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Resumen de la tesis que presenta Escalante Valle Luis Alonso, para la obtencion del grado de
Maestro en Ciencias en el Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales. Ensenada, Baja
California.

"SINTESIS Y CARACTERI’ZACION DE CATALIZADORES NiW/Gay CON
DIFERENTE ESTEQUIOMETRIA SOBRE DIFERENTES SOPORTES”

En el presente trabajo se realiza un estudio de los catalizadores a base de tungsteno
promovidos por niquel, soportados en materiales mesoporosos de silice como lo son: HMS-Ti,
MCM-41, SBA-15 modificados con Ga. Los catalizadores se prueban en la reacciéon de
hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT).

Actualmente, la remocién de azufre de los hidrocarburos del petroleo es la principal
problemética a tratar en la industria de refinacion. Debido a la contaminacion atmosférica por
SOy la legislacion ambiental se han modificado y el contenido de azufre en hidrocarburos que se
pretende alcanzar es de 5 partes por millon. Para proponer una opcion a éste problema, se
sintetizaron los catalizadores NiW/Ga, donde el galio tiene cargas de 0, 1.5, 2.0 y 2.5% en peso
soportado en materiales siliceos. La caracterizacién por SEM, HRTEM y XRD mostro que los
soportes a) HMS-Ti, b) MCM-41, c) SBA-15 modificados con Ga no sufrieron alteraciones
estructurales con la impregnacion de éste. Todos los difractogramas de los soportes analizados
mostraron patrones de difraccion amorfos. Para los catalizadores se lograron ver sefiales de
fases metalicas como WOz y NiO, para el galio no se observo ninguna fase. Por fisisorcion de
nitrdgeno se comprobd que las areas se redujeron en 18%, 65%, 66% y 66% para los
catalizadores soportados en HMS-Ti, asi como para los MCM-41 los valores fueron 26%, 38%,
54% y 61%, en los SBA-15 se registré una pérdida de 34%, 66%, 72% y 74% para las variantes
de 0, 1.5, 2 0y 2.5 % de Ga, respectivamente. Los resultados de UV-Vis mostraron que el
contenido de Ga afecta la cantidad de especies de simetria tetraédrica u octaédrica. Por TGA se
observo que los soportes son muy estables térmicamente con pérdidas de peso del 9%, 7% y 3%
para HMS-Ti, MCM-41, SBA-15. Los catalizadores mostraron pérdidas en rangos similares
siendo los catalizadores NiW/Gay s los que méas pérdidas registraron con 11%, 21% y 18% para
HMS-Ti, MCM-41, SBA-15 respectivamente. Se determin6 que los catalizadores con 1.5% en
peso de Ga presentan mayor actividad catalitica con una conversion de DBT de 55%, 69% vy
60% para los soportes HMS-Ti, MCM-41 y SBA-15. En conclusién se encontré que el
catalizador NiW modificado con 1.5% en peso de Ga soportado en MCM-41 condujo
actividades més altas en la reaccion de HDS de DBT.

Palabras Clave: Hidrodesulfuracion, materiales mesoporosos, sintesis.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

El estudio del ambiente es cada vez mas importante debido al deterioro de la calidad del
aire que respiramos en estos ultimos afios. Se han tomado medidas estrictas a nivel mundial
para controlar las emisiones de contaminantes atmosféricos, principalmente de los 6xidos de
azufre y nitrogeno (SOx y NOy) y de compuestos organicos volatiles tales como los aldehidos

y los hidrocarburos aromaticos, los cuales pueden afectar considerablemente la salud ™.

Los vehiculos de autotransporte son una de las principales fuentes de contaminacién
atmosférica, debido a la emanacion de gases contaminantes generados durante el proceso de
combustion. Ante la existencia de esta problematica se han creado y modificado algunas
legislaciones donde se establecen los limites méximos de agentes toxicos permitidos en los
combustibles. En estos dltimos afios los indices de contaminacion aumentaron
alarmantemente, por ello, paises industrializados iniciaron restricciones sobre la calidad de
hidrocarburos derivados del petrdleo que se emiten a la atmdsfera. Por ejemplo, en los afios
90°s la cantidad de azufre en combustibles permitida en paises como Estados Unidos de
Ameérica y otros tantos de Europa eran de 500 ppm (partes por millon). Para el 2010 en Europa
el contenido de azufre en el diesel permitido era de 10 ppm. Y se pretende fijar el contenido en

5 ppm para los préximos afios .

Para alcanzar cifras tan bajas de azufre en combustibles, se ha estudiado el
hidrotratamiento (HDT) en fracciones pesadas de petréleo ya que éste es uno de los procesos
fundamentales en la industria de refinacion. Este proceso es referido a varios procesos
cataliticos como lo son: hidrogenacién, hidrodesnitrogenacién, hidrodesmetalizacion e

hidrodesulfuracion, las cuales se abreviaran HID, HDN, HDO, HDM, HDS, respectivamente.

Los principales temas que han sido estudiados en HDS son: la naturaleza de las
moléculas azufradas, mecanismos de desulfuracion, condiciones de operacion, naturaleza de

los sitios activos, desempefio y funcionalidad de los catalizadores niquel-molibdeno (NiMo),



cobalto-molibdeno (CoMo) y niquel-tungsteno (NiW) en fase sulfuro, soportados sobre vy-
Al,O3 0 mésicos. Sin embargo, estos catalizadores no son capaces de realizar la HDS de
manera profunda. Por lo tanto, la industria de refinacién tiene un gran reto para disefiar y
emplear catalizadores mas activos y de bajo costo, los cuales deberan ser capaces de eliminar
azufre contenido en fracciones complejas de petroleo. Por lo que existe la necesidad de
producir combustibles con menos contenido de azufre, obligando al desarrollo de catalizadores
mas activos, en lugar de usar condiciones mas drasticas de operacion (mayores temperaturas y
presiones en los reactores) en los procesos de refinacion. Razon por la cual, se buscan
desarrollar nuevas formulaciones o métodos de preparacion basados en nuevos precursores y/o

soportes.

Por otro lado, tratando localmente este problema, el petréleo crudo mexicano tiene un alto
contenido de azufre que es necesario reducir. Entre mas eficientes sean los procesos de
desulfuracion mayor sera el valor econémico que éste pueda alcanzar. En México se producen
en mayores cantidades tres tipos de petroleo, a los cuales se les ha llamado Maya, Istmo y
Olmeca; “ la cantidad de azufre varfa segtn el origen del crudo, y para distinguir a los
diferentes tipos de crudos se aplica una escala llamada °API (por sus siglas en inglés

American Petroleum Institute), que es una medida de la densidad del crudo:

e Pesado con densidad de 22 grados APl y 3.3% de azufre en peso: Maya
e Ligero con densidad de 33.6 grados APl y 1.3% de azufre en peso: Istmo

e Super ligero con densidad de 39.3 grados APl y 0.8% de azufre en peso: Olmeca

De los cuales el tipo de petroleo Maya constituye un 70% de la produccidn total, y es el de
mayor contenido de azufre y moléculas mas refractarias. EI contenido maximo permitido en el
diesel es de 15 ppm de azufre segun la norma mexicana NOM-086-SEMARNAT publicada el
30 de enero del 2006,

Por esta razon los procesos de refinacion deben ser mas eficientes para cumplir con las
normas ambientales impuestas. Debido a la complejidad de los crudos mexicanos, la mejora
de los catalizadores para el hidrotratamiento servira para tratar con mayor independencia
nuestros propios recursos. Se estd proponiendo la explotacion de yacimientos en aguas

profundas, y el problema no solo radica en llegar a ellos y extraer el petroleo, sino también el



tratamiento posterior. Los procesos de refinacion para esos crudos deberdn efectuarse en
condiciones mas severas como alta temperatura y presion, para aumentar la cantidad de

compuestos utilizables.

