberia. Un

método para eliminar el sulfuro de hidrégeno o sulfuros solubles es la absorcion.

Segun Garrett y colaboradores [148] el término "absorbedor de sulfuros” se refiere a cualquier
qguimico (generalmente un aditivo comercial) que puede reaccionar con una 0 mas especies de

sulfuro y puede convertirlas en forma inerte. Un absorbedor efectivo es aquel que genera una
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reaccion quimica completa e irreversible entre él y una o mas especies de sulfuro. Debido a
que existe un equilibrio mutuo entre las tres especies en solucion, la eliminacion completa de
una especie sirve para eliminar las demas. Una reaccién quimica incompleta entre las especies
y el removedor no puede eliminar todas las especies de sulfuro. Los removedores de H,S

funcionan en base a una absorcion en la superficie o por una precipitacion ionica [147].
1.4.1 Métodos para eliminar el H,S

En general, hay dos tipos de métodos para remover el H,S: el regenerativo y el no

regenerativo.

Meétodo regenerativo

En el método regenerativo, la absorcion del H,S es reversible y el absorbente puede ser
reutilizado después de la regeneracion. Estos absorbedores son utilizados en grandes sistemas
de produccion y son la opcion mas econdmica para tratar corrientes de gas amargo. Se utilizan
torres de absorcion para absorber selectivamente el H,S y después regenerar el material de
absorcién por calentamiento. El absorbente es una alcanolamina mezclada con un activador.
Estos absorbedores incuyen monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA), N-
metildietanolamina (MDEA), diglicolamina (DGA), peroxidos, KOH y NaOH. Las
alcanolaminas son adecuadas para la depuracion de gases acidos debido a la presencia de

grupos funcionales: el hidroxido y el grupo amino.

Método no regenerativo

En el método no regenerativo, la absorcion es irreversible y es una opcién econémica cuando
la concentracién de H,S esta dentro del rango de ppm o menos. Los productos finales son
inhibidores de la corrosion o solubles en agua, haciendo que el proceso de eliminacion sea mas
facil. Los absorbedores no regenerativos se pueden subdividir en las siguientes categorias: (1)
productos quimicos oxidantes, (2) carboxilatos y quelatos metélicos, (3) aldehidos, éteres y

aminas, (4) triazinas [148].
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1.4.2 Reacciones Quimicas en Absorbedores de H,S
Existen dos tipos de reacciones de sulfuro soluble: tipo Ay tipo B.

Las reacciones del tipo A implican una precipitacion simple del ion sulfuro soluble por un ion
metalico para formar un insoluble sulfuro metalico. Ademas, no hay cambio en el estado de

oxidacion del azufre (2-).

Las reacciones tipo B son mas complejas, implican reacciones de reduccion-oxidacion
("redox™), estas reacciones convierten los sulfuros en algin otro estado de oxidacion del
azufre. Con las reacciones tipo A o tipo B, los sulfuros solubles y potencialmente peligrosos se

vuelven insolubles o inertes y menos propensos a volver a formar el peligroso H,S.

Un ejemplo de la reaccién de tipo A es la combinacion de un ion de sulfuro con un ion de zinc

para formar el sulfuro de zinc, un soélido insoluble.
Zn?t + 8?7 > ZnS

En esta reaccién no hay cambio en el estado de oxidacion en el azufre, pero debido a la
insolubilidad del ZnS, el sulfuro es inerte.

Existen numerosas reacciones tipo B (redox), un ejemplo es la oxidacion de sulfuros a su

estado elemental por una molécula de oxigeno.
0, + 2H,S = 25° + 2H,0

Las reacciones tipo A son predecibles y tienen un mecanismo menos complejo que las

reacciones del tipo B [148].
Absorbedores de Cobre

Las reacciones quimicas de los absorbedores a base de cobre con sulfuros son principalmente
precipitaciones tipo A. El cobre puede existir en dos formas idnicas: cuproso (Cu*) y clprico

(Cu®). A continuacion, se muestran las reacciones que ocurren con este tipo de absorbedores:
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Cu?* +5%~ - CuS !
2Cut + 8?7 > Cu,S |

Los productos de la reaccion CuS y Cu,S son insolubles e inertes. Una vez formado el CuS o

el Cu,S no volvera a H,S aunque el pH disminuya drasticamente [148].
Absorbedores de Zinc

El absorbedor a base de zinc el més utilizado es el carbonato de zinc. La reaccion que ocurre
entre el zinc y el H,S es la siguiente:

Zn*t 4+ S -5 7ZnS |

El ZnS no volvera a H,S a menos que el pH baje a menos de tres [149]. La solubilidad de los
carbonatos de zinc, oxidos e hidréxidos incrementa rapidamente a altos o bajos pH por la

naturaleza anfétera de los componentes de zinc.
Absorbedores de Hierro

Los unicos productos a base de hierro que se utilizan en los absorbedores son los 6xidos de
hierro. Los mecanismos de reaccién entre los 6xidos de hierro y los sulfuros insolubles causan
la formacion de varios componentes de hierro que involucran cambios de oxidacién tipo B, o
precipitaciones tipo A, o combinaciones de ambos tipos. La formacion de varios sulfuros de
hierro en condiciones ambientales en sistemas acuosos dependerd de las condiciones
especificas de la reaccion: el estado de oxidacion (Fe** o Fe**), el pH de la solucién, la
temperatura, el tiempo de reaccidn, tiempo de envejecimiento, presencia 0 ausencia de

oxigeno o sulfuros [150].

Las reacciones entre el sulfuro y los 6xidos de hierro que contienen el ion férrico (hematita
Fe,O3 0 magnetita Fe30,) involucran reacciones de reduccion de tipo B, el ion ferroso forma

el ion férrico y el azufre elemental se forma a partir de iones sulfuro, simultdneamente.
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Posteriormente, ocurre una reaccion de tipo A, formando FeS. Un ejemplo de este tipo de

reacciones:
Fe,0; + 3H,S — 2FeS + S° + 3H,0
Fe;0, + 4H,S — 3FeS + S° + 4H,0

El envejecimiento posterior a la reaccion de mackinawita y azufre elemental en las

condiciones adecuadas puede resultar la formacion de pirita [148].

FeS + S° > FeS,
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OBJETIVOS
General

e Sintetizar y caracterizar los catalizadores sin reducir y reducidos de hierro y cromo
soportados sobre SBA-15 para verificar la actividad catalitica en la conversion de 2-
propanol y en la descomposicion de H,S con la finalidad de obtener hidrégeno.

Especificos

e Sintetizar la silice mesoporosa del tipo SBA-15 como soporte de los catalizadores.

e Obtener catalizadores de hierro y cromo soportados en la SBA-15 por medio del
método de impregnacion a volumen incipiente.

e Caracterizar los soportes y catalizadores por diversas técnicas: difraccion de rayos X
(DRX), adsorcion de N, a 77 K, espectroscopia de absorcion atémica (AA),
microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de dispersion de energia de
rayos X (EDS), microscopia electrénica de transmision por barrido (STEM),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia
ultravioleta visible (reflectancia difusa), reduccién a temperatura programada (TPR) y
conversion de 2- propanol.

e Disefar y construir el sistema para llevar a cabo la conversién de 2-propanol.

e Disefiar y construir el sistema para llevar a cabo la reaccion de descomposicién del
H,S.

e Verificar la actividad catalitica de los catalizadores reducidos y sin reducir de hierro y
cromo en SBA-15 en la conversion de 2-propanol.

e Verificar la actividad catalitica de los catalizadores reducidos y sin reducir de hierro y

cromo en SBA-15 en la descomposicion de H,S.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

1.1 Reactivos

Los reactivos que se utilizaron para la preparacion de la silice mesoporosa SBA-15 se
muestran en la Tabla 1.1 y en la Tabla I1.2 se muestran los reactivos que han sido empleados
para preparar los catalizadores.

Tabla I1.1. Reactivos utilizados para la preparacion del soporte.

Reactivo Férmula molecular Pureza Marca
Pluronic P123 EO5PO.0EOs 98% Sigma-Aldrich
Silicato de sodio Na,O(SiO2)x .XH,0 98% Sigma-Aldrich
Hidroxido de sodio NaOH 98% J.T. Baker
Acido sulfdrico H,SO, 98% J.T. Baker

Tabla I11.2. Reactivos utilizados para la preparacion de catalizadores.

Reactivo Formula molecular Pureza Marca
Nitrato de hierro (111) nonahidratado Fe(NO3)3-9H,0 99.9% Sigma-Aldrich
Nitrato de cromo (I11) nonahidratado Cr(NO3)3-9H,0 99.0% Sigma-Aldrich

Los gases que han sido empleados en este trabajo se muestran en la Tabla 11.3.
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Tabla I1.3. Gases utilizados en pruebas cataliticas.

Reactivo Férmula molecular Pureza Marca
Nitrégeno N, 99.999 % INFRA
Hidrogeno H, 99.95 % INFRA
Argon Ar 99.998% INFRA
H2S-N3 5% de H,S-95 %N, INFRA

11.2 Sintesis de la silice mesoporosa SBA-15

La preparacion del soporte SBA-15 se llevd a cabo segun el procedimiento descrito por
Gobmez-Cazalilla y colaboradores [151]. Se disolvieron 25 g de Pluronic 123 en un litro de una
disolucién de acido sulfarico 0.4 M y se agitd esta solucion durante un dia hasta obtener una
solucién clara. Posteriormente se adicion6 1g de NaOH se dejé agitar y se le agregd
lentamente 13.3 mL de silicato de sodio con 66.4 mL de agua, la agitacién se mantuvo durante
5 dias, a temperatura ambiente y el pH fue 0.2. El sélido obtenido fue separado por filtracion,
lavado con agua destilada y secado 12 h a 60 °C. Finalmente el material fue calcinado con una
velocidad de calentamiento de 1 °C/min hasta una temperatura de 550 °C, esta temperatura se

mantuvo durante 6 horas. Este proceso se resume en la Figura I1.1.
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Figura I11.1. Esquema de la sintesis del soporte.

11.3 Preparacion de catalizadores

Para preparar los catalizadores se utilizo como soporte la silice mesoporosa SBA-15 por
medio de método de impregnacion a volumen incipiente. Primero se midié el volumen de
impregnacion para el soporte, se adiciond lentamente etanol sobre una cantidad determinada
de material hasta que éste quedo totalmente cubierto por el liquido. Para el caso de la SBA-
15, el volumen incipiente fue 5.5 mL/g de etanol.
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En el volumen incipiente determinado, se disolvio cierta cantidad de sales de Fe (NO3)3-9H,0
0 Cr (NOgz)3 9H,0 y se humedecié el solido lentamente con la disolucion, se agitd con una

espatula con la finalidad de conseguir una distribucion homogénea en el soporte.

Posteriormente los materiales se dejaron secar en una estufa durante 12 h a 80 °C y después se
calcinaron a 550 °C, con una velocidad de calentamiento de 1°C/min, manteniendo esa
temperatura durante 5 h. Se obtuvieron catalizadores de hierro y cromo con diferente peso de
metal de 2, 5y 10 % (Figura I1.2).

Figura I1.2. Procedimiento de sintesis de catalizadores.

11.4 Caracterizacion
El soporte y los catalizadores obtenidos se caracterizaron con las siguientes técnicas:

11.4.1 Difraccién de rayos X (DRX)

El analisis por difraccion de rayos X permite caracterizar la estructura periddica o red
cristalina de los catalizadores. Puesto que cada sustancia cristalina produce un difractograma
unico, esta técnica puede emplearse para la identificacion de diferentes fases cristalograficas
[152]. Las medidas por difraccion de rayos X del soporte y los catalizadores se registraron
usando un difractdémetro marca Bruker, modelo Discover D8, se usé una radiacion CuKa con
una radiacion con una longitud de onda de 1.5406 A. Las mediciones a bajo angulo se
realizaron de 0.6° a 5° y las de amplio angulo fueron tomadas de 10° a 80°. El tubo trabaj6 a
40 kV y 30 mA.

39



11.4.2 Adsorcion de N,a 77 K

Las propiedades texturales de los solidos se obtuvieron con las mediciones de las isotermas de
adsorcion y desorcion de N, a 77 K utilizando un Micromeritics ASAP 2020 para los
catalizadores de hierro y un Autosorb-1C-MS para los catalizadores de cromo. Estos fueron
desgasificadas a 200 °C durante 12 h. La superficie fue obtenida usando la ecuacion Brunauer-
Emmet-Teller (BET) y la distribucion de los poros fue calculada utilizando el método Barrer-

Joyner-Halenda (BJH) usando la rama de desorcion de No.
11.4.3 Espectroscopia de absorcion atomica (AA)

El contenido de hierro en los catalizadores se determind por espectroscopia de absorcion
atémica utilizando un espectrometro marca GBC modelo 932AA. Los catalizadores de hierro
soportados se disolvieron en una mezcla de HF y HCI hasta una disolucién completa y fueron

tratadas segun los métodos convencionales de esta técnica.

11.4.4 Microscopia electronica de barrido (SEM), Espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (EDS) y Microscopia electrénica de transmision por barrido (STEM)

El estudio cualitativo de la morfologia superficial y la determinacion de la composicion
elemental superficial de los catalizadores se realiz6 mediante imégenes obtenidas de un
Microscopio electrénico de transmision marca JEOL JSM-7800F. El anélisis de morfologia
por SEM se obtuvo con electrones secundarios utilizando voltajes de 15 y 30 kV con una
distancia de trabajo de 10 mm. El analisis de elemental de la composicion de la superficie se
realiz6 utilizando la espectroscopia de dispersion de energia se realizé con los rayos X (EDS)
procedentes de cada uno de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones
utilizando un voltaje de 15 kV. El andlisis de la microscopia electronica de transmision por

barrido se realiz6 utilizando un voltaje de 30 kV.
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11.4.5 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

Para determinar la informacion estructural se utilizd el analisis de espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier se realizaron en un espectrofotometro Varian Excalibur en un
rango de nimero de onda entre 400-4000 cm™. El material se analizé disolviendo 1 mg de este
con 150 mg de KBr.

11.4.6 Espectroscopia Ultravioleta Visible (reflectancia difusa)

El equipo empleado para en esta técnica fue un espectofotémetro Varian Cary 5000 Scan UV-
Vis-NIR provisto de un accesorio de esfera integradora de reflectancia difusa. Los espectros
de hierro se registraron mediante los valores de la funcion de Kubelka-Munk, F(R), en el
intervalo 200-800 nm. En el caso de los espectros de los catalizadores de cromo soportados los
valores de la funcion de Kubelka-Munk F(R) fueron obtenidos en el rango de 200-1900 nm.
Se realiz6 la deconvolucion Gaussiana de los espectros UV-Vis de los catalizadores de hierro
y cromo soportados en SBA-15.

11.4.7. Reduccién térmica programada de H, (TPR-H,)

El andlisis de TPR-H, se realizé colocando 80 mg de catalizador en un reactor de cuarzo en
forma de U, conectado, por un lado, a la entrada de gas, y por otro a un cromatégrafo de gases,
esté reactor se introdujo en un horno tubular de temperatura programable. Antes del analisis
los catalizadores fueron pretratados in situ con O, (velocidad de flujo= 60 mL/min) a 550 °C
durante 4h. Después de enfriar los catalizadores con N, a temperatura ambiente, la muestra del
catalizador se expuso a un flujo de (H./Ar al 20% de H, a 100 mL/min), elevando la
temperatura desde 25 hasta 600 °C para los catalizadores de cromo, mientras que, 1000 °C
para los catalizadores de hierro a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Para eliminar
el agua que se formd en el proceso de reduccion se coloco una trampa fria hielo-sal (-23 °C).
El consumo de H; se detecto por la diferencia de conductividad térmica y un cromatografo de
gases marca Varian CP 3800, equipado con un TCD y una columna empacada Hayesep D

(malla 80/100) con dimensiones 2.74 m x 0.317 cm. Las condiciones de trabajo en el

41



cromatdgrafo de gases fueron las siguientes: temperatura de inyector: 70 °C, temperatura de
columna: 80 °C y temperatura de detector: 100 °C.

11.4.8 Actividad catalitica de la conversion de 2-propanol

Con la finalidad de realizar pruebas de acidez y basicidad a los catalizadores sintetizados se
realiz6 la reaccion catalitica de la descomposicion de 2-propanol. Antes de la actividad
catalitica, los materiales fueron activados por dos formas. En la primera forma los materiales
fueron activados a 300 °C por 2 h con N, con una velocidad de flujo de 60 mL/min. En el
segundo camino, los materiales fueron reducidos previamente con un flujo H,/Ar con una
velocidad de flujo de 100 mL/min por 2 horas a 600 °C. Después los materiales fueron

enfriados a 300 °C en un flujo de N, con una velocidad de flujo de 60 mL/ min.

El método que se utilizé para llevar a cabo la reaccion se describe a continuacion. Primero se
colocaron 30 mg de catalizador en un reactor y se calent6 a una velocidad de 2 °C/min hasta
una temperatura de 300 °C con un flujo de N, esta temperatura se mantuvo durante 2 horas.
Después de la activacion, se corto el flujo de N, para el catalizador y se hizo pasar a través de
un saturador, con 2-propanol, el cual, estd sumergido dentro de un dewar que contiene agua a
14 °C. Una vez que el N, entr6 en contacto el 2-propanol, se hicieron 3 inyecciones de este gas
en el cromatografo, sin que hubiese pasado por el catalizador, para determinar su
concentracion inicial. Después de obtener la concentracion inicial del 2-propanol, el reactor
fue alimentado con la corriente de 2-propanol con una velocidad de 60 mL/min. Pasado el
tiempo de contacto de 2 minutos entre gas y el catalizador, se realiz6 la primera inyeccién
hacia el cromatografo de gases para determinar la presencia de acetona o propeno, segun las
propiedades acidas o del catalizador. Para realizar este analisis se disefio y se construyé el

sistema catalitico para llevar a cabo la reaccion.

11.4.8.1 Disefio y construccion del sistema catalitico para la conversién de 2-propanol

En la Figura 11.3 se muestra el sistema catalitico, esté consta de: un saturador de 2-propanol,
un reactor, horno, un cromatografo de gases Perkin EImer AUTOSISTEM XL conectado en
linea, provisto de un detector de ionizacion de flama (FID) y una columna empacada Porapak
N (malla 80-100).
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El &rea cromatogréafica de cada compuesto se corrigio dividiendo entre un factor de respuesta.
Se utilizaron los siguientes factores de respuesta o sensibilidad relativa: 2-propanol (0.53),
acetona (0.49) y propeno (1) [153,154]. Posteriormente, se calculo el porcentaje de conversién

para cada producto (%C) con la siguiente ecuacion:

Ac;

%C; =
%C; ST ac

x 100

donde:
%C; = porcentaje de cada producto.

Ac; = drea corregida de cada compuesto.

n
Z Ac; = Suma de todas las areas corregidas de cada compuesto.
i

Después se calculd la velocidad de la reaccion con la siguiente ecuacion:

/- o) ) () (5205

donde:

V = velocidad de conversion (mol/min).

F = flujo de gas (mL/min).

P = presion parcial del reactivo en el saturador a 14 °C = 23.1 torr.
T = temperatura (°C).

m = masa del catalizador (mg).

%C; = porcentaje de cada producto.
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Finalmente se calculd la selectividad con la siguiente formula:

%Ci/

i

%C,
(%

%S =

donde:
%S = selectividad de cada producto.
%C; = porcentaje de cada producto.

M; = masa molar de cada compuesto.

Direcconadaor

Gias N de Flujo
s My 4

Cromatdgrafo de

Beactor v Homo Crses - FID

Saturador de 2-Propanol

Figura 11.3. Diagrama del sistema catalitico de la conversion de 2-propanol.

I1.5 Disefio y construccién del sistema catalitico para la descomposicion del H,S.

11.5.1 Produccion de H,S y pruebas para elegir el de tren de absorbedores

Se produjeron 52 mL de H,S, se coloco dentro de un matraz 0.2271 g de ZnS. Después en un
tubo capilar se colocaron 5 mL de una solucién de 6M de HCI y se purgd el sistema con un
flujo de N,. Posteriormente se dejo caer gota a gota el HCI sobre el ZnS. El gas se produjo de

acuerdo con la siguiente reaccion:

ZnS + 2HCl - ZnCl, + H,S
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El gas producido se desplazé con N, y se absorbié primero en una disoluciéon del 2% de
acetato de zinc y se obtuvo un precipitado blanco de acuerdo con la siguiente reaccion:

(CH3C00),Zn + H,S — ZnS | +2(CH;COOH)

Después el gas se absorbi6 en una disolucion al 5% de CuSQO,y se produjo un precipitado de

color negro.
CuS0, + H,S — CuS | +H,50,

Por cuestiones de seguridad, se utiliz6 una solucion al 6% de NaOH para neutralizar el H,S

que no logré absorberse.
H,S + 2NaOH - Na,S + 2H,0

Finalmente, los precipitados obtenidos se secaron a 65 °C y se pesaron con la finalidad de

obtener estequiométricamente la cantidad de H,S absorbido en cada disolucion.

11.5.2 Disefio del sistema catalitico para la descomposicion de H,S

Se realizé el disefio y la construccion del sistema catalitico para la descomposicién del H,S
(Figura 11.4). Para obtener H, puro a la salida del reactor, el sistema cuenta con dos
absorbedores uno de acetato de zinc [59] y otro de sulfato de cobre que se utilizaron para
atrapar el H,S que no reaccion6. Ademas de un recipiente de silica y alimina para absorber las
moléculas de agua que fueron arrastradas de la corriente gaseosa desde los absorbedores y
para evitar que llegaran al cromatdgrafo de gases. Por cuestiones de seguridad, se utiliz6 una
solucién al 6% de NaOH al final del cromatografo para neutralizar el H,S que no logré
absorberse [155].
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y alimina, 8. Cromatdgrafo de gases, 9. Computadora.

Figura I1.4. Diagrama del sistema catalitico de la descomposicién de H,S.

11.5.3 Reaccion catalitica para la descomposicion del H,S

La reaccion catalitica se llevé a cabo en un reactor de cuarzo en forma de U. Se colocaron 100
mg de catalizador en el reactor y se coloco en el interior de un horno de temperatura
programable. Se realizd la descomposicién catalitica de H,S en catalizadores de hierro y
cromo reducidos. Previamente los catalizadores que se redujeron in-situ con un flujo de Ha/Ar
(20% de Hy) a 100 mL/min desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de reduccion
del metal utilizado. Después, la temperatura del horno se llevé a la temperatura de reaccion
deseada y una vez alcanzada, se pasé una corriente de 20.6 mL/min de H,S-N, (5% de H,S)
con un flujo de 60.7 mL/min de N,. El H, producido durante la reaccion catalitica se analizo
en un cromatografo de gases marca Varian CP 3800, equipado con un TCD y una columna
empacada Hayesep D (malla 80/100). Las condiciones del cromatdgrafo fueron las siguientes:
Temperatura del inyector 150 °C, temperatura de la columna 100 °C, temperatura del detector
150 °C.

46



Se determin0 el porcentaje de conversion de H; en la reaccion de descomposicion de H,S en
los catalizadores reducidos de hierro y cromo utilizando la siguiente metodologia:

1.- Se corrigieron las areas cromatograficas de los compuestos obtenidos con los siguientes
factores de respuesta para el N, =1 [153] y para el H, =9.52 [156], utilizando la siguiente

ecuacion:

ACrom
A, =
7 FR,

Ac - Area cromatografica corregida
Acrom - Area cromatogréafica

FRy, : Factor de respuesta

2.- Se normalizaron las areas y se calculd el porcentaje molar para el hidrogeno y para el
nitrégeno:

A .
% molar CG; = =<
Zi ACi

% molar CG;= Porcentaje molar cromatografico
Ac; = Area corregida del compuesto i

Y. Aci = suma de las &reas corregidas

3.- Se calcularon los rendimientos molares de H, obtenidos de la descomposicion de H,S,
considerando que por cada mol de H,S que reacciona se obtiene un mol de H,.

% molar CG H,
% molar CG N,

Rendimiento de H, = V; molar de N, x

Rendimiento de H, = moles de H, producido (mOl/min)

47



Vi molar de N, = velocidad molar de N, en la entrada del reactor (m"l/mm)

% molar CG H, = porcentaje molar cromatografico del H,

% molar CG N, = porcentaje molar cromatogrdfico del N,

4.- Finalmente se calcularon los porcentajes de conversion de hidrégeno con la siguiente

ecuacion.