Para satisfacer las necesidades de la industria de refinacion y calidad de los productos
derivados del petréleo, y cumplir con las legislaciones ambientales impuestas, se deberan
desarrollar nuevos catalizadores de hidroprocesamiento. Para lograr este objetivo se proponen

tres lineas de investigacion:

a) Modificacion de los catalizadores convencionales mediante la incorporacion de aditivos
adecuados, tales como Al, Zr, Ti, TiO,, P, F, etc.

b) Sustitucién o modificacion del soporte usual de alimina por otros soportes, como lo
podrian ser materiales mesoporoso de silice, TiO, etc.

c) Sulfuros metélicos con mayor actividad que los actuales de Mo y W.

Este trabajo propone el estudio de catalizadores de NiW con diferente estequiometria para
HDS preparados sobre tres diferentes soportes de silice (HMS-Ti, MCM-41, SBA-15)
modificados con galio.



CAPITULO II

ANTECEDENTES

2.1 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento (HDT) tiene como objeto principal reducir y eliminar bajo presion de
hidrdégeno los compuestos que contienen: azufre (HDS), nitrégeno (HDN), oxigeno (HDO),
aromaticos (HDA) y metales pesados (HDM) presentes en las fracciones del petroleo. Por
ende, el HDT puede ser usado como un proceso preliminar o intermedio en la refinacion !,
Cada proceso de hidrotratamiento tiene diferentes condiciones de operacion y catalizadores
aptos para cada heteroatomo a tratar.

La clasificacion de las fracciones pesadas de petroleo puede ser en funcion del tipo de
compuestos a eliminar, lo cual se puede ver en la tabla 1 ".El HDT se puede clasificar en dos
tipos: hidroconversién e hidropurificacion, dependiendo el peso molecular promedio de la

carga.
Tabla 1: Finalidad de los hidrotratamientos en una refinerfa "
Fraccion Aplicacion de la funcién hidrogenante.
Nafta Eliminacion de azufre y nitrogeno
Queroseno Eliminacion de azufre, saturacion de olefinas y aromaticos
Gasoleo Eliminacion de azufre y nitrogeno
Gasoleo de vacio HDT para mejorar el rendimiento de la unidad y eliminacién de
azufre y nitrgeno
Aceites lubricantes HDT para mejorar la viscosidad, color y estabilidad
Combustibles HDT para reducir contenido de azufre y mejora de conversion de
las fracciones de cargas pesadas

Adicionalmente, el HDT tiene como objeto eliminar impurezas de los combustibles que
pueden ser venenos para los catalizadores. Las conversiones de las reacciones que se llevan a
cabo en el HDT estan proximas al 90%, siendo menores para las fracciones mas pesadas lo
que causa que la vida media del catalizador también sea méas corta para estas Ultimas. De
acuerdo al origen de la extraccion del crudo su concentracion de heteroatomos varia, por

ejemplo el crudo Attaka (Indonesia) se caracteriza por contener bajas concentraciones de



azufre y nitrogeno, 0.07% y 0.10% en peso respectivamente, mientras que crudos como el
Boscan (Venezuela) o el Athabasca (Canadd) tienen concentraciones més altas, mayor a 5% en

peso de azufre y 5-7% en peso de nitrogeno.

Como ya se menciond, en México existen principalmente tres tipos de crudos: el Olmeca,
el Maya y el Istmo. En la tabla 2], se muestran las principales caracteristicas de estos crudos.

Tabla 2: Caracteristicas de crudos mexicanos !

Propiedades Crudo Crudo Crudo
Maya Istmo Olmeca
Peso especifico 20/4 °C 0.92 0.85 0.82
Gravedad API 21.6 38.4 38.2
Azufre (% peso) 3.6 1.6 1
Nitrogeno (% peso) 0.33 0.145 0.078
Viscosidad cineméticaa 21.1 °C 280 13.3 6
Cenizas (% peso) 0.051 0.025 0.017
Temperatura de escurrimiento (°C) -27 -33 42
Carbon (% peso) 115 4.3 2.4
Metales Ni/V (ppm) 52/290 11/49 1/7

2.2 Hidrodesulfuracion (HDS)

Como se ha mencionado, eliminar azufre es primordial para seguir cumpliendo los
regimenes de los limites maximos permitidos de contaminantes en los combustibles para ello
se hace uso de la hidrodesulfuracién. La HDS es el proceso catalitico donde se hace reaccionar
hidrogeno con las moléculas que contienen azufre para remover este elemento. Basicamente se
Ileva a cabo la siguiente reaccion:

Catalizador Compuesto organico

, . + Ho > + H,S
organico azufrado TP desulfurado

Compuesto

El acido sulfhidrico se separa y generalmente se convierte en azufre elemental, para su
manejo mediante el proceso Claus, obteniendo azufre y agua. La reactividad de los diferentes
compuestos azufrados presentes en las cargas de compuestos derivados de petréleo varia

segtn la tabla 3 ) ordenados, de arriba hacia abajo, de mayor a menor velocidad de



hidrodesulfuracion. Los tioles son los mas reactivos, en contraste con los compuestos

heterociclicos que son sumamente refractarios.

Tabla 3: Tipos de compuestos azufrados presentes en petréleo

Compuesto Estructura
Tioles RSH
Disulfuros RSSR’
Sulfuros RSR’
Tiofenos D

Benzotiofenos

Benzonaftotiofénicos

Dibenzotiofeno

2,8 Diaquil-dibenzotiofenos

3,7, Dialquil-debenzotiofenos

4 Alquil-dibenzotiofenos

4,6 Dialquil-dibenzotiofenos

En la HDS profunda, se analizan principalmente los compuestos heterociclicos que son

menos reactivos y mas dificiles de transformar; como el dibenzotiofeno (DBT) ®.. El cual es

considerado como una molécula modelo para los procesos por su dificultad de eliminar en las

fracciones més pesadas del petréleo.

En cuanto al proceso de operacion en una refineria, el petréleo es convertido en una gran

variedad de productos mediante procesos fisicos y quimicos. Los procesos mas importantes
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que se llevan a cabo en la industria de refinacion son los siguientes. EI primer proceso al que
se somete el petroleo en la refineria, es la destilacion atmosférica, esto para separar la mezcla
de hidrocarburos en diferentes componentes mas especificos, se aplica calor para vaporizar

cada componente, ver figura 1.
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Figura 1: Esquema general del proceso de HDS ™!

La seccién de destilacion al vacio, es la unidad mas flexible en la refineria, ya que las
condiciones de operacion pueden ajustarse para poder procesar un amplio intervalo de
alimentaciones, desde crudos ligeros hasta pesados. Dentro de las torres de destilacion, los
liquidos y los vapores se separan en fracciones de acuerdo a su peso molecular y temperatura
de ebullicién. En el proceso de desintegracion catalitica se descomponen las moléculas de
hidrocarburos mas grandes en moléculas mas ligeras y simples. En la posterior etapa de
hidrotratamiento se eliminan los componentes contaminantes que contiene los fracciones de
petréleo a tratar, las cuales se hacen reaccionar con hidrogeno a temperaturas (315°C-430°C)
y presiones (7 a 210 Kg/cm?) elevadas en presencia de diversos catalizadores. En el proceso de
reduccion de viscosidad se utiliza para obtener los hidrocarburos con un bajo peso molecular

(gases, gasolinas, gaséleos, etc.). Coquizacién es un equipo instalado para incrementar la



presion y garantizar el flujo a través de las tuberias. La alquilacion es un proceso de la
combinacién de una olefina con un hidrocarburo parafino o aromatico, en presencia de un
catalizador, para formar una isoparafina. En la etapa de reformacion se mejora la calidad
antidetonante de fracciones de la gasolina modificando la estructura molecular. El siguiente
proceso es la isomerizacion en éste se altera el arreglo fundamental de los atomos de una
molécula sin sustraer nada de la molécula original. TAME y MTBE son oxigenantes que se

utilizan como aditivos para incrementar el octanaje en la gasolina.