Rendimiento de H,
Ni H,S

% conversion H, =

% conversion H, = porcentaje de conversion de H,
Rendimiento de H, = moles de H,producido

Ni H,S = moles de H,S iniciales

11.5.3.1 Andlisis cinético de la descomposicion del H,S

Se determinaron los parametros cinéticos: orden de reaccion, constante de velocidad y energia
de activacion de los catalizadores de hierro y cromo reducidos. Se utilizé el método integral
para determinar el orden global de la reaccién catalitica y la constante de velocidad. Se usé la

siguiente ecuacion para determinar la velocidad de reaccion:

—TH,s = k[H,S]"

donde:

Ty,s = velocidad de reaccion

k = constante de velocidad

[H,S] = concentraciéon de sulfuro de hidrogeno

n = orden de reaccion
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La energia de activacion se calculé utilizando la ecuacion de Arrhenius:

Ink=1InA Ea
nre=ma=pr

donde:

kj
E, = energia de activacion (—)
a g mol

A = Factor de frecuencia
R = constante de gases ideales

T = temperatura (K)
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CAPITULO III. DISCUSION DE RESULTADOS

La serie de catalizadores obtenidos por el método de impregnacion a volumen incipiente de
cromo soportados en SBA-15 (XCrSBA-15) y hierro soportados en SBA-15 (xFeSBA-15) para
estudiar la reaccion de descomposicion de H,S, se presentan en la Tabla I11.1:

Tabla I11.1. Catalizadores evaluados para la reaccion de descomposicion de H,S.
Catalizadores

Porcentaje de Cromo Hierro
metal (%)
2 2CrSBA-15 2FeSBA-15
5 5CrSBA-15 5FeSBA-15
10 10CrSBA-15 10FeSBA-15

I11.1. Caracterizacion de los catalizadores de cromo soportados en SBA-15 (XCrSBA-15)

En la Figura I11.1 se muestran los catalizadores de 2CrSBA-15, 5CrSBA-15 y 10CrSBA-15
sintetizados. Se observa que los catalizadores presentaron diferentes colores: el material
2CrSBA-15 presentd un color amarillo claro, el 5CrSBA-15 un color verde y 10CrSBA-15
presentd un color verde obscuro. La diferencia de colores en los catalizadores indica la
presencia de diferentes especies de cromo en los materiales [157]. La coloracion del material
2CrSBA-15 indica la presencia de la especie Cr®* (cromato o policromato), debido a la rapida
oxidacion del Cr** a Cr®* en la disolucién de la sal del nitrato con el agua antes de ser
impregnada [158], mientras que el color verde de los materiales 5CrSBA-15 y 10CrSBA-15 es

un color caracteristico de la presencia de especies Cr** como Cr,O3 [159].

50



2CrSBA-15 5CrSBA-15 10CrSBA-15

Figura I11.1. Catalizadores de 2CrSBA-15, 5CrSBA-15 y 10CrSBA-15 sintetizados.

111.1.1. Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

Las micrografias del soporte mesoporoso tipo SBA-15 y de los catalizadores sintetizados del
2CrSBA-15, 5CrSBA-15 y 10CrSBA-15 se muestran en la Figura I11.2. Se observa que el
soporte exhibe una morfologia tipica de cadenas largas de varios micrometros de longitud y
entre 200 y 600 nm de diametro (Figura I11.2a). Mientras que los catalizadores 2CrSBA-15y
5CrSBA-15 (Figuras I11.2b y 111.2c) presentan la morfologia tipo cadena que se divide en
subunidades separadas tipo banana. El catalizador 10CrSBA-15 muestra la presencia de
pequefias barras que forman particulas esféricas irregulares con estructuras de poro tipo
agujero de gusano (Figura I11.2d) [160-162]. Los cambios en la morfologia de los materiales
podrian estar asociados con las fuertes interacciones entre el nitrato de cromo y la silice,
durante la calcinacion del precursor de cromo con oxigeno a 550 °C. Estos resultados
coinciden con el trabajo de Wang y colaboradores [160], ellos proponen que el nitrato de
cromo interactia con el Si-OH de la SBA-15 para formar enlaces Si-O-Cr y Cr-O-Cr
provocando el debilitamiento de los enlaces Si-O-Si y la ruptura de cadenas largas
interconectadas para formar posteriormente cristales de a-Cr,O3 al aumentar la carga de
cromo. También se observa que en el catalizador 2CrSBA-15 existen particulas de 6xido de
cromo dispersas en el soporte mientras que en 5CrSBA-15 y 10CrSBA-15 contienen cristales

de Cr,0O3 brillantes en forma de aguja y en forma de cubo [163].
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Figura I11.2. Micrografias SEM de la (a) SBA-15 y los catalizadores (b) 2CrSBA-15, (c)
5CrSBA-15y (d) 10CrSBA-15.

111.1.2. Microscopia Electrénica de Transmision en modo Barrido (STEM)

En las micrografias STEM del soporte y del catalizador 5CrSBA-15 (Figura I11.3) se observan
canales uniformes de poros ordenados de largo alcance y direcciones paralelas. Se observa que
el catalizador 5CrSBA-15 mantiene los canales mesoporosos después de la impregnacion de la
sal. Por lo tanto, este resultado confirma que la estructura del soporte no se ve afectada por el

incremento de carga de cromo en la superficie del soporte SBA-15.
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Figura I11.3. Micrografias STEM de la (a) SBA-15y (b) 5CrSBA-15.

111.1.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

En la Figura 111.4 se muestran los espectros obtenidos para los catalizadores sintetizados, se
observan picos correspondientes al Si, O y Cr. También, la sefial de Cr aumenta con el

incremento del contenido de Cr en los catalizadores.

L
=H

D N ICr 3BA-15 Cr
\ 5Cr3BA-1S
L -

16Cr 5BA-15 .

J

1 2 3 4 g s keV

Figura I11.4. Espectros EDS de los catalizadores de 2CrSBA-15,
5CrSBA-15 y 10CrSBA-15.
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En la Tabla I11.2 se presentan los porcentajes masicos superficiales de los catalizadores
sintetizados obtenidos a partir de EDS. Se observa que existe una buena concordancia entre el
contenido experimental y el contenido de cromo tedrico por lo que el método de impregnacion

es adecuado para los fines propuestos.

Tabla I11.2. Porcentaje de carga masica de catalizadores obtenida a través de EDS.
Catalizador Carga de Cr (%) Carga EDS de Cr (%)

2CrSBA-15 2 1.98
5CrSBA-15 5 4.59
10CrSBA-15 10 9.20

111.1.4. Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 111.5 se muestran los difractogramas de rayos X a bajo angulo del soporte y los
catalizadores de 2CrSBA-15, 5CrSBA-15 y 10CrSBA-15. A bajos angulos en todos los
catalizadores se observa un pico de difraccién cercano a 1°, el cual es indexado a una
estructura hexagonal tipica de SBA-15 con canales mesoporosos ordenados atribuido a un
plano de difraccion (1 0 0) [121]. Con el aumento de la carga de cromo, la intensidad del pico
(1 0 0) se debilita como resultado del bloqueo parcial de los poros de la silice mesoporosa tipo
SBA-15 y la disminucion del orden de largo alcance de la porosidad dispuesta
hexagonalmente [160]. En todos los catalizadores, se observa un ligero desplazamiento del
pico principal hacia bajos angulos, este resultado se atribuye a un ligero cambio en la distancia
interplanar (dio) comparada con el soporte debido a una expansién de la estructura del
material [164]. Los parametros estructurales de los catalizadores (Tabla 111.3) muestran una
disminucion de la constante de la celda unitaria (ao) y del espesor de la pared (€). Un resultado
similar ha sido reportado por Charan y colaboradores [164] quienes atribuyen la disminucién
de ap a una posible interrupcién en el mecanismo de crecimiento entre particulas a escala
macroscopica, que esta relacionado con el cambio en su estructura en los materiales para

formar un arreglo de esferas.
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Figura I11.5. Difractogramas de rayos X a bajos angulos del SBA-15 y los catalizadores de
2CrSBA-15, 5CrSBA-15 y 10CrSBA-15.

Tabla I11.3. Propiedades estructurales de los catalizadores xCrSBA-15.

Catalizadores Distancia interplanar Constante de Ancho de
digo (A) celda unitaria pared
a (A) e (A)
SBA-15 83.93 167.86 127.36
2CrSBA-15 86.81 100.23 58.13
5CrSBA-15 84.21 97.23 55.33
10CrSBA-15 88.62 102.23 61.43, 66.83

Los difractogramas de rayos X a altos angulos de los catalizadores de cromo se muestran en la

Figura I11.6. Todos los catalizadores presentan un amplio pico de difraccion en 260 ~ 23.2°, que
corresponde a la SiO, (componente de la SBA-15) [165]. El catalizador 2CrSBA-15 no

muestra picos de difraccion que se puedan asignar a fases de éxidos de cromo indicando que el
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cromo esté altamente disperso en el catalizador o que el tamafio de las particulas puede ser
pequefio para ser detectado por XRD [163]. Mientras que los catalizadores 5CrSBA-15 vy
10CrSBA-15 presentan picos de difraccion a 20 = 24.5°, 33.6°, 36.2°, 39.7°, 41.5°, 44.2°,
50.2° y 54.8°, estos picos son similares al patron estandar de Cr,O3 del archivo de difraccion
de polvo JCPDS (tarjeta PDF 00-038-1479) [166], estos resultados coinciden con el observado
en SEM (Figura 111.2). Se observa ademés que la intensidad de los picos de difraccion del

Cr,03 se incrementan con el contenido de cromo [104].
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Figura I11.6. Difractogramas a altos angulos del soporte y
los catalizadores XxCrSBA-15.
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111.1.5. Fisisorcion de Nitrogeno

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, del soporte y los catalizadores de 2CrSBA-15,
5CrSBA-15 y 10CrSBA-15 a 77 K (Figura I11.7) son del tipo IV y presentan lazos de
histéresis tipo H1 caracteristicos de los sélidos mesoporosos y presentan canales cilindricos
unidimensionales [121]. Las isotermas de adsorcion-desorcion N, de los materiales presentan
un lazo de histéresis extendido a presiones relativas muy bajas (P/Po < 0.3), esto podria ser
debido al cambio en la estructura porosa de los materiales, tal como el hinchamiento de una
estructura no rigida [167,168]. La expansion de la estructura de los catalizadores también se

observd en el andlisis de difraccion de rayos X de los materiales.
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Figura I11.7. Isotermas de adsorcién de N, del soporte y los catalizadores de 2CrSBA-15,
5CrSBA-15y 10CrSBA-15a 77 K.

En la tabla I111.4 se muestran los parametros estructurales obtenidos a partir de la adsorcion-
desorcion de nitrégeno. La superficie especifica y el volumen de poro disminuyen en

comparacion con el soporte debido a que algunos de los poros de la SBA-15 fueron
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blogueados por la presencia de 6xidos de cromo, como se observa en el estudio de DRX
(Figura 111.6) [160].

Tabla I11.4. Propiedades estructurales de los catalizadores xCrSBA-15.

Catalizadores  Superficie especifica Volumen de poro Diametro de poro
(m*g™) (cm*g™) A
SBA-15 912.96 0.79 40.5
2CrSBA-15 419.21 0.47 42.1
5CrSBA-15 340.67 0.43 41.9
10CrSBA-15 340.67 0.40 40.8,35.4

La distribucién del tamafio de poros del soporte y los catalizadores sintetizados se muestran en
la Figura 111.8. La SBA-15 presenta un diametro de poro promedio de 40.5 A, mientras que los
materiales XCrSBA-15 muestran una disminucion en la intensidad en la distribucion del pico
con respecto a la SBA-15, lo cual implica el bloqueo de los poros. Los catalizadores 2CrSBA-
15 y 5CrSBA-15 muestran un ligero desplazamiento del pico principal hacia la derecha con
respecto al soporte, es decir, hacia poros mas grandes debido a un bloqueo por la presencia de
Cr®* en las paredes del material (rag del Cr¥* 0.6 A [169]) en poros menores a 42 A. Esta
distorsion también es observada en los microporos y provoca en consecuencia de una
histéresis de baja presion. El catalizador 10Cr SBA15 presenta dos picos 40.8 A and 35.4 A,
este resultado es atribuido a un cambio en la estructura por la presencia de Cr,O3 en mayor

concentracion [161].
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Figura 111.8. Distribucion de tamafio de poro de la SBA-15 vy los catalizadores xCrSBA-15.

111.1.6. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

La Figura 111.9 muestra los espectros FT-IR del soporte y los catalizadores. Se observa una
banda ancha a 3410 cm™ que representa los grupos Si-OH en la superficie del soporte [168],
mientras que la banda a 1620 cm™ se atribuye a las vibraciones de flexién del agua absorbida
[171]. Otra banda a 1085 cm™ y un hombro a 1200 cm™ se asignan a los enlaces Si-O-Si.
Mientras que las bandas a 795 cm™y 460 cm™ corresponden a la flexion del grupo O-Si-O
[172]. Otra banda aparece a 964 cm™ y es asignada a la vibracion de los grupos Si-O en Si-OH
[171]. Se observa un cambio de banda de 964 cm™ a 959 cm™ en los catalizadores XCrSBA-
15, que es atribuida a defectos en los modos de estiramiento Si-O-M, donde M = Cr [171],
debido a la presencia de cromatos en la superficie. Mientras que los materiales 5CrSBA-15 y
10CrSBA-15 presentan bandas en 571 y 631 cm™ son asignadas a las vibraciones Cr,0; ya
reportadas [161, 171, 173], estos resultados coinciden con lo observado en difraccion de rayos
X (Figura 111.6).
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Figura 111.9. Espectro de FT-IR de SBA-15 y los catalizadores de 2CrSBA-15,
5CrSBA-15 y 10CrSBA-15.

111.1.7. Reduccion a temperatura programada con hidrogeno (H,-TPR)

En los perfiles de H,-TPR los catalizadores XxCrSBA-15 presentan picos de consumo de H,
(Figura 111.10), los cuales indican la presencia de varias especies de cromo. Se observa un pico
pequefio cerca de 200 °C, el cual es atribuido a la reduccién de Cr®* a Cr°*. También a esa
misma temperatura el CrO3 es fundido y se descompone a Cr,O3 por desoxigenacion [174].
Otro pico entre 280°C y 300 °C es atribuido a la reduccion de Cr®* a Cr** y Cr®*, este resultado
Fouad [174] lo atribuye a la formacion de Cr, (CrO4)3 por la descomposicion térmica de CrOs.
Todos los materiales presentan un pico cercano a 390 °C, el cual es relacionado con la
reduccion de las especies de Cr®* tales como mono, di, tri y tretracromatos aislados en la
superficie del material. Shi y colaboradores asocian esta reduccién a la presencia de Cr®*
soluble (especies de cromo que no estan quimicamente enlazadas con la SBA-15) tal como lo
plantea Cavani [108,175]. En el catalizador 10CrSBA-15 se observa otro pico de consumo en
la temperatura de 480 °C, sin embargo, en 5CrSBA-15 no se observa y sélo aparece como un
pequefio hombro en 2CrSBA-15, este pico es atribuido a la reduccién de Cr®* a Cr** de la
forma Cr,03 [108, 174,176]. Finalmente, en los catalizadores 2CrSBA-15 and 5CrSBA-15 se
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observa un pico aproximadamente en 543 °C y sélo aparece como un pequefio hombro en
10CrSBA-15. Este pico ha sido reportado en materiales producidos por la adicién de cromo
durante la sintesis del soporte y es asociado a la reduccién de los iones de Cr®* a Cr®*
injertados en la superficie de la silice, por lo tanto, son dificiles de reducir [108,177]. También

se ha atribuido a la reduccion de Cr** a Cr %, durante la reduccién de CrO3 [174].

2CrSBA-15

5CrSBA-15

H., consumido (a.u.)

10CrSBA-15

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 111.10. Perfiles H,-TPR de los catalizadores 2CrSBA-15, 5CrSBA-15 y 10CrSBA-15.

111.1.8. Espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa

La Figura 111.11 muestra los espectros de los catalizadores de cromo y el soporte. El soporte
presenta una banda caracteristica a 220 nm [177]. Mientras que todos los espectros de los
catalizadores de cromo presentan bandas atribuidas a especies de Cr®* y Cr**. Las bandas a
260 y 360 nm han sido encontradas en silice modificada con cromo y son tipicas de las
especies de Cr® originadas por la transferencia de carga de las especies monocromato [178],

estas bandas prevalecen mas en el catalizador 2CrSBA-15 lo cual indica que estas especies son
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las que predominan en el catalizador. Los catalizadores 5CrSBA-15 y 10CrSBA-15 presentan

una banda en 455 nm y aumenta con el cromo debido a un incremento en el grado de

polimerizacion de las especies de Cr®* [178]. También presentan otra banda a 600 nm que

corresponde a las especies de Cr** en las particulas de in a-Cr,03 [179-181].
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Figura 111.11. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del soporte y los catalizadores de
2CrSBA-15, 5CrSBA-15 y 10CrSBA-15.

Se observa que en el catalizador 5CrSBA-15, la intensidad de las bandas de absorcién 260 y

360 nm disminuyen con el incremento de cromo en la superficie, esto indica una disminucién
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de las especies de Cr®*y un incremento de las especies de Cr®". Las especies de Cr** se
producen después de exceder la cobertura de la monocapa del soporte [178].

Considerando el area bajo la curva de los espectros de UV-Vis (Tabla I11.5) se pueden estimar
los porcentajes de cromo. Los resultados muestran que todos los catalizadores tienen
porcentajes altos de especies monocromato (Cr®*). Mientras que los catalizadores 5CrSBA-15

y 10CrSBA-15 presentan porcentajes similares de especies de Cr®".

Tabla I11.5. Porcentajes de especies de cromo en los catalizadores.

Especies (%)
Catalizador Monocromato di- and cr*
poly-cromato
2CrSBA-15 100 0 0
5CrSBA-15 70.10 21.70 8.20
10CrSBA-15 64.29 22.03 13.67

111.1.9. Determinacion de la actividad catalitica con la conversion de 2-propanol

Se determind la actividad catalitica de la reaccion de la conversion de 2-propanol en los
catalizadores sin reducir (xCrSBA-15) y reducidos (MxCrSBA-15). La Figura I11.12 compara
la conversion de 2-propanol hacia propeno y acetona en los materiales XxCrSBA-15 (Figura
I11.12a) y en MxCrSBA-15 (Figura 111.12b). En general todos los catalizadores tienen mayor
caracter acido debido a que presentan una mayor conversion hacia propeno, incluyendo el
soporte. La superficie del soporte es &cida porque esta relacionada con las condiciones de
sintesis [109]. En el transcurso de la reaccion catalitica el catalizador 2CrSBA-15 muestra una
baja conversion hacia propeno y acetona, mientras que los materiales 5CrSBA-15 y 10CrSBA-
15 presentan conversiones similares hacia ambos productos. La actividad catalitica esta
relacionada con la presencia de cromatos [177], por lo que, el alto contenido de Cr,O3; no
favorece la conversion. Por otro lado, la reduccion de los materiales M5CrSBA-15 y
M10CrSBA-15 no incrementa los porcentajes de conversion inicial, es decir, no mejora el
caracter acido del material, pero si, inhiben su desactivacion debido a que se encuentran
reducidos [182].

63



Los materiales xCrSBA-15 presentan una alta desactivacion debido a los altos porcentajes de
especies de Cr®* o cromatos solubles que se deshidratan para formar Cr,O5 determinado por
UV-Vis (Figura 111.14) por lo que son mas susceptibles a envenenarse con la formacién de
carbén [183].
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Figura 111.12. Conversion de 2-propanol a propeno y acetona en materiales:
a) no reducidos XxCrSBA-15 y b) reducidos MxCrSBA-15.

En la Figura 111.13 se muestra la selectividad de los catalizadores xCrSBA-15 y MxCrSBA-15
hacia propeno o acetona. Se observa que en los materiales XCrSBA-15 la selectividad hacia la
formacion de propeno aumenta con el tiempo (Figura 111.13a) mientras que en MxCrSBA-15
la selectividad disminuye a pocos minutos de reaccion (Figura 111.13b). Sin embargo, con la
acetona ocurre un comportamiento contrario en todos los catalizadores. La selectividad hacia
las reacciones de deshidrogenacion y deshidratacion de 2-propanol en los catalizadores esta
relacionada con las especies de cromo presentes en ellos y fueron determinadas por las
espectroscopias vibracional FT-IR y la espectroscopia de UV-Vis en los catalizadores después

de ser usados en la reaccién.
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Figura 111.13. Selectividad hacia la formacion de propeno y acetona en materiales:
no reducidos xCrSBA-15 y b) reducidos MxCrSBA-15.

La Figura 111.14 muestra los cambios en la velocidad de la descomposicion de 2-propanol en
los catalizadores a diferentes temperaturas. La velocidad de la reaccion hacia propeno (Figura
I11.14a) y la velocidad de reaccion hacia acetona (Figura 111.14b) en MxCrSBA-15 y
10CrSBA-15 es similar y es mas alta que en 5CrSBA-15 y 2CrSBA-15. En la Tabla 111.6 se
muestra que la energia de activacion hacia propeno (Figura 111.15a) y acetona (Figura I11.15b)
es mas pequefia para los catalizadores reducidos, estos resultados indican que estos materiales

son mas activos hacia la reaccion de descomposicion de 2-propanol.
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Tabla I11.6. Comparacion de la energia de activacion (E;) en los catalizadores de Cr.
Ea (kJ/mol)

Materiales

Propeno Acetona

2CrSBA-15 84.73 97.67

S5CrSBA-15 82.94 96.96

10CrSBA-15 75.35 90.83

M2CrSBA-15  76.23 88.70

MS5CrSBA-15  76.38 88.33

M10CrSBA-15 76.95 89.30

111.1.9.1. Espectroscopia UV-Visible de los materiales CrSBA-15 después de la reaccion
de conversion de 2-propanol.

En la Figura 111.16 se muestran los espectros de los catalizadores CrSBA-15 después de ser
usados en la reaccion de conversion de 2-propanol. Los espectros de los catalizadores
XCrSBA-15 (Figura I11.16a) y MxCrSBA-15 (Figura I11.16b) muestran bandas méas definidas
localizadas a 380 y 450 nm que corresponden a la transferencia de carga de las especies de
Cr®*. También presentan una mayor intensidad en la banda de las transiciones d-d del Cr®*
localizada aproximadamente a 600 nm, lo cual indica una reduccion de CrO3; a Cr,03
[184,185]. Los catalizadores MxCrSBA-15 presentan sélo una banda a 324 nm que
corresponde a las transiciones de O—Cr®" en la silice [186]. Mientras que todas las muestras
presentan otras dos bandas: la primera en aproximadamente 1000 a 1333 nm y la segunda que
se encuentra en aproximadamente 1428 nm que corresponde a la especie de Cr®* pseudo

tetraédrico, estas bandas son més intensas en MxCrSBA-15 [185,186].
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Figura 111.16. Espectros de reflectancia difusa de a) no usados XCrSBA-15, b) usados no
reducidos XCrSBA-15 y c) usados reducidos MxCrSBA-15.

En la Tabla I11.7 se muestran los porcentajes de especies de cromo de los catalizadores usados.
Los resultados indican una disminucion de los porcentajes de las especies de Cr®* en los
catalizadores xCrSBA-15 y MxCrSBA-15 y un incremento en los porcentajes de las especies
de Cr¥* y Cr®* debido a un proceso de reduccién. Los catalizadores MxCrSBA-15 presentan

altos porcentajes de Cr*".
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Tabla I11.7. Porcentajes de especies de cromo en materiales XCrSBA-15 y MxCrSBA-15

después de la reaccion de descomposicion de 2-propanol.