2.3 Hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno (DBT)

La reaccion de HDS de DBT, fue reportada a principio de los afios ochenta por Houalla y
col 1% tal y como se describe en la figura 2. Donde detallaron las vias de reaccion utilizando
un catalizador CoMoS/y-Al,03 a 300°C y 102 atm. Esta red de reaccion se lleva a cabo por
dos vias, las cuales se conocen como hidrogendlisis ¢ desulfuracion directa, DSD, e
hidrogenacion, HID. La desulfuracion directa es la via que aporta un 80% de la velocidad

global de la HDS, ademas de que es tres veces mas rapida que la via de hidrogenacion.

RUTA DE

RUTA DE
HIDROGENACION DESULFURACION
HID DIRECTA
(HI>) (DSD)

CHB

sz l Lenta

BCH

Figura 2: Esquema de ruta para la reaccion de la HDS del DBT, donde R es un grupo alquilo o hidrégeno,
utilizando un catalizador CoMo soportado en alimina a 300°C y 103 atm. %



En la primera (hidrogendlisis), la eliminacion del atomo de azufre, se da de manera directa
sin que ocurra forzosamente la hidrogenacién total de uno de los anillos aromaticos que
forman la molécula azufrada; en la segunda ruta (hidrogenacidn), antes de eliminarse el atomo
de azufre, se lleva a cabo la hidrogenacion de uno de los anillos aromaticos y hasta entonces

ocurre la eliminacién del &tomo de azufre.

Los productos (para el caso del DBT) de la hidrogendlisis tiene como producto principal el
bifenilo (BF), que se hidrogena lentamente para el ciclohexilbenceno (CHB), por el contrario
los productos de hidrogenacion, son el 1,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), el
1,2,3,4,10,11-hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), el ciclohexilbenceno (CHB), el cual,

posteriormente se hidrogena para producir biciclohexil (BCH)™.

2.4 Constituyentes basicos de los catalizadores para hidrodesulfuracion

Se ha definido a un catalizador como un compuesto que puede unirse quimicamente a uno
0 mas reactivos, para modificar la velocidad y la direccion de la reaccion sin consumirse ni
alterar el equilibrio de la reaccién de manera significativa™. Los catalizadores empleados

para este tipo de reacciones estan formados por varios componentes:

a) Agente activo
b) Promotor

c) Soporte
2.4.1 Agente activo

El agente activo es propiamente la sustancia catalitica que produce la aceleraciéon de una
reaccion quimica especifica, es el componente principal del catalizador, debido a que es el
responsable de la actividad catalitica es decir, aumenta la velocidad de reaccion. Generalmente
para el proceso de la reaccion de HDS, la fase activa es el sulfuro de molibdeno (MoS,) o el
sulfuro de tungsteno (WS,), los sitios activos son cationes de W o Mo en la superficie de los
cristales de WS, o MoS; que tiene una vacancia de azufre, por lo que las moléculas de reactivo

se adsorben en el catalizador y al reaccionar con H, se elimina azufre en forma de H,S™*.
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2.4.2 Promotor

Los promotores son sustancias quimicas que se agregan al catalizador con el objeto de
mejorar sus principales cualidades, tales como actividad, selectividad y estabilidad del agente
catalitico. ElI promotor esta presente en muy pequefias cantidades en comparacion con el
agente activo. Estas especies son muy poco activas cataliticamente, pero adicionandolas al

agente activo, aumentan significativamente la eficiencia de éste™*.

2.4.3 Soporte

El soporte es un material inactivo en la reaccion, posee gran area superficial, porosidad, y
su funcion principal es extender el area del catalizador. Es por eso que el area superficial y la
porosidad del soporte son factores fundamentales a la hora de ser seleccionados. Asi, le
proporcionan caracteristicas potenciales a las fases activas lo cual da lugar a catalizadores mas

(tiles para reacciones de HDS™Y.

En la blsqueda de catalizadores mas eficientes para reacciones de HDS, se pueden
mencionar los sistemas basados en nuevos tipos de soporte como alternativa a los

catalizadores convencionales soportados sobre alimina de CoMo y NiMo.

2.5 Aditivos en catalizadores de hidrotratamiento

Generalmente los aditivos en los catalizadores de HDT pretenden aumentar la dispersién
de la fase activa, disminuir la interaccién promotor-soporte e incrementar la interaccion metal-
promotor. A continuacién se presentan algunos elementos que se agregaron a soportes

mesoporosos con el caracter de aditivos con el objetivo de mejorar la actividad catalitica.

2.5.1 Aluminio y Titanio como aditivos

Uno de los trabajos presentados con este tipo de aditivos fue el de catalizadores NiW
soportados sobre SBA-15 modificada con aluminio (Al) 2. Los autores encontraron que la
incorporacion de Al en el soporte mostraba una alta dispersion de la fase WS, dando lugar a la
formacion de sitios &cidos Bronsted, que a su vez incrementan la isomerizacion después de la
desulfuracion directa (ISOM-DSD) por la via de reaccion de HDS de 4,6-dimetil

dibenzotiofeno (4,6-DMDBT). La actividad mejord en un 91% para los catalizadores que
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contenian Al en comparacion con los catalizadores que no lo contenian. Concluyeron que
incorporar aluminio al soporte conduce a un aumento en la actividad y también una

disminucién en la relacion HID/DSDM?,

Existen otros reportes donde se evalud el efecto de la presencia de Al y titanio (Ti) en
ambos catalizadores, NiMo/SBA-15 y NiW/SBA-15 para la reaccién de HDS de DBT e

hidrogenacién de BFM?,

Las muestras fueron caracterizadas fisicoquimicamente. Los
catalizadores con mayor cantidad de Ti mostraron mejor rendimiento catalitico en la reaccién
de hidrotratamiento, en comparacion con las muestras que contienen Al. Los estudios
revelaron que la presencia de iones de Ti mejora la dispersion de los componentes activos, y
esta dispersion, esta relacionada con la acidez de los soportes. Los catalizadores basados en W
mostraron mayor actividad en las reacciones de hidrotratamiento que los catalizadores

tradicionales basados en Mo™3,

Los mismos elementos Al y Ti fueron utilizados con la intencion de modificar la silice
mesoporosa tipo HMS4. Los catalizadores se sintetizaron con una relacién molar Si/Me (Me
= Al o Ti) igual a 40, estos materiales fueron utilizados como soportes para preparar
catalizadores NiMo y CoMo, los cuales fueron caracterizados fisicoquimicamente y se
probaron en la reaccion HDS de DBT. Todos los catalizadores NiMo y CoMo en soportes Al-
HMS y Ti-HMS mostraron actividad catalitica. Se encontraron dos interesantes correlaciones
entre la estructura y coordinacién quimica de los precursores de o0xido compatibles y la
actividad catalitica. Las diferencias observadas en el rendimiento del catalizador se atribuyen a
la estructura del soporte y sus modificaciones asi como a propiedades electronicas especificas
de la especie activa en la superficie. De los resultados encontrados, es posible optimizar la
carga Al y Ti a una relacion molar Si/Al o Ti = 0.40 para maximizar la actividad de la reaccién
de HDS de DBTM™],