Materiales Especies (%)

Monocromato Di-y policromato cr*  cr®

2CrSBA-15 58.6 11.9 8.1 21.43
5CrSBA-15 39.7 36.2 18.3 5.80
10CrSBA-15 46.4 35.8 15.2 2.51
M2CrSBA-15 44.8 26.5 10.0 18.74
M5CrSBA-15 25.7 36.9 215 15.93
M10CrSBA-15 18.8 39.9 26.7 14.70

111.1.9.2. Espectroscopia FT-IR de los materiales CrSBA-15 después de la reaccion de
conversién de 2-propanol.

Los espectros de FT-IR de la SBA-15, CrSBA-15 y los materiales usados después de la
reaccion de conversion de 2-propanol se muestran en la Figura 111.17. En los catalizadores de
cromo se observa un aumento en la banda de 1636 cm™, este resultado indica que el cromo
esta enlazado en la superficie de la silice y esta hidratado. La banda a 1085cm™ y el hombro a
1200 cm™ disminuyen su intensidad con la impregnacién de cromo [160], mientras que hay un
aumento en la intensidad en las bandas de 795cm™ y 460 cm™. Todos los catalizadores de
cromo presentan variaciones en la intensidad de todas las bandas en comparacion de las
bandas del soporte. Los catalizadores después de ser usados en la conversion de 2-propanol
muestran bandas mas anchas con respecto al hombro que se encuentra en 1200 cm™, lo cual
indica la presencia de enlaces C-O cuyas bandas aparecen en 1260-1000 cm™ [187,188]. La
banda de 958 cm™ disminuye en los materiales usados xCrSBA-15 y casi desaparece en los
catalizadores MxCrSBA-15 usados en la reaccion. EI cambio es atribuido a la unién de Cr®*

(cromato) que se reduce para formar Cr,03. También se observa que las bandas a 571 y 631
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cm™ disminuyen en los catalizadores después de la reaccién de 2-propanol. El cambio de estas
bandas y la aparicién de una pequefia banda a 1380 cm™ es atribuida a la formacion de enlaces
C-H lo que inhiben la actividad de estos materiales [187,182].
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Figura I11.17. Espectros FT-IR de a) el soporte, b) no usados xCrSBA-15, ¢) usados no

reducidos XxCrSBA-15 y d) usados reducidos MxCrSBA-15.
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I11.2. Caracterizacion de materiales de hierro soportados en SBA-15 (xFeSBA-15).

Los catalizadores de hierro soportados en SBA-15 (xFeSBA-15) se caracterizaron con las

mismas técnicas utilizadas en xCrSBA-15 los resultados se describen a continuacion:

111.2.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la Figura 111.18 se muestran las micrografias de la SBA-15 y los catalizadores. Se observa
que la SBA-15 vy los catalizadores 2FeSBA-15 y 5FeSBA-15 presentan una morfologia similar
tipo varilla o cadena corta con longitudes de 6 um y diametros de 1.5 pm. Sin embargo, el
catalizador 10FeSBA-15 presenta una longitud de cadena mas corta aproximadamente de 4
um. Se observa que 2FeSBA-15 no presenta agregados de 6xidos de hierro de gran tamafio en
la superficie del soporte. Mientras que en 5FeSBA-15y 10FeSBA-15 se observan agregados

debido al proceso de sinterizacion [189].

a) SBA-15 b)2FeSBA-15

Figura 111.18. Micrografias SEM de la SBA-15(a) y los catalizadores (b) 2FeBA-15,
(c) 5FeSBA-15 y (d) 10FeSBA-15.
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111.2.2. Microscopia Electronica de Transmision en modo Barrido (STEM)

Las iméagenes STEM presentadas en la Figura 111.19 muestran canales y tamafios de pared
uniformes en el soporte y en los catalizadores, este resultado indica que la estructura de la
SBA-15 no se modifica después de la impregnacion con Fe. Estas imagenes presentan zonas
grises que probablemente corresponden a la fase activa de los catalizadores. En el catalizador
2FeSBA-15 no se observan zonas oscuras lo cual indica una elevada dispersion del hierro
sobre la superficie del catalizador, mientras que en 5FeSBA-15 y 10FeSBA-15 hay zonas mas
oscuras las cuales indican grandes aglomeraciones de hierro, especialmente en el catalizador
10FeSBA-15.

) SBA-15

100nm JEOL 10/04/2017
SEM WD 10.4mm 15:14:14

¢) SFeSBA-15 d) 10FeSBA-15

100nm JEOL 17/04/2017
SEM WD 10.4mm 18:37:25

Figura 111.19. Micrografias STEM de la SBA-15(a) y los catalizadores (b) 2FeBA-15,
(c) 5FeSBA-15y (d) 10FeSBA-15.
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111.2.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

En la Figura I111.20 se muestran los espectros EDS de la superficie de los catalizadores, se
observan picos correspondientes a cada uno de los elementos presentes en los catalizadores

(Si, Oy Fe). La sefial de hierro incrementa con el aumento de la concentracion del metal en el

soporte.

/ , , : 5Fe S,*'A":15 - /

/ Fe 1OFeSBA'l5

2 s 4 s s 7 s s
keV

Figura 111.20. Espectros EDS de los catalizadores 2FeBA-15,
5FeSBA-15y 10FeSBA-15.

En la Tabla I11.8 se presentan los resultados del promedio de medicion en varias zonas del
analisis semicuantitativo superficial de composicién quimica elemental de los catalizadores.
En la muestra 10FeSBA-15 se observa una mayor diferencia del porcentaje masico,
comparados con el porcentaje tedrico debido a que en esta muestra existen agregados de

mayor tamafo.
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Tabla I11.8. Porcentaje masico de los elementos en la superficie de los catalizadores de Fe
Catalizador Carga de Fe (%) Carga EDS de Fe (%)

2FeSBA-15 2 1.65
SFeSBA-15 5 4.39
10FeSBA-15 10 7.53

111.2.4. Espectroscopia de Absorcion Atomica

En la Tabla I11.9 se resume el porcentaje masico de Fe determinado por absorcion atomica
para los diferentes catalizadores estudiados. Los resultados confirman que todo el hierro fue
incorporado en el soporte, ademas la diferencia del porcentaje calculado y el real es minima

para todos los catalizadores sintetizados.

Tabla I11.9. Porcentajes masicos de Fe en SBA-15.

Catalizador Carga de Fe (%) Carga AA de Fe (%)
2FeSBA-15 2 1.75
5 FeSBA-15 5 4.70
10 FeSBA-15 10 9.77

111.2.5. Difraccion de rayos X

En la Figura I11.21 se observan los difractogramas de rayos X a bajo &ngulo de los
catalizadores presentan un pico de difraccion muy intenso (1 0 0) el cual indica que el material
presenta una estructura mesoporosa similar a la SBA-15 [121,170]. Sin embargo, en los
materiales modificados con hierro, el ordenamiento de los poros se ve disminuido con el
incremento de Fe dado que la intensidad del pico en el plano (1 0 0) es menor. También se
observa un ligero desplazamiento del plano de los catalizadores que contienen Fe, este
resultado indica una modificacion en los parametros de la celda (Tabla 111.10). Se observa que
el parametro de celda (ap) y la distancia interplanar (d1oo), espesor de la pared (e) disminuyen

con el contenido de Fe en los materiales debido una contraccion de la estructura [190].
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Figura 111.21. Difractogramas a bajo &ngulo del soporte y los catalizadores de Fe.

Tabla 111.10. Propiedades estructurales de los catalizadores xFeSBA-15.

Catalizadores Distancia interplanar Constante de Ancho de
digo (A) celda unitaria pared
ao (A) e (A)
SBA-15 83.93 167.86 127.36
2FeSBA-15 82.26 94.98 57.38
5FeSBA-15 82.08 94.77 57.07
10FeSBA-15 83.22 96.09 55.39

Los difractogramas de Rayos X a alto angulo de los catalizadores con diferentes cargas de Fe
se presentan en la Figura 111.22, Se observa un amplio pico de difraccion en 20 ~ 23°, que
corresponde a la sefial la SBA-15 [190]. Existen picos de difraccion poco intenso que podrian
ser asociados a alguna especie de 6xidos de hierro, esto puede ser debido a que las especies de
hierro fueron introducidas dentro de la estructura porosa de la silice o las particulas de hierro

son muy pequefias para ser detectadas por la difraccion de rayos X [105,191], este resultado
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podria indicar que las especies de hierro se encuentran dispersas uniformemente sobre la
superficie del soporte, principalmente en el catalizador de 2FeSBA-15, mientras que en
10FeSBA-15 presenta un incremento en la intensidad de los picos de difraccion

correspondientes a 0xidos de hierro.

« FeO,
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2FeSBA-15

5FeSBA-15

-

Intensidad (u.a)

M ; 10FeSBA-15

S
oot
\

o

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)
Figura 111.22. Difractogramas a altos angulos del soporte y los catalizadores 2FeBA-15,
5FeSBA-15y 10FeSBA-15.

111.2.6. Fisisorcion de Nitrégeno

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, del soporte y los catalizadores de 6xidos de hierro
soportado sobre SBA-15 a 77 K se muestran en la Figura I11.23. Estas isotermas son de tipo IV
y presentan lazos de histéresis tipo H1, caracteristicas de los s6lidos mesoporosos con una

medida de poros uniforme [192,193].
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Figura 111.23. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, del SBA-15y de

los catalizadores de hierro catalizadores soportados en SBA-15 a 77 K.

La distribucion de tamafio de poro fue determinada por la ecuacion de BJH y se muestra en la
Figura 111.24. Los pardmetros estructurales obtenidos de la adsorcion de nitrégeno (Tabla
I11.11) muestran una disminucién de la superficie especifica, volumen de poro y tamafio de
poro del soporte con la incorporacion del Fe, este resultado se debe al bloqueo de algunos de

los canales mesoporosos con el 6xido de hierro [193,194].

77



— 2FeSBA-15
— 5FeSBA-15
~ 0309 — 10FesBA-15
I@ 025 -
(42)
£ 0204
&
2 0154
>
©
0.10-
0.05 -
0.00+ —— —
25 30 35 40 45 50
Didmetro de poro (A)

Figura 111.24. Distribucion de tamafio de poro de la SBA-15y de
los catalizadores xFeSBA-15.

Tabla I11.11. Propiedades estructurales de los catalizadores xFeSBA-15.

Catalizadores  Superficie especifica Volumen de poro Diametro de poro
(m*g™) (cm®g™) (A)
SBA-15 974.1 0.81 37.6
2FeBA-15 424.92 0.41 37.6
5FeSBA-15 470.76 0.41 37.7
10FeSBA-15 413.25 0.36 35.7

111.2.7. Espectroscopia Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR)

En el espectro de FT-IR del soporte y los catalizadores hierro soportados en SBA-15 (Figura
111.25) se observan bandas caracteristicas de la SBA-15. Una banda a 966 cm™ es atribuida a la

vibracion Si-O de los grupos Si-OH del soporte, el cambio de banda a 960 cm™ en los
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catalizadores FeSBA-15 es asignada al estiramiento de Si-O-M, por lo tanto, indica que el
hierro se incorporé en el soporte. [175]. Se observa que la banda a 577 cm™ y el hombro a 636
cm™ aumentan con el incremento de hierro en los catalizadores, son caracteristicas de los
enlaces Fe-O-Fe e indican la formacion de Fe,O3; [195]. Estos resultados confirman que se

mantiene la estructura de la SBA-15 después de las impregnaciones con hierro.

10FeSBA-15

bFeSBA-15

2FeSBA-15

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
NuUmero de onda (cm'l)

Figura 111.25. Espectros IR del soporte y los catalizadores de hierro soportados en SBA-15.

111.2.8. Reduccion a temperatura programada con hidrégeno (H,-TPR)

En la Figura 111.26 se muestran los perfiles de TPR de los catalizadores. Para todos los
catalizadores se observan tres picos de consumo de Hy, los cuales corresponden a tres etapas
de reduccion. Se observa un pico a 400 °C el cual corresponde al proceso de reduccion Fe,O3
— Fe30,. El pico en 550 °C es atribuido a Fes04 — FeO vy el otro pico cercano a 670 °C es
asignado a la etapa de reduccion de FeO — Fe’. Resultados similares se observaron en el
trabajo de Mokhonoana y colaboradores en materiales Fe-MCM-41[196]. En los catalizadores

2FeSBA-15 y 5FeSBA-15 se observa otro pico de consumo de H; en la temperatura de 280
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°C, sin embargo, en 10FeSBA-15 aparece un hombro pequefio, este pico es atribuido a alguna
fase de Fe altamente dispersa en el soporte [196]. En el catalizador 10FeSBA-15 se observa un
pico arriba de 700 °C y es mas intenso que en 2FeSBA-15 y 5FeSBA-15 lo cual indica la
existencia de otras especies de Fe que interaccionan fuertemente con el soporte [197].
También se observa que el catalizador 10FeSBA-15 presenta un mayor consumo de H, en el
primer pico de reduccion comparado con los otros dos picos a altas temperaturas, este
resultado es atribuido a una incompleta reduccién de Fe** a altas temperaturas [198]. Decyk y
colaboradores [199] atribuyen este resultado a que el hierro sélo es reducido a cationes
ferrosos y no metélicos por su fuerte interaccién con el soporte. También en el catalizador
2FeSBA-15 los d6xidos de hierro son parcialmente reducidos FesO,4 y estas especies solo se
reducen con H, a Fe®" incluso a temperaturas superiores a 800 °C [200]. Sin embargo, en
5FeSBA-15 se observa que los picos de 550 y 670 °C presentaron un mayor consumo de H; lo
cual indica una mejor reduccion de las especies de hierro a hierro metélico. Decyk y
colaboradores [199] proponen que la diferencia de las temperaturas de reduccion de las
especies de hierro en los catalizadores depende de su fuerza de interaccion con los

alrededores.
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Figura 111.26. Perfiles H,-TPR de hierro soportado en silice mesoporosa en
2FeSBA-15, 5FeSBA-15 y 10FeSBA-15.

111.2.9. Espectroscopia Ultravioleta Visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS)

En la Figura 111.27 se representan los espectros UV-Vis por reflectancia difusa de los
catalizadores de hierro soportadas en SBA-15 y la deconvolucion de los espectros. El
catalizador 2FeSBA-15 (Figura 111.27b) presenta dos bandas de absorcién en 220 y 263 nm,
asignadas a las transiciones t;— t, y t; —e de la coordinacion tetraédrica del Fe* en (FeO,) y
otra banda de absorcién en 283 nm que corresponde a especies octaédricas aisladas de Fe®*
[201] estos resultados indican que los cationes de hierro se encuentran aislados en la superficie
de la SBA-15 [202]. En el catalizador 5FeSBA-15 se observa que domina la banda de
absorcion de 262.5 nm, Vinu y colaboradores [106] relacionan esté resultado con una mayor
proporcion de especies aisladas de hierro en coordinacion tetraédrica. Las bandas de absorcion
que parecen entre 300 y 400 nm en los catalizadores 5FeSBA-15 (Figura 111.27c) y 10FeSBA-
15 (Figura 111.27d) indican la presencia de pequefios oligdmeros de clister de 6xidos de hierro
en la superficie del catalizador [105,191]. Mientras la banda de absorcién a 430 nm indica que

en estos se encuentran particulas de Fe,O3; de mayor tamafio [203].
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Figura 111.27. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del soporte SBA-15

y de los catalizadores de hierro soportados (xFeSBA-15).

En la Tabla 111.12 se muestran los porcentajes de varias especies de hierro obtenidas a partir de
la deconvolucion de los espectros UV-Vis de los catalizadores. Se observa que las muestras de
2FeSBA-15 y 5FeSBA-15 presentan mayores porcentajes de especies aisladas de Fe*.

Mientras que el catalizador 10FeSBA-15 presenta una mayor cantidad de particulas de Fe,O3
de mayor tamafio.
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Tabla I11.12. Porcentajes de especies de hierro en los catalizadores de Fe
Especies (%)

Catalizador  Especies aisladas Claster de Particulas
de Fe** 6xidos de hierro de Fe,0;
de mayor
tamanio
2FeSBA-15 100 0 0
5FeSBA-15 58.05 12.97 28.97
10FeSBA-15 29.10 16.72 54.18

111.2.10. Determinacién de la actividad catalitica con la conversion de 2-propanol

En la Figura 111.28 se muestra la descomposicion de 2-propanol en los catalizadores de hierro
soportados en SBA-15 sin reducir (xFeSBA-15) y reducidos (MxFeSBA-15). Los
catalizadores sin reducir xFeSBA-15 (Figura 111.28a) son catalizadores acidos porque
presentan conversiones cercanas a 100% hacia propeno y nula conversién hacia acetona
(menor al 1%). Se observa que 2FeSBA-15 y 5FeSBA-15 muestran conversiones similares,
este resultado esté relacionado con la presencia de iones aislados de Fe** dispersos dentro y
sobre la matriz mesoporosa, mientras que en el catalizador 10FeSBA-15 presentan una menor
acidez debido a la presencia de nanocluster de Fe,Os, estos resultados son similares a los
presentados por Yongsheng y colaboradores [191]. La reduccién de los materiales MxFeSBA-
15 (Figura 111.28b) aumenta el porcentaje de conversion hacia acetona, mejorando el caracter
basico del material. En el transcurso de la reaccion catalitica los materiales xFeSBA-15 no se
desactivan con respecto al tiempo. Sin embargo, los catalizadores MxFeSBA-15 se desactivan
rapidamente debido a la formacion de carburos de hierro. Este resultado se debe a que los
catalizadores xFeSBA-15 presentan especies de Fe** y Fe?*, las cuales se desactivan més

lentamente que las especies de Fe? [204,205].
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Figura 111.28. Conversion de 2-propanol a propeno y acetona en materiales:
a)no reducidos xFeSBA-15 y b) reducidos MxFeSBA-15.

Los materiales xFeSBA-15 presentan selectividades hacia la formacion de propeno y se
mantienen estables respecto al tiempo (Figura 111.29a). Sin embargo, las selectividades de los
materiales MxFeSBA-15 dependen de la carga de hierro (Figura 111.29b). Se observa que los
catalizadores M2FeSBA-15 y M10FeSBA-15 son mas selectivos a la formacion de propeno
debido a la presencia de una mayor cantidad de especies de Fe** y Fe**. Mientras que
M5FeSBA-15 presenta una mayor selectividad hacia acetona por la presencia de una mayor

cantidad de especies Fe’.
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a) no reducidos xFeSBA-15 y b) reducidos MxFeSBA-15.

En la Figura 111.30 se muestra la velocidad de reaccidn hacia propeno y hacia acetona en los

catalizadores xFeSBA-15 y MxFeSBA-15. Las velocidades de reaccion hacia propeno de los

catalizadores xFeSBA-15 (Figura 111.30a) son mas grandes que los catalizadores MxFeSBA-

15. Sin embargo, los catalizadores xFeSBA-15 presentaron velocidades nulas hacia la

formacion de acetona, por lo tanto, los catalizadores MxFeSBA-15 (Figura 111.30b) son mas

activos hacia la reaccion de deshidrogenacion. En las Figuras I11.31a y 111.31b y en la Tabla

I11.13 se muestran las energias de activacion de los catalizadores estudiados. Se observa que

con el 2FeSBA-15 la reaccion presenta un valor de Ea =40.56 kJ/mol hacia la formacién de

propeno y con M5FeSBA-15 presenta un valor de Ea =82.90 kJ/mol hacia la formacion de

acetona, por lo tanto, estos catalizadores son més activos hacia la reaccion de deshidratacion y

deshidrogenacion respectivamente
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Figura 111.31. Energias de activacion hacia la formacion de propeno y acetona en materiales:
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Tabla I11.13. Energia de activacion en catalizadores

no reducidos xFeSBA-15 y reducidos MxFeSBA-15.
Ea (kd/mol)

Materiales

Propeno Acetona

2FeSBA-15 40.56 ND

SFeSBA-15 41.51 ND

10FeBA-15 43.26 ND

M2FeSBA-15  105.38 132.04

MSFeSBA-15  99.95 82.90

M10FeSBA-15 109.84 116.13

ND: no determinada

111.2.10.1 Espectroscopia FT-IR de los materiales xFeSBA-15 después de la reaccion de
conversioén de 2-propanol

En la Figura 111.32 se muestran los espectros de FT-IR del soporte, los catalizadores de hierro
soportados en SBA-15 (xFeSBA-15) y los materiales usados después de la reaccion de
conversion de 2-propanol. Se observa que todos los catalizadores de hierro presentan cambios
respecto a las bandas de la SBA-15. Los catalizadores usados después de la conversion de 2-
propanol (Figuras 111.32¢c y d) muestran bandas debido a la formacién de carbono alrededor de
1690 cm™ que se atribuyen a los grupos C=0 y otra banda ancha alrededor de 1200-1000 cm™
que corresponden a los enlaces C-O-C [206]. También se observa la aparicion de otra banda
en 1380 cm™ debida a la formacion de enlaces C-H [187,182]. Las bandas de 960 cm™, 577
cm™ y 636 cm™ las cuales corresponden a Fe,Os disminuyen en los materiales usados
xFeSBA-15 (Figura 111.32c) y desaparecen en los materiales usados MxFeSBA-15 (Figura

111.32d), lo cual confirma la reduccién de Fe,O3a Fe’. Los materiales usados xFeSBA-15 y
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MxFeSBA-15 presentan bandas en 1999 y 2021 cm™ las cuales corresponden a la formacién
de carburos de hierro formados durante la reaccion de descomposicion de 2-propanol [207].
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Figura 111.32. Espectros FT-IR de a) el soporte, b) no usados xFeSBA-15, ¢) usados no
reducidos xFeSBA-15 y d) usados reducidos MxFeSBA-15.
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111.3 Disefio y construccion del sistema catalitico para la descomposicion del H,S

111.3.1 Pruebas para determinar el tren de absorbedores.

Se realizaron pruebas para determinar el tren de absorbedores més eficiente para atrapar el
H.S que no reaccionaria en la descomposicion catalitica y para obtener s6lo H, a la salida del
cromatografo de gases. Se realizaron pruebas en absorbedores de sulfato de cobre (CuSQO,),
acetato de zinc (Zn(CH3;COOQ),) con pH é&cido y basico. Se colocaron los absorbedores en el
siguiente orden: Zn(CH3COO),, CuSO, y NaOH (Figura 111.33) con la finalidad de percibir el

cambio de color en el absorbedor de CuSQO,4 cuando se satura el absorbedor de Zn(CH3;COO)s,.

Figura 111.33. Sistema para absorber H,S.

Se absorbieron 2.32x107 moles de H,S (52 mL) en cada absorbedor y se obtuvo 2.32x10® mol
(0.2262g) de ZnS'y 2.29x10°° mol (0.2219 g) de CusS.

En la Tabla I11.14 se muestran los resultados obtenidos de la saturacion de los absorbedores de
CuSO,4 y Zn(CH3COO0), con pH acido en cuatro pruebas continuas (Figura 111.34). En la
primera prueba cuando se absorbe el H,S en los absorbedores de Zn(CH3COO), y en CuSO,
la eficiencia de ambos absorbedores es del 100%. Después de 3 pruebas continuas, la
eficiencia del absorbedor de Zn(CH3COOQO), disminuye debido a una disminucion del pH hasta
en 0.06 %, mientras que la eficiencia del absorbedor de CuSO, aumenta hasta 42.45%, este

resultado indica que se saturo el primer absorbedor.
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Tabla 111.14. Pruebas de saturacion en absorbedores de acetato de zinc y CuSQ,.

Prueba Peso % pH pH Peso % pH pH % Total
ZnS ZnS inicial final CuS CuS inicial final Eficiencia
(9) acetato acetato (9) CuSO,; CuSOq,
de zinc de zinc
1 0.2260 100 5.96 433 - 0 3.79 3.66 100
2 0.2036 90.0 4.33 3.88  0.0266 12 3.66 3.22 100
3 0.1288 56.94 3.81 3.61 0.0675 30.42 3.22 2.95 87.36
4 1.5x10°  0.06 3.61 347 0.0942 42.45 2.95 2.83 42.51
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Figura 111.34. Comparacion de cambios de pH en absorbedores

de Zn(CHsCOO0), .

Con respecto al absorbedor basico de Zn(CH3COO), (Tabla I11.15) con un pH inicial de 9.85
en la primera prueba la eficiencia de absorcién es 100%. Sin embargo, en la segunda prueba la
eficiencia de este absorbedor disminuyo hasta 39.61% debido a que la disolucion estaba muy
viscosa y no permitia la difusion del gas. Mientras que la eficiencia del absorbedor de CuSO,4
aumento en 62.34 %, por lo tanto, este tren de absorbedores es menos eficiente que cuando se

utiliza acetato de zinc acido.

90



Tabla I11.15. Pruebas de saturacion en absorbedores de acetato de zinc basico y CuSO,.

Prueba  Peso % pH pH Peso % pH pH % Total
ZnS ZnS inicial final CuS CuS inicial final  Eficiencia
(9) acetato acetato 9) CuSO,; CuSO,
de zinc dezinc
1 0.2258 100 9.85 8.71 - 0 241 3.01 100
2 0.0896 39.61 8.60 7.62 0.1383 62.34 3.79 3.23 100

I11.4. Reaccion catalitica para la descomposicion del H,S
111.4.1 Descomposicién de H,S en catalizadores reducidos MCrSBA-15

Se probd el catalizador M2CrSBA-15 en la reaccién de descomposicion de H,S a temperatura
ambiente. Los resultados de la conversion en funcion del tiempo muestran que se alcanza una
conversion méxima de hidrégeno de 2.63% (Figura 111.35), sin embargo con el incremento del
tiempo se observa una fuerte desactivacion, que podria deberse al envenenamiento de los
centros activos por el azufre. Este comportamiento se debe a que, a la temperatura de 26.85 °C
el H,S se disocia y s6lo los atomos de S estan quimisorbidos en los sitios de Cr [208].
También se realizo6 la descomposicion de H,S en este catalizador y en los otros catalizadores
(M5CrSBA-15 y M10CrSBA-15) a diferentes rangos de temperatura desde 500 hasta 800 °C
(Figuras 111.36 y 111.37). Se observa que al incrementar la temperatura la conversion de

hidrogeno aumenta debido a que la reaccion de descomposicion de H,S es endotérmica.
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Figura 111.35. Descomposicion de H,S en catalizadores M2CrSBA-15 a diferentes
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Figura 111.36. Descomposicion de H,S en catalizadores M5CrSBA-15 a diferentes
temperaturas.