2.5.2 Titanio y Circonio como aditivos

Se reportaron estudios donde se evalud el efecto de diferentes concentraciones de Ti
implantadas en el soporte de silice tipo HMS; los catalizadores fueron evaluados en la
actividad catalitica de la reaccion HDS de 4,6-DMDBT™!. Los materiales se caracterizaron

por métodos fisicoquimicos. Los autores reportaron que los catalizadores que contenian Ti
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mostraron mayor actividad en comparacion con la muestra CoMo/HMS libre de Ti. El
catalizador més activo fue el que posee una proporcion molar de Si/Ti de 40. Se encontr6 que
la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT en el catalizador libre de Ti es selectivo hacia la ruta de
desalquilacion (DA). Los autores reportaron que después de la incorporacion de Ti al material
HMS, se produce una isomerizacion por el &cido adicional, seguido por HDS directa, el
aumento en la actividad de la reaccion de HDS de los catalizadores que contienen Ti con
respecto a la muestra libre de Ti, fue atribuido a que existe mayor exposicion de superficie de

especies de CoS, y MoS,, asi como sitios &cidos de Lewis y de Brénsted!*!,

Asi mismo hay reportes donde se prepararon catalizadores NiMo(W) y CoMo(W)
soportados en materiales mesoporosos tipo MCM-41 dopados con Circonio (Zr)*°. Para la
evaluacion de la actividad de estos materiales sulfurados se utilizo la reaccion HDS de DBT.
Los autores reportaron que los catalizadores promovidos por Ni muestran mejor rendimiento
que los catalizadores promovidos por Co en la reaccion de HDS de DBT. De igual manera los
catalizadores promovidos por Ni fueron mas selectivos hacia la hidrogenacion para la
transformacion de DBT que los promovidos por Co que es por DSD. La selectividad
observada para los productos en catalizadores promovidos con Ni es mayor que la encontrada
en el catalizador de referencia NiW/AI,Os, esto debido a una mayor area superficial que

colabora con la dispersion de especies de Zr y bajo apilamiento de las fases activas ).

Un estudio mas muestra que la incorporacion de Ti en material mesoporoso tipo HMS
tiene un efecto positivo sobre la actividad de los catalizadores tipo CoMo en la reaccion de
HDS de DBT y de 4,6-DMDBT 271, Todos los catalizadores mostraron una mayor actividad en
la reaccion de HDS de DBT que en la de 4,6-DMDBT. Reportaron que la baja actividad
observada en la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT es causada por el impedimento estérico de
los dos grupos alquilo en las posiciones 4 y 6. La reaccion de HDS de DBT sobre catalizador
libre de Ti procede exclusivamente por la via de DSD. El catalizador con un Si/Ti = 40
(proporcion molar) fue el mas activo en el HDS de DBT. Un aumento en el contenido de Ti
condujo a una disminucion en la acidez de Bronsted y el area especifica de los catalizadores,
lo que implica una disminucion en el caracter bifuncional de los catalizadores. Por
espectroscopia Raman demostraron que la incorporacion de Ti al material HMS conduce a una

disminucion en el grado de polimerizacion de especies de Mo, y esto implica una mayor
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dispersion de MoS,. Reportaron que la reacciones de HDS en el catalizador libre de Ti
procede exclusivamente por la via de la desalquilacion (DA). Con respecto a la muestra
industrial, el catalizador con Si/Ti = 40 mostr6 menor actividad, asi como una mayor

selectividad hacia productos de ruta de isomerizacion 7).

2.5.6 Fésforo como aditivo

El fosforo (P) es el Unico aditivo que se ha utilizado industrialmente. En la actualidad
existe una gran atencién hacia los catalizadores que logran una HDS profunda y, a su vez, se
espera que estos catalizadores sean resistentes y activos en presencia de compuestos

aromaticos y nitrogenados.

En este sentido, se sintetizaron materiales mesoporosos tipo HMS-Ti los cuales fueron
modificados con diferentes cantidades de P y utilizados como soporte para las fases tipo
CoMo. Los catalizadores fueron caracterizados fisicoquimicamente y probados en la reaccién
de HDS de DBT. Su actividad fue comparada con la de un catalizador CoMo/y-Al,0O3
comercial. La caracterizacién demostré que la presencia de P,Os en la superficie del soporte
no cambia su caracter mesoporoso, pero modifica sus propiedades superficiales. Ademas,
datos de caracterizacion de los catalizadores en estado 6xido demuestran que el ién fosfato
(PO,>) favorece la dispersion de las fases activas y aumenta la poblacién de iones en
coordinacién octaédrica de Co®* incorporado a especies de Mo. Se reportd que mejoré la
actividad en la reaccion de HDS al agregar fdsforo, el cual alcanzé su maximo en un 0.64% de
peso, concluyeron que este catalizador es 3.7 veces mas activo que el comercial y 2.4 veces

mas activo que su contraparte libre de P 18,

Otros estudios con materiales tipo HMS-Ti modificados con P, para generar catalizadores
NiMo/(P)Ti-HMS y NiW/(P)Ti-HMS fueron probados en la actividad catalitica en la reaccion
de hidrogenacién de naftaleno. Los autores reportaron que la actividad en la hidrogenacion de
los catalizadores con base en W resultd ser superior a la de los catalizadores convencionales
de y-Al,O3; basados en W. Los catalizadores basados en molibdeno manifestaron poca
hidrogenacion y actividad. La mayor actividad catalitica de los catalizadores se atribuye al alto
volumen de area y poro superficial del soporte, y concluyeron que los catalizadores NiW

representan una mejor opcion para la reaccion de naftaleno 1%,
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Asi mismo fueron reportados materiales mesoporosos tipo SBA-15 y SBA-16
modificados con fosforo, los cuales fueron utilizados como soportes de catalizadores tipo Co-
Mo-W para reacciones de HDS de DBT. Los catalizadores sulfurados y frescos se
caracterizaron fisicoquimicamente, los materiales en estado sulfuro fueron a 350°C y 3.1 MPa
de presion total de H,. Los autores reportaron que en términos de constantes de velocidad de
reaccion (k), los catalizadores CoOMoW/SBA-15 y CoMoW/SBA-16 fueron méas activos que un
catalizador comercial CoMol/y-Al,O3. Concluyeron que el rendimiento mostrado de los
catalizadores CoMoW/P-SBA-16 fue de una menor formacion de coque que sus contrapartes
basados en SBA-15111,

2.5.8 Galio como aditivo

De la investigacion realizada y los reportes consultados existen pocos antecedentes que
emplearan la adicién de galio en materiales mesoporosos de silice, ademas, son escasos 10s
articulos relacionados con la adicién de galio en catalizadores para HDS, la mayoria de los
catalizadores que utilizan este elemento como aditivo o segundo promotor son materiales

soportados en y- Al,O3.

Uno de los pocos estudios que se han publicado es la sintesis de materiales mesoporosos
con diferente relacion Si/Ga, los catalizadores fueron sintetizados mediante el método sol-gel.
Utilizando SBA-15 como soporte en una solucién acuosa de Ga(NOgz)s. Los materiales fueron
caracterizados por medio de técnicas fisicoquimicas. Los autores reportaron que, dependiendo
de la carga, las especies de Ga se impregnan mejor a la matriz de silicio en la SBA-15 o se
introducen en los poros a través de una sustitucion isomorfa, logrando asi propiedades acidas
en el material. La actividad catalitica de los materiales Ga-SBA-15 fue evaluada en la
acilacion de Friedel-Crafts de anisol con cloruro de benzoilo y en la alquilacién de benceno
utilizando cloruro de bencilo como agente quelante. Los autores reportaron que existe una
conversion completa de cloruro de bencilo con los materiales Ga-SBA-15 los cuales alcanzan
5% de selectividad hacia el difenilmetano después de 3 h de reaccion. Las conclusiones
indican que los materiales mesoporosos como Ga-SBA-15 se pueden utilizar como
catalizadores acidos versatiles y estables para las reacciones de Friedel-Crafts con un

comportamiento adecuado %!,
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Existen en la bibliografia trabajos reportados para la reaccion de HDS de DBT, en donde
se investigo el efecto de la incorporacion de galio en catalizadores no soportados de sulfuro de
tungsteno (WS,) Y. Los catalizadores Ga/WS, con cargas variables de galio (0.5-2.5% en
peso). Las muestras fueron caracterizadas por una variedad de técnicas fisicoquimicas. Las
técnicas revelaron que la adicion de galio tiene un fuerte efecto sobre la morfologia del sulfuro
de tungsteno mediante la modificacion de los sitios en la fase WS, y con ellos la acidez total
del catalizador. La reaccion de HDS de DBT (la cual se llevo a cabo a 320°C, y una presion de
H, igual a 5.5 MPa), mostro que la reaccion prefiere la via de desulfuracion directa. El
catalizador Ga; s/WS; fue el més activo entre los catalizadores estudiados. Sobre la relacion
actividad-estructura, fue relacionado a una distribucion homogeénea de las especies de Ga en la
superficie, se aprecid una mayor cantidad de sitios acidos en éste catalizador, la cual fue
determinada por TPD-NHg; asi mismo, se reporté una mayor cantidad de "sitios borde" en las
laminas de WS, los cuales fueron determinados por FTIR-CO. Para los catalizadores que
contienen Ga, los autores reportaron que hubo un aumento en la transformacion de DBT por
via HID, lo cual fue atribuido a la formacion de nuevos CUS en la fase WS,, asi como a un
aumento en la acidez del catalizador. La acidez es un requisito clave que influye en el craqueo
del DBT 4,

Otro trabajo reportado fue la introduccion de dtomos de Ga en los microporos de la zeolita
tipo Y, mediante una solucion acuosa de galato de hexafluoro de amonio, para la HDS de
tiofeno y 4,6-DMDBT. Encontraron que el parametro de celda de (Ga)AlY (nombre que se le
dio a la zeolita) aumenta de 24.685 A a 24.756 A. Se calcularon las cargas de los 4tomos de S
de tiofeno, 4,6-DMDBT vy tetrahidrotiofeno (THT), mediante la teoria del uso funcional de la
densidad (DFT), los cuales resultaron en -0.159, -0.214 y -0.298, respectivamente. Dando a
entender que el enlace entre el sitio S-M de adsorcion y tiofeno es mucho mas débil que la
existente entre el sitio de adsorcién del THT y 4,6-DMDBT. Estos resultados indicaron que las
interacciones de S-M entre los sitios de adsorcion y el azufre desempefian un papel importante
en la desulfuracion. La capacidad de adsorcion del azufre fue 7.0, 14.4, y 17.5 mg de azufre/g

de catalizador para los adsorbentes tiofeno, 4,6-DMDBT y THT, respectivamente 221,

Otras investigaciones en soportes como y-Al,O3 han sido reportadas, los autores

impregnaron el soporte con Ga lo cual llevo a tener un mejor rendimiento en la reaccion HDS
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de 4,6-DMDBT comparado con materiales libres de Ga ?®!. Un cambio en el promotor (Co* o
Ni?*) modifica la interaccién con el soporte, lo cual es inducido por la afinidad del Ga por los
sitios tetraédricos de y- Al,O3, conduciendo a un aumento en la especie tipo octaédrica de Ni o
Co. Tambien reportaron que el Ga modifica la interaccion de MoS, con el soporte,
disminuyendo el nimero de enlaces Mo-O-Al y aumentando el apilamiento de las laminillas
de MoS,. Las modificaciones al soporte con la impregnacion de Ga conlleva a tener una

mejora en cuanto a la actividad de los catalizadores NiMo y CoMo en la HDS de 4,6-DMDBT
[23]

En otras publicaciones, se investigé la adicion del Ga en W/Gay,-y-Al,O3 para la reaccion
HDS de DBT. Se modificé el soporte y- Al,O3 con la adicion de Ga, antes de la impregnacién
de W. Los materiales se calcinaron a 723 K y se realizaron varios estudios a las muestras con
Ga después de calcinarlas las cuales revelaron gque el Ga tiene un efecto en la superficie de la
v-Al,O3 y se descubrieron al menos dos especies GaAl, 03 y Ga,0O3. La espectroscopia Raman
mostrd que la incorporacion de Ga tiene un fuerte efecto en la formacion de especies WOy en
la superficie de los catalizadores, se encontré6 que la adicion de Ga produce una mayor
actividad en la reaccion de HDS de DBT cuando el material tiene una proporcién de 1.9% de
Ga lo cual sugiere que especies mas dispersas de W podrian ser responsables de las
actividades mas altas 4.

2.6 Soportes para catalizadores de hidrodesulfuraciéon

Como ya se ha mencionado anteriormente el soporte es de gran importancia en los
catalizadores para HDS, y cuanto mas area superficial tenga dicho material mas benéfico es
para los catalizadores. También, es muy conocido que se han realizado muchos estudios sobre
v-Al,O3. Sin embargo, son pocos los estudios realizados de catalizadores para HDS sobre
materiales mesoporosos, los cuales pueden presentar areas superficiales tan grandes como
1200 m?/g.

2.6.1 Materiales mesoestructurados siliceos

Un material mesoestructurado es aquel que presenta una estructura mesoporosa altamente

ordenada que da lugar a un tamafio de poro definido y elevado volumen de poro. Los
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materiales siliceos son sistemas estudiados debido a su gran variedad de estructuras posible,
preciso control de las reacciones de hidrélisis-condensaciéon (debido a su baja reactividad),
mejor estabilidad térmica que la obtenida con otras redes amorfas (no colapsa la estructura del
material tras el tratamiento térmico) y excelentes cualidades para introducir funciones o
moléculas orgénicas. Estos materiales presentan diametros de poro elevados, de manera que

desaparecen los problemas difusionales que pudieran existir con los materiales zeoliticos..

CnH2n+IN+Me3

Kenemita Surtactante/
complejo de silicato

Material
Hexagonal
Mesoporoso

Figura 3: Despliegue de un silicato en capas en torno a moléculas de surfactantes. (A) Intercambio i6nico, (B)
calcinacion !

En 1990, se describio la sintesis de materiales mesoporosos con distribuciones de tamafio
de poro estrechas y con grandes superficies especificas denominados FSM (Folded Sheet
Mesoporous). ?®! Estos materiales se preparan mediante la intercalacion de un surfactante de
tipo alquiltrimetilamonio en el espacio interlaminar de un silicato hidratado en capas
denominado Kanemita (NaHSi,Os-3H,0), y la condensacion del silicato a través de un

proceso de intercalacion (ver figura 3).

2.6.2 Materiales mesoestructurados MCM-41

En 1992, investigadores de Mobil Oil Company publicaron la sintesis de un grupo de
materiales mesoporosos sintetizados también con surfactantes de tipo alquiltrimetilamonio,
llamados M41S %1 Estos materiales se caracterizan también por tener distribuciones de
tamafo de poro estrechas, entre 2 y 10 nm, grandes superficies especificas y exhiben paredes
amorfas. Los principales grupos de esta familia son el MCM-41 (con estructura porosa
hexagonal unidimensional), el MCM-48 (con estructura porosa cubica tridimensional) y el
MCM-50 (con estructura laminar inestable) cuyas estructuras se pueden observar en la figura
4,
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Figura 4: Estructuras de materiales mesoporosos de la familia M41S: a) MCM-41, b) MCM-48 y ¢) MCM-50 °!

Estos materiales se diferencian de las zeolitas en el hecho de que las paredes de sus poros
no son cristalinas, sino que estan constituidas por silice que no tiene orden a nivel atbmico, por
lo que el orden de estos materiales se encuentra relacionado con la disposicion de los poros
(ordenamiento mesoscopico). Las paredes de estos materiales se encuentran repletas de
defectos estructurales procedentes de la hidrdlisis de la fuente de silice y su posterior
condensacion. Esta condensacion no es completa de manera que quedan atomos de silicio
unidos a grupos OH en las paredes. La formacién de estos sélidos mesoporosos ordenados se
produce por interaccion en medio acuoso basico entre una fase micelar constituida por un
agente tensoactivo o surfactante (en el caso de los materiales M41S, el bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTABr)) y la fase inorgéanica, que es esencialmente silice altamente

despolimerizada.

La sintesis de estos sélidos mesoporosos ordenados se lleva a cabo mediante interaccion
en medio acuoso entre una fase inorganica (precursor siliceo) y otra organica de naturaleza
micelar (agente director de la estructura). Esta fase organica estd formada por agentes
tensoactivos o surfactantes que se caracterizan por ser moléculas con caracter anfifilico, es
decir, presentan un extremo polar hidrofilo y otro extremo apolar hidr6fobo. En algunas
ocasiones se puede dar la situacion de tener mas de un grupo polar en la denominada cabeza

de la molécula de surfactante, o incluso de distinta naturaleza quimica.

Los agentes tensoactivos o surfactantes son los encargados de moldear la estructura porosa
interna del material, ya que forman agregados micelares en disolucion. El precursor siliceo
una vez hidrolizado, condensa y polimeriza alrededor de dichos agregados. Al finalizar la
condensacion y una vez estabilizado el material, se elimina el surfactante mediante tratamiento

térmico, para obtener un solido mesoestructurado, donde el tipo de ordenamiento poroso
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interno depende de las estructuras micelares formadas por el surfactante?”). La sintesis de los

materiales mesoestructurados se ha postulado por diferentes vias, que se esquematizan en la

figura 5 %1,
Condensacion silice IVaterial mesoporoso
sobre las micelas (MCM-41)
Micela
esfénca

Eliminacidn
saxfactante

Pmcursor
~odor o~ de silice
b L L\ i J

Figura 5: Formacion de materiales mesoporosos mediante agentes directores de estructura: a) mecanismo de
cristal liquido, b) mecanismo de cristal liquido cooperativo 2%

2.6.3 Materiales mesoestructurados HMS

Dentro del grupo de los materiales mesoporosos sintetizados via surfactantes no ionicos,
en 1995 aparecian las estructuras siliceas mesoporosas HMS. Estos materiales se caracterizan
por presentar bajos grados de ordenamiento a nivel de los mesoporos, por lo que se les

atribuye una geometria hexagonal desordenada 2.

La sintesis de este tipo de materiales se lleva a cabo a partir de moléculas de surfactante
neutras, como son las alquilaminas primarias, y un precursor siliceo no ionizado, que se
agregan lentamente. Esto es debido a que los puentes de hidrogeno que se producen entre los
grupos silanol del precursor y los pares de electrones no apareados de los grupos amino del
surfactante, interfieren en la disposicion inicial del complejo surfactante-precursor, y facilitan
la agrupacion en forma de micelas tipo “gusano”. La posterior hidrolisis y condensacion de los
grupos silanol sobre las micelas, dan lugar a un cierto grado de empaquetamiento hexagonal
%1 Debido a la ausencia de interacciones electrostaticas en la formacién de este tipo de
materiales, el surfactante puede ser eliminado con gran facilidad sin dafiar la estructura del

material.

Este tipo de materiales presentan caracteristicas parecidas a los materiales tipo MCM-41

como pueden ser superficies especificas similares (1000-1200 m?/g) y didmetros de poro
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parecidos. Sin embargo, debido al mecanismo de sintesis de los materiales HMS, éstos
presentan mayores espesores de pared comparados con los materiales MCM-41 (1.7-3.0 nm en
los materiales tipo HMS mientras que en los materiales tipo MCM-41 es de 1.2-1.5 nm). Esto

hace que su comportamiento térmico e hidrotérmico se vea mejorado %/,

2.6.4 Materiales mesoestructurados SBA-15

Seis afios después del descubrimiento de los materiales tipo M41S, investigadores de la
universidad de California en Santa Barbara ! anunciaron la sintesis de otra familia de
materiales mesoestructurados con tamafios de poro mayores entre los que destaca el material
SBA-15.

OXIDO OR MICELAS

PROFPILENO |
/\/\/\/\/\/\ + RO— si —OR 4  HCl H,0 @
|

HIDROFOBICO )
REORGANIZACION
MICELAR

INTERACCION
SURFACTANTE - SiLICE

SBA-15

ELIMINACION DEL O O O O
SURFACTANTE v
‘\
H
o
e
H
\
\
cl cr
i : °
CONDENSACION DE Sl\
LAS ESPECIES DE J | [e]

SILICIO

Figura 6: Representacion del mecanismo de sintesis del material mesoporoso SBA-15 (31]

El material mesoestructurado SBA-15 es un material altamente ordenado, obtenido a partir
de surfactantes no idnicos como directores de estructura, concretamente un copolimero
tribloque poli (6xido de etileno)-blogque-poli(6xido de propileno)-bloque-poli(6xido de etileno)
denominado pluronic (P123), en condiciones de reaccion fuertemente acidas. Esto hace que se
produzca una doble capa de enlaces de hidrdgeno entre el precursor siliceo protonado (1%), el
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contraanion (CI), los atomos de hidrégeno del cation hidronio y los &tomos de oxigeno del

surfactante. EI mecanismo de formacion se puede observar en la figura 6.

Posteriormente se somete a calcinacion para eliminar el surfactante, se obtiene un material
con una estructura mesoporosa hexagonal, como se puede apreciar en la figura 7, con grandes
espaciados de 7.5 a 32 nm entre la familia de planos (100), tamafios de poro entre 4.6 y 30 nm,
superficies especificas en torno a los 700 m?/g, volimenes de poro de hasta 2.5 cm*g y
espesores de la pared de silice de entre 3.1 y 6.4 nm. Como se observa, la estructura del
material SBA-15 es equivalente en simetria a la de la MCM-41. Sin embargo, el material
SBA-15 presenta espesores de pared mayores derivados del empleo de agentes directores de la
estructura no ionicos, por lo que ofrece mayor estabilidad térmica e hidrotérmica. Ademas, la
eliminacion del surfactante para crear la estructura porosa es mas facil en el caso de la SBA-15
comparado con los materiales tipo M41S, debido a que estos Ultimos se sintetizan a partir de
surfactantes iénicos, por lo que las interacciones entre las moléculas del surfactante y las del
precursor inorganico son mucho mas fuertes, lo que hace mas dificil la eliminacién de dicho

surfactante.

Figura 7: Estructura hexagonal del material SBA-15 en la orientacion [100], donde dp es el diametro de poroy €
es el espesor de pared 2

Por otro lado, la estructura del material SBA-15 presenta microporos que interconectan los
mesoporos. La formacion de estos microporos se debe al caracter hidrofilico de las cadenas de
los grupos 6xido de etileno, que quedan atrapadas entre las paredes siliceas en el proceso de
condensacion de las especies de silice®?. Al eliminar el surfactante se genera una

microporosidad adicional en las paredes del material, esto se puede observar en la figura 8.
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Mesoporo

BEAELILEX

1-3 nm
Microporo

WAWEQNAK

Figura 8: Representacion esquematica de canales micro y mesoporosos que conforman el material SBA-15 &2

2.7 Catalizadores de NiW en HDS

Mesoporo

Se sabe que catalizadores basados en NiW bajo condiciones severas de presion y
temperatura presentan algunas ventajas en la conversién de DBT, debido a su mayor
capacidad de hidrogenacion en comparacion con sus andlogos NiMo o CoMo. Ademas de las
razones de costo, uno de los inconvenientes para el uso de y-Al,O3 como soporte de
catalizadores basados en W en procesos de HDS, es el hecho de que sus precursores de 6xido
son mas dificiles de convertir a la especie de sulfuro activo que los analogos correspondientes
basados en Mo. Este comportamiento es una consecuencia de dos factores principales; los
enlaces basicamente fuertes W-O en Oxidos de tungsteno, que son dificiles de romper para
formar los sulfuros correspondientes a temperaturas por debajo de los 400°C y una fuerte
interaccion de la 6xidos de tungsteno con el soporte de y-Al,O3 través de enlaces W-O-Al, que

hace atin mas dificil de sulfurar estas especiest®.

Por lo anterior se han estudiado alternativas en cuanto al soporte para este tipo de
catalizadores. En recientes trabajos, fueron estudiados catalizadores de NiW soportados en
SBA-15, los resultados muestran que existe la formacién de especies WOy susceptibles a
reducirse en temperaturas mas bajas (300°C) que las que presentan sus analogos MoOy
(400°C) soportados en y-Al,O3, esto provocod un aumento de la actividad en la reaccion de
HDS de DBT, se tiene conocimiento que la baja densidad de grupos OH en superficie de silice
conduce a interacciones débiles entre silice y especies W. Se comprobd que las conversiones
de DBT obtenidas sobre los catalizadores sulfurados NiW/SBA-15, donde la silice es
modificada con Al, Ti y/o Zr, primeramente se transforma en bifenilo y practicamente no hay
transformacion de ciclohexilbenzeno; por lo tanto los principales productos desulfurados
obtenidos en cada ruta (ciclohexilbenzeno/bifenilo, respectivamente) muestran que para todos

los catalizadores de estudid, la ruta preferencial es DSDP?.. Los autores observaron que, en el
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caso del catalizador NiW/AI-SBA-15, se formaban nuevos productos en la reaccion como
biciclohexil sobre los sitios acidos de las de la silice modificada con Al. Los rendimientos de
los catalizadores sulfurados NiW/Ti-SBA-15 y NiW/Zr-SBA-15 en la reaccion de HDS de
DBT deben estar relacionados con los resultados obtenidos por HRTEM, que muestran una
buena dispersion de especies metalicas en estado de 6xido del catalizador que conduce a una
mejor dispersion de fases activas, lo cual se sabe que es una condicion necesaria para la

creacion de una mayor cantidad de sitios activos que lleva a mejorar la actividad catalitica®>.

Se reportd un estudio el cual se centr6 en la sintesis de catalizadores NiMo y NiW
soportados en Ti-MCM-41 ¥, Se realizé la sustitucion de Si por Ti, lo cual puede mejorar la
estabilidad estructural de estos soportes, las muestras se caracterizaron por métodos
fisicoquimicos, realizandose un estudio del comportamiento catalitico de los catalizadores
sulfurados NiMo/Ti-MCM-41 y NiW/Ti-MCM-41, utilizando una reaccién de HDS de tiofeno
como una reaccion modelo. Por XRD se verificaron la simetria hexagonal de los arreglos de
los poros de la MCM-41. Se observaron cambios después de agregar Ti hasta una relacién
Si/Ti igual a 80/20 (% en peso). Sin embargo, reportaron que en una concentracion superior de
Ti, se produce una pérdida parcial de la ordenacion de los poros. Concluyeron que este ultimo
efecto no puede atribuirse al desequilibrio de carga asociado a la silice en coordinacion
tetraédrica sustituido por especies Ti (Si**04* por Ti**0,%) sino a efectos de polarizado local
derivados de las diferencias de las configuraciones de enlace de SiO, y TiO,, electrones
externos y diferencias de radios idnicos covalentes, es decir, rrigvy = 1.36 A para el enlace
sp°d® de Ti de configuracion octaédrica y rsi gv) =1.17 A para el sp® de Si de configuracion
tetraédrica. También se observaron pequefias diferencias de electronegatividad (x) entre Ti y
Si, por ejemplo, x1i= 1.5y Xsi = 1.8. Esto los llevé a concluir que las propiedades electronicas
de la superficie de Ti-MCM-41 podrian ser diferentes respecto a los materiales originales de
MCM-41. Por otro lado, las propiedades de texturas, es decir, area de superficie (Sger),
promedio del didmetro de poro (Dp) y total de volumen de poro (Vp), disminuy6 alrededor del
10% con la concentracion de Ti y metales (Ni, Mo, W). Ademas el injerto de Ti (IV) parecid
mejorar la resistencia hidrotermal de los solidos, de unos 500°C (en 100% H,O vapor) hasta
600°C para el material Ti-MCM-41, de la misma manera, el espesor de la pared de los
materiales Ti-MCM-41 aumentaron con Ti (IV), por lo tanto, aumentd ain mas su estabilidad
estructural. La resistencia termica adicional puede surgir desde la parte inferior de la velocidad
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de hidrdlisis en los enlaces -O-Ti-O- con respecto a los enlaces -O-Si-O-. La actividad
catalitica méas alta para la reaccion de HDS de tiofeno correspondié a catalizadores NiMo/Ti-
MCM-41 y NiW/Ti-MCM-41, con una conversion total aproximada al 24%. El efecto
promocional de Ti (IV) mejora la conversion de tiofeno. Sin embargo, la alta conversion
mostrada por catalizadores no hace una correlacion con los sitios activos superficiales y su
distribucion parece jugar un papel importante en mejorar la HDS de moléculas complejas, lo

que hace la diferencia con respecto a soportes convencionales como y-Al,03 4.

Otra investigacion de catalizadores NiW es realizada en materiales tipo HMS aqui los
autores estudiaron la actividad catalitica de catalizadores NiMo/Ti-HMS y NiW/Ti-HMS con
la adicién de P como un segundo promotor en la reaccién de hidrogenacion de naftaleno®. La
caracterizacion por Sger mostré un area especifica aproximada de 890 m?/g, el promedio de
diametro de poro es 64 A y el promedio de volumen de poro es 1.44 cm®/g. La adicion de 2%
en peso de P,Os causa una disminucion en el area superficial del soporte de aproximadamente
50 m?/g y el didmetro de poro promedio a 62 A. Esta disminucién probablemente es causada
por la interaccién entre la molécula del acido fosfoérico y la cobertura de la superficie después
del procedimiento de calcinacion. Todos los materiales muestran una actividad alta en
hidrogenacion. Los catalizadores NiW soportados en Ti-HMS demostraron mejor actividad de
hidrogenacion que los catalizadores convencionales soportados en y-Al,Os, lo cual se atribuyo
a la gran éarea superficial del soporte HMS-Ti, sus grandes diametro y volumen de poro, que
permitieron preparar catalizadores con alta dispersion y mejor acceso a las moléculas grandes
que reaccionan en los poros. En conclusion estos autores reportaron que los materiales
mesoporosos Ti-HMS utilizados como soporte de catalizadores NiMo y NiW permite preparar
catalizadores altamente activos en hidrogenacion, con una mejor actividad y selectividad en la
reaccion de hidrogenacion de naftaleno comparados con catalizadores soportados en y-Al,O3

convencional®,
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A partir de todos estos puntos descritos anteriormente podemos plantear nuestros
objetivos que seran simples pero con amplias perspectivas de aportar elementos para
desarrollar catalizadores mas activos y, sobre todo, conservando las propiedades fisicas de un
catalizador tipico industrial (NiMo, CoMo o NiW) que puedan ser aprovechadas en las

unidades de hidrotratamiento actuales.

2.8 Hipdtesis

Si se modifican las propiedades de HMS-Ti, MCM-41 y SBA-15 con diferentes
cantidades de Ga como 1.5, 2.0 y 2.5% en peso es posible un efecto sobre la dispersion,

estructura y actividad de los catalizadores de NiW.

2.9 Objetivos
2.9.1 General

Evaluar el efecto del soporte conteniendo galio en catalizadores de NiW para la
reaccion de HDS de DBT.

2.9.2 Particulares

e Sintetizar los materiales mesoporosos HMS-Ti, MCM-41 y SBA-15 por el
método sol-gel.

e Preparar los catalizadores  NiW/Gay/HMS-Ti, NiW/Gay/MCM-41,
NiW/Gay,/SBA-15 por el método de impregnacion incipiente.

e Investigar los sistemas mediante técnicas de caracterizacion como XRD, BET,
UV-visible, TEM y TGA. La decision de aplicar todas estas técnicas sobre
determinados catalizadores estara en funcién de los resultados cataliticos en las
reacciones de HDS.

e Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores NiW/Gay/HMS-Ti,
NiW/Gay,/MCM-41, NiW/Gay/SBA-15, en la reaccion de HDS del DBT.

e Discutir los hallazgos de cada sistema y vincular los resultados de
caracterizacion con los de actividad catalitica para asi concebir una idea general

que intente describir el efecto del galio.
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se prepararon catalizadores NiW soportados en materiales mesoporosos como lo son
HMS-Ti, MCM-41, SBA-15 con Ga como segundo promotor mediante impregnacion de
llenado de poro con soluciones acuosas. El resultado fueron los siguientes materiales, los
cuales se nombraron: NIW/HMS-Ti, NiW/MCM-41, NiW/SBA-15, NiW/Gay/HMS-Ti,
NiW/Gay,/MCM-41, NiW/Gay/SBA-15, donde, X = 1.5, 2.0, 2.5% en peso, respectivamente,

los catalizadores se modificaron siguiendo el protocolo que a continuacion se presenta.
3.1 Sintesis de soportes
3.1.1 Soporte HMS-Ti

El material mesoporoso tipo HMS-Ti fue sintetizado siguiendo el procedimiento descrito

en la literatura 61,

Director estructural.
Mezclar
Etanol + DDA

Agitar vigorosamente
durante 45 min

Agregar
H,O + HCI

Agitar durante 60 min I
Agitar durante 2 h I

Agitar durante 12-18 h I

Precursores de Siy Ti
TEOS + TBOTi

Agente de hinchamiento
Mesitileno

Envejecimiento (24 h)
Filtrar

Lavar y secar

Secar a 110°C
Calcinar a 550°C

YV VYV VYV

Figura 9: Procedimiento de sintesis para soporte HMS-Ti
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Se utilizé dodecilamina (DDA, Ci2H2sNH, Aldrich 98%), como agente director de la
estructura, como fuente de titanio se utilizo tetrabutilortotitanato (TBOTI, aldrich, 99%) como
fuente de silicio se utilizd tetraortosilicato (TEOS, Aldrich, 99.99%), y con el objetivo de
incrementar el didmetro de poro se adiciond mesetileno (1,3,5- Trimetilbenceno CgHj»,
Aldrich 98%). El cual actia como agente de hinchamiento y fue propuesto por primera vez por
Kresge y colaboradores. BV EI material HMS-Ti se sintetizé con una relacién molar de
Si/Ti=40, obteniendo 5 gramos de soporte por lote de reaccion, los productos de la reaccion se
filtraron, se lavaron con agua destilada y se dejaron reposar a temperatura ambiente por 24 h,
seguido de un secado en aire por 2.5 h a 120°C. Finalmente las muestras se calcinaron a 550°C
durante 4 h en aire con una rampa de calentamiento de 2°C/min. El procedimiento se describe

en la figura 9.
3.1.2 Soporte MCM-41

Se preparé el material MCM-41 utilizando como agente director bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTABF), solucion al 25% en peso de CH3(CH,)15sN(CHzs)3Br de aldrich, el
cual tiene como funcién dar origen a las micelas que serviran de plantilla para la formacion del

material mesoporoso.

Director estructural
Mezclar
H,O dest. + CTABr

Agitar vigorosamente
durante 30 min a 65°C

Precursores de Si
SiO, + NaOH

Agitar durante 24 h a 95°C I
Agitar durante 24 h a 95°C I

Agregar
AINO;

> Filtrar

» Lavar con Agua dest.
» Secar24h.aT.a.

» Secar2h.al110°C
>

Calcinar 24 h. a 650°C

Figura 10: Procedimiento de sintesis para soporte MCM-41



28

La sintesis de MCM-41 fue preparada por primera vez por Beck y col. 8, y siguiendo el
mismo procedimiento se prepararon nuestras muestras. Se emple6 bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTABTr) el cual se diluyé con agua destilada, para posteriormente
adicionarsele Silice coloidal (LUDOX), solucién al 40% en peso de SiO; de aldrich, seguido
de la adiciéon de hidréxido de sodio, posteriormente se adiciond nitrato de aluminio. El
material se lavo con agua desionizada y se calcind a 650°C por 24 h. El procedimiento se

describe en la figura 10.
3.1.3 Soporte SBA-15

La sintesis del soporte SBA-15 (ver figura 11) fue realizado de la misma manera que

establecieron Zhao y col. 3!

Director estructural.
Mezclar

Pluronic P123 + Agua des.

Agregar
HCI
Agitar vigorosamente

¢ durante 60 min a 35°C

Agitar durante 20 h a
85°C

Agitar vigorosamente
durante 45 min a 35°C

Precursores de Si
Agregar lentamente

TEOS

Envejecimiento (24 h)
Filtrar

Lavar y secar

Secar a 110°C

Calcinar a 550°C
|

YV VYV VYV

Figura 11: Procedimiento esquematico de sintesis para soporte SBA-15

Se pesaron 4 g del copolimero Pluronic P123 EO,-PO79-EO2¢ masa molecular promedio
de 5800 gr/mol (aldrich) y se disuelve en 30 mL de agua desionizada con agitacién magnética
constante. Se adiciona 120 mL de HCI (2M) y se agita durante 30 min para que el tensoactivo
se disuelva totalmente. Se aumenta la temperatura a 35°C y se agregan 8.5 g de
tetraortosilicato (TEOS) (Aldrich, 99.99%). La temperatura y agitacion se mantienen por 20 h
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la agitacion se suspende y la temperatura se aumenta a 80°C y se mantiene durante 48 h al
terminar la reaccién, la mezcla se lavo con agua desionizada. El sélido se calcina a 550°C por

12 h con una rampa de calentamiento de 2°C/min.
3.2 Impregnacion de sales
3.2.1 Impregnacion de galio

Posterior a la sintesis de los soportes se procedié a impregnar el Ga en los materiales (ver
figura 12). Se prepararon las soluciones de nitrato de galio (Ga(NO3); 8*H,0, Aldrich 99 %)
para que su contenido fuese 1.5, 2.0 y 2.5% en peso de galio. Las muestras se agitaron durante
2 h, se dejaron en reposo por 12 h y posteriormente se secaron a 120°C por 2 h las muestras se

calcinaron con una rampa de calentamiento de 2°C/min hasta 550°C con una isoterma de 4 h.

Mezclar I
Agitar vigorosamente
durante 2 h

Solucion de Ga(NOs);

Soporte
(HMS-Ti, MCM-41, SBA-15)

Reposar (12 h)

» Envejecimiento (24 h)
» Secaral120°C

» Calcinar a 550°C

Figura 12: Esquema del procedimiento de impregnacion de Ga por impregnacion incipiente

Todos los soportes se sintetizaron de la manera anteriormente descrita y a continuacion se

presenta la nomenclatura que se le asigno a cada soporte (ver tabla 4).

Tabla 4: Nomenclatura y cargas de soportes con Ga como aditivo

Soportes
HMS-Ti MCM-41 SBA-15
Ga; s/HMS-Ti | Ga