—4A—500°C 600 °C —4— 700 °C —4A—800 °C

Conversion Hy (%)

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccion (min)

Figura 111.37. Descomposicion de H,S en catalizadores M10CrSBA-15 a diferentes

temperaturas.

Los resultados de la conversion de H, en funcion del tiempo (Figura 111.38) revelan que a la
temperatura de 500 °C los catalizadores MxXCrSBA-15 presentaron conversiones similares,
esto se debe a la produccion de azufre a partir de la disociacién de H,S en los sitios activos del
catalizador y la adsorcion del S en la superficie de los sitios de Cr del catalizador formando
complejos de sulfuros metalicos [92,209]. Dumeignil y colaboradores [210] proponen que la
sulfuracion de las especies Cr,O3 presentes en la superficie del catalizador dan
progresivamente especies de Cr,Sz a través de la formacidén de especies intermediarias de
cromo CrSy (CrS, Cr;Sg, CrsSg y CrsSy4). La formacion de especies sulfuradas en la reaccion
de descomposicion de H,S ha sido favorable ya que se ha observado un incremento del
porcentaje de hidrégeno [86,211]. Un comportamiento similar en la formacion de nuevas fases
sulfuros de cromo después de la descomposicion de H,S se ha observado en catalizadores:
LaCrO3 [93] y Lap.gSro.1Cr 25C00.7503 [94].

En casi todo el rango de temperaturas estudiadas los catalizadores M2CrSBA-15 y M5CrSBA-
15 presentaron conversiones similares. Algunos autores [104,210] proponen que el sulfuro de

Cr,S; es el sulfuro de cromo maés estable formado del calentamiento de Cr,O3 en presencia de
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H,S. Los catalizadores con baja carga de cromo presentaron altos porcentajes de Cr,S3 y esta
fase sulfurada muestra altas conversiones de hidrdgeno a partir de la descomposicion de H,
[83]. A la temperatura de 800 °C el material M5CrSBA-15 presentd una conversion maxima
de hidrégeno de 33.2% mientras que M10CrSBA-15 mostr0 una menor conversion esa
temperatura. Los catalizadores con baja carga de cromo estan dispersos en el soporte mientras
que en el de mayor carga M10CrSBA-15 se forman aglomerados los cuales solo se pueden
sulfurar en la superficie produciendo un bajo grado de sulfuracion y por lo tanto, una baja
actividad catalitica [104]. Es importante sefialar, que para corroborar las nuevas fases de las
especies sulfuradas en los catalizadores MxCrSBA-15 es necesario realizar algunos analisis:
difraccién de rayos X, espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), microscopia

electronica de transmision, etcétera.

35 —@ M2CrSBA-15-49-M5CrSBA-15 M10CrSBA-15
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% de conversion de H,
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Figura 111.38. Conversion de H; en funcion de la temperatura en
catalizadores MxCrSBA-15.
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111.4.1.1 Mecanismo de descomposicion de H,S en catalizadores reducidos M2CrSBA-15
a temperatura ambiente.

En el mecanismo de reaccion de la descomposicion de H,S a temperatura ambiente, una
molécula de H,S se adsorbe molecularmente en sitio activo de la especie de Cr™ en el
catalizador M2CrSBA-15 (Figura I11.39a). Este proceso se lleva a cabo por la donacién de
carga de los pares libres de electrones del S de la molécula de H,S en los orbitales vacios del
cromo [212]. Nigussa y colaboradores [213] proponen que a la temperatura de -173.15 °C se
lleva a cabo la adsorcion disociativa, la molécula de sulfuro de hidrdgeno se disocia en las
especies H y S-H (Figura 111.39b). La especie S-H queda adsorbida a ese Cr, mientras que el
atomo de H se enlaza a otro cromo de la superficie. A la temperatura de 27 °C se lleva a cabo
una transferencia del &tomo de H de las especies S-H enlazadas del Cr a otro H adsorbido en
otro Cr formando H; (Figura 111.39c). También cuando la molécula H,S se descompone en la
superficie algunos dtomos de azufre se enlazan al O y forman especies SOx [208]. El azufre

queda quimisorbido en el Cr.
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Figura 111.39. Mecanismo de descomposicion de H,S en el catalizador M2CrSBA-15 a

temperatura ambiente.

111.4.1.2 Mecanismo de descomposicion de H,S en catalizadores reducidos MxCrSBA-15
a altas temperaturas.

Al incrementar la temperatura parte del azufre se acumula en el catalizador y las especies
oxidadas se transforman en especies sulfuradas a través de la formacion de especies
intermediarias CrSx para formar Cr,S3 cerca de 400 °C [210]. Otra parte del azufre se desorbe
del sitio activo Cr regenerando los sitios activos sulfurados (Figura I111.40a). Después el H,S se
adsorbe nuevamente en el sitio insaturado del Cr. La molécula de H,S se disocia en las
especies S-H y H (Figura 111.40b). Posteriormente se libera H, y el azufre es desorbido (Figura
[11.40c) en forma monoatémica y reacciona formando moléculas diatomicas las cuales
constituyen mas del 99.8% de moléculas de azufre en el rango de temperaturas de 700 a 800
°C [214].
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Figura 111.40. Mecanismo de descomposicion de H,S en el catalizador
MxCrSBA-15 a altas temperaturas.

111.4.2 Descomposicion de H,S en catalizadores reducidos M2FeBA-15

En la Figura 111.41 se muestra la curva de conversion de H, del catalizador M2FeSBA-15 a
temperatura ambiente. Se observa que al inicio de la reaccién se tiene una conversion del
17.02% de H,, sin embargo, presenta una fuerte desactivacion después de 40 minutos y se
vuelve casi inactiva debido a una contaminacion de los sitios activos con azufre. Este
resultado puede deberse a la rapida adsorcién y disociacion de H,S en superficies metélicas a
temperaturas menores al ambiente para formar hidrogeno y azufre sélido (punto de fusion del
azufre ~120 °C). [215-217]. Se realizo también la descomposicion de H,S en este catalizador
a diferentes temperaturas y en los catalizadores M5FeSBA-15 y M10FeSBA-15 (Figura 111.42
y 111.43). En todos los catalizadores se observa que al incrementar la temperatura la conversién

de hidrégeno aumenta debido a que la reaccién de descomposicién de H,S es endotérmica.
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Figura 111.41. Descomposicion de H,S en catalizadores

M2FeSBA-15 a diferentes temperaturas.
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Figura 111.42. Descomposicion de H,S en catalizadores
M5FeSBA-15 a diferentes temperaturas.
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Figura 111.43. Descomposicion de H,S en catalizadores
M10FeSBA-15 a diferentes temperaturas.

Se observa que los catalizadores M5FeSBA-15 y M10FeSBA-15 (Figura 111.44) presentan
conversiones similares de hidrégeno en todo el rango de temperaturas estudiado, mientras que
M2FeSBA-15 muestra menores conversiones de hidrégeno. Los catalizadores M2FeSBA-15 y
M10FeSBA-15 presentan una mayor cantidad de especies de Fe** y Fe** y por lo tanto, estos
oxidos de hierro a partir de la temperatura de 400 °C son reducidos rapidamente durante el
proceso de descomposicion de H,S hasta hierro metélico a la temperatura de 600 °C
[215,218]. A partir de 600 °C los catalizadores presentan Fe® y la actividad catalitica depende
de la carga de hierro El proceso de sufuracion en hierro metalico forma FeS, estos
monosulfuros producen altos rendimientos de hidrogeno [83]. El sulfuro formado es un
componente activo del catalizador [84]. Por lo tanto, la conversion de hidrogeno aumenta con

el incremento de hierro en los catalizadores y por esta razon M2FeSBA-15 presenta menores
valores de conversion de hidrégeno [103].
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Es importante corroborar la nueva fase sulfurada en los catalizadores MxFeSBA-15 después
de la descomposicion de H,S realizando analisis de: difraccion de rayos X, espectroscopia

fotoelectronica de rayos X (XPS), microscopia electronica de transmision, etcétera.
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Figura 111.44. Conversion de H; en funcion de la temperatura
en catalizadores MxFeSBA-15.

111.4.2.1 Mecanismo de descomposicidén de H,S en catalizadores reducidos MxFeSBA-15

La molécula de H,S se adsorbe en el Fe metalico del catalizador M2FeSBA-15 a través a
temperatura de -173.15 °C (Figura I11.45a). La molécula de H,S adsorbida se descompone en
especies H y S-H espontaneamente a temperaturas -83.15 °C [215] mediante un proceso de
deshidrogenacion, el cual implica el rompimiento del enlace H-S al girar el a&tomo de H hacia
un atomo de Fe cercano formando el enlace Fe-H (Figura 111.45b). Posteriormente el enlace H-
S se rompe y pierde un hidrogeno, esté se enlaza a la molécula Fe-H para posteriormente
desorberse en H, (Figura 111.45c) [219].
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Figura 111.45. Mecanismo de descomposicion de H,S en el catalizador

M2FeSBA-15 a temperatura ambiente.

111.4.2.2 Mecanismo de descomposicidon de H,S en catalizadores reducidos MxFeSBA-15
a altas temperaturas.

A la temperatura de 200 °C se empiezan a formar lentamente los sulfuros de hierro FeS. A la
temperatura de 300 °C se forman los FeS, por lo tanto, el catalizador se sulfura. A

continuacidn, se muestra la formula del proceso de sulfuracién:
Fe + H,S — FeS + H,

Con el incremento de la temperatura parte del azufre se desorbe del Fe generando sitios
insaturados. El H,S se absorbe en este sitio insaturado de Fe (Figura I11.46a). Se lleva a cabo
la disociacion de la molécula de H,S en las especies S-H y H (Figura 111.46b). El enlace S-H
se rompe y el H se une a otro H adsorbido en el Fe para formar H,, mientras que el azufre es

desorbido y forma S, con otra molécula de azufre (Figura 111.46¢) [214].
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Figura 111.46. Mecanismo de descomposicion de H,S en el catalizador
M2FeSBA-15 a alta temperatura.

111.4.3 Cinética de la descomposicion de H,S en catalizadores reducidos MxXCrSBA-15y
MxFeSBA-15

En las Figuras 111.47 y 111.48 se muestran las pendientes obtenidas a partir del método grafico
de las ecuaciones cinéticas. Se observa que los datos se ajustan a una reaccion de primer

orden, estos resultados son similares a los obtenidos en otros estudios [88, 214, 220].
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Figura 111.47. Gréfico del In (C/Cy) contra tiempo en la reaccién de descomposicién de H,S

en M2CrSBA-15 (a), M5CrSBA-15 (b) y M10CrSBA-15 (c).
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Figura 111.48. Grafico del In (C/Cy) versus tiempo en la reaccion de descomposicion de H,S
en M2FeSBA-15 (a), M5FeSBA-15(b) y M10FeSBA-15 (c).

En las Tablas 111.16 y Il11.17 se muestran los parametros cinéticos obtenidos de la

descomposicion de H,S en los catalizadores MxCrSBA-15 y MxFeSBA-15. Se observa que la
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constante de velocidad es mayor para los catalizadores MxCrSBA-15 y al incrementar la

temperatura el valor de la constante aumenta.

Tabla 111.16. Pardmetros cinéticos de la descomposicion de H,S en catalizadores

MxCrSBA-15
Catalizador Temperatura (°C) k (s1 Coefici(-ente di
correlacion (R?)
500 1.292x10° 0.998
600 1.161 x10™ 1.0
M2CrSBA-15 700 2.039 x10™ 0.999
800 2.990 x10™ 0.999
500 2.997 x10” 0.999
600 1.118x10™ 0.999
M5CrSBA-15 700 1.607 x10™ 0.994
800 4.260 x10™ 0.999
500 1.796x10° 0.998
600 5.421x107 0.999
M10CrSBA-15
700 1.689 x10™ 0.999
800 2.909x10™ 0.997
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Tabla I11.17. Parametros cinéticos de la descomposicion de H,S en catalizadores

MxFeSBA-15
Coeficiente de
Catalizador Temperatura (°C) k (s y )
correlacion (R?)
600 1.503x10™ 0.884
M2FeSBA-15 700 4.885x10™ 0.845
800 7.807x10™ 0.972
500 1.047x107 0.994
600 7.622x10° 0.999
M5FeSBA-15
700 2.191x10* 1.0
800 2.573 x10™ 0.999
500 2.442x10”° 1.0
600 6.065x10° 1.0
M10FeSBA-15
700 1.607 x10™ 0.998
800 3.216x10™ 0.999

Las energias de activacion de los catalizadores MxCrSBA-15 y MxFeSBA-15 se muestran en
la Tabla 111.18. El catalizador M5CrSBA-15 presenta un menor valor de energia de activacion
(Ea = 39.77 kJ/mol) comparado con todos, por lo tanto, es el catalizador méas activo para la
descomposicion de H,S. Este catalizador presenta una menor Ea comparandola con algunos

catalizadores utilizados para la descomposicion de H,S (Tabla 111.19).
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Tabla I11.18. Energia de activacion de descomposicion H,S en catalizadores
MxFeSBA-15 y MxCrSBA-15.

Materiales Ea (kJ/mol)
M2CrSBA-15 39.77
M5CrSBA-15 25.62
M10CrBA-15 80.26
M2FeSBA-15 64.47
M5FeSBA-15 74.56
M10FeSBA-15 65.10

Tabla 111.19. Comparacion de la energia de activacién en la descomposicién de H,S de los

catalizadores de este trabajo con otros catalizadores.

Energia de activacion Catalizador Rango de Referencias
(k3/mol) Temperatura (°C)
25.62 M5CrSBA-15 500-800 Tesis
64.47 M2FeSBA-15 600-800 Tesis
92 Sulfuro de Ru-Mo 510-700 89
94 V205 500-900 85
103 a-Fe;03 500-900 85
110 Ru-Cu 610-730 81
111 CoS 660-710 220
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111.4.4 Caracterizacion de catalizadores UM5CrSBA-15 y UM2FeSBA-15 usados después
de la descomposicion de H,S

111.4.4.1 Espectroscopia FT-IR de los materiales usados después de la reaccion catalitica
de descomposicion de H,S.

Los espectros de FT-IR del soporte, los catalizadores sin usar (xFeSBA-A5 y xCrSBA-15) y
materiales usados (MUxFeSBA-15 y UMxCrSBA-15) después del proceso de descomposicion
de H,S se muestran en la siguientes figuras. Se observa que los materiales usados presentan
bandas 12228, 1080, 801, 465 cm™ asociadas al estiramiento de las vibraciones Si-O-Si de la
estructura del soporte, lo cual indica que su estructura se mantiene después del proceso
catalitico [221]. Sin embargo, las bandas 577, 636 y 958 cm™ atribuidas al enlace Fe-O-Fe y
Si-O-Fe (Figura 111.49) y las bandas 959, 571 y 631 cm™ asociadas Si-O-Cr y a Cr,0s (Figura
I11.50) desaparecen en los catalizadores usados debido al proceso de reduccion y a la
interaccion de H,S sitios activos de la superficie del catalizador para formar enlaces Fe-S y
Cr-S [222,223, 190].

109



1643
1449
966
806
571

o
o
<

1634

Transmitancia (%)

o
]
()
1083
801()
{

1083

- SBA-15
2FeSBA-15
5FeSBA-15
10FeSBA-15

L e e e e L A
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm-1

Figura 111.49. Espectros FT-IR de a) el soporte, b) no usados xFeSBA-15,c) usados
MxFeSBA-15 en la descomposicion de H,S.
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Figura 111.50. Espectros FT-IR de a) el soporte, b) no usados xCrSBA-15,c) usados
MxCrSBA-15 en la descomposicion de H,S.

111.4.4.2 Microscopia energia dispersa de rayos X (EDX) de los materiales M5CrSBA-15
y UM5CrSBA-15

En la Figura 111.51 se muestra el mapeo elemental del catalizador M5CrSBA-15 donde se
puede observar una distribucién uniforme de las especies de silicio, oxigeno y cromo sobre la
superficie del catalizador. EI mapeo elemental y el espectro EDS realizado a la muestra usada
UMSCIrSBA-15 (Figura 111.52) se corrobora la presencia de azufre después del proceso de
descomposicion de H,S, lo cual confirma la formacion de sulfuro de cromo. Este resultado es

similar al reportado en otros estudios [92,104].
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Figura 111.52. Mapeo elemental de Si, S,0, Cr (b-d) y espectro EDS de UM5CrSBA-15.
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111.4.4.3 Microscopia Electronica de barrido (SEM-EDX) de los materiales M2FeSBA-15
y UM2FeSBA-15

En la micrografia del catalizador UM2FeSBA-15 (Figura 111.53a) no se observan cambios
aparentes respecto a la morfologia del catalizador antes de ser usado en la reaccién
M2FeSBA-15 (Figura 111.53b), es decir, presentan una morfologia tipo varilla [92]. La muestra
UM2FeSBA-15 presenta particulas de mayor tamafio respecto a M2FeSBA-15 debido a la
reaccion de descomposicion térmica del H,S y probablemente a la formacién de una nueva

fase cristalina [224].

Figura 111.53. Imagenes SEM de las muestras (1a, 1b) M2FeSBA-15y
(2 ay 2b) UM2FeSBA-15.
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La micrografia del analisis para el catalizador UM2FeSBA-15 (Figura I11.54 b-e) muestra los
mapeos elementales donde se puede observar la buena distribucién de las especies de hierro y
azufre. La composicion elemental de los catalizadores UM2FeSBA-15 obtenida por
microscopia electronica de barrido indica la presencia de azufre en la muestra (Figura 111.54f).
Estos resultados confirman la formacion de sulfuro de hierro en las muestras usadas después
de la descomposicion de H,S.

Bl Map Sum Spectrum
W% o
o 53.2 0.1
Si 433 0.1
Fe 23 0.0
S s 5§ 0.0
Cr 0.0 0.0

Figura 111.54. Mapeo elemental de Si, S, O, Cr (b-d) y espectro EDS de UM2FeSBA-15.
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CONCLUSIONES

e Se obtuvieron catalizadores de xFeSBA-15 y xCrSBA-15 con una estructura
mesoporosa ordenadas y altas superficies especificas a través del método de

impregnacion a volumen incipiente.

e La morfologia de los catalizadores de xFeSBA-15 es similar a la del soporte, sin
embargo, los catalizadores de XCrSBA-15 presentaron cambios de morfologia de
cadenas largas a tipo banana y forma semiesférica con el incremento de Cr en las

muestras.

e Los analisis STEM realizado en los catalizadores presentan canales y tamafios de pared

uniformes en el soporte y en las muestras.

e Los resultados obtenidos por EDS y absorcion atomica confirman que el Fe y el Cr

fueron incorporados en el soporte.

e Los difractogramas a bajos angulos de los catalizadores obtenidos presentaron un pico
de difraccion aproximadamente de 1.1°, que se identifica como el patron tipico de

estructura hexagonal atribuido al plano de difraccion (1 0 0).

e Las muestras 5SFeSBA-15 y 10FeSBA-15 presentaron difractogramas a altos angulos
picos de difraccion poco intensos debido a que las especies de hierro se encuentran
bien dispersas sobre el soporte. Mientras que las muestras de 5CrSBA-15 y 10CrSBA-

15 presentaron picos de difraccién del Cr,0s.

e Las isotermas de adsorcion de los catalizadores son de tipo IV y presentan lazos de
histéresis tipo H1, caracteristicos de los s6lidos mesoporosos con una medida de poros

uniforme.

115



En los perfiles de H,-TPR los catalizadores xCrSBA-15 presentan picos de consumo
de H, los cuales indican la presencia de la reduccién de las especies de Cr®* a Cr *".
Mientras que en las muestras xFeSBA-15 se observaron picos de consumo de H; que
corresponden a la reduccion de Fe;Oz y a Fe’.

Los espectros de UV-Vis muestran que todos los catalizadores xCrSBA-15 tienen
especies monocromato (Cr®) y las muestras 5CrSBA-15 y 10CrSBA-15 presentaron
también especies de Cr**. Las muestras 2FeSBA-15 y 5FeSBA15 presentaron bandas
de absorcién asignadas a especies tetraédricas del Fe** y la muestra 10FeSBA-15
presenta bandas asignadas a particulas de 6xido de Fe de mayor tamafo.

Se disefid y construyé un sistema para llevar a cabo la conversion de 2 propanol.

La actividad catalitica de la reaccion de la conversion de 2-propanol en las muestras
XCrSBA-15 y xFeSBA-15 indica que son &cidas. Mientras que en M5CrSBA-15 y
M10CrSBA-15 no se mejor6 el caracter acido del material s6lo se inhibié su
desactivacion. La reduccién de los materiales MxFeSBA-15 mejora el carécter basico

del material.

Se disefid y construyd el sistema para llevar a cabo la reaccién de descomposicién del
H.S.

Se determind el tren de absorbedores mas eficiente para atrapar el H,S que no
reaccionaria en la descomposicion catalitica. Se colocaron los absorbedores en el

siguiente orden: acetato de zinc, CuSO, y NaOH.

Se realiz6 la descomposicion catalitica de H,S en los catalizadores MXCrSBA-15 y

MxFeSBA-15 a temperatura ambiente y a diferentes temperaturas.

Se probo el catalizador M2CrSBA-15 en la reaccion de descomposicion de H,S desde

temperatura ambiente y se alcanz6 una conversion maxima de hidrégeno de 2.63%, sin
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embargo, con el incremento del tiempo se observa una fuerte desactivacion que podria

deberse al envenenamiento de los centros activos por el azufre.

En el rango de temperaturas estudiadas las muestras M2CrSBA-15 y M5CrSBA-15
presentaron conversiones similares debido a la posible formacién de sulfuro de Cr,Ss,

lo que mejord el proceso catalitico de descomposicion de H,S.

A la temperatura de 800 °C el material M5CrSBA-15 present6 una conversion maxima
de hidrégeno de 33.2% mientras que el catalizador M10CrSBA-15 mostrd una menor
conversion debido a la formacion de aglomerados, los cuales presentan un bajo grado

de sulfuracion y una baja actividad catalitica.

El catalizador M2FeSBA-15 presentd una conversion del 17.02 % de H; a temperatura
ambiente, sin embargo, se desactivd después de 40 minutos debido a una

contaminacion de los sitios activos con azufre.

Las muestras M5FeSBA-15 y M10FeSBA-15 presentaron conversiones de hidrogeno
de 23% a 800 °C, mientras que el catalizador M2FeSBA-15 mostr6 menores
conversiones de hidrégeno. Las muestras M2FeSBA-15 y M10FeSBA-15 presentaron
una mayor cantidad de especies de Fe** y Fe** y durante el proceso de sulfuracién se
redujeron a Fe® para formar FeS, por lo tanto, la actividad catalitica dependié de la

carga de hierro en las muestras.

Es necesario realizar analisis de: difraccion de rayos X, espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS), espectroscopia Raman, para determinar la nueva fase sulfurada en
las muestras usadas XCrSBA-15 y xFeSBA-15.

Los catalizadores MxCrSBA-15 y MxFeSBA-15 se ajustaron a la reaccion de primer

orden con respecto a la descomposicién de H,S.
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e El catalizador M5CrSBA-15 presentd un menor valor de energia de activacion (Ea =
39.77 kJ/mol) comparado con todas las muestras, por lo tanto, es el catalizador mas

activo para la descomposicion de H,S.

e En los espectros de FT-IR de los materiales usados después del proceso de
descomposicion de H,S UMxFeSBA-15 y UMxCrSBA-15 se observo la desaparicion
de las bandas asociadas a los enlaces Si-O-Fe y Si-O-Cr debido al proceso de

reduccién y a la formacion de enlaces Fe-S y Cr-S.

e En el mapeo elemental y el espectro EDS de las muestras UM5CrSBA-15 vy
UM2FeSBA-15 se observo una distribucion uniforme de las especies que forman las
muestras y la presencia de azufre, lo cual confirma la formacion de especies sulfuradas

de hierro y cromo.
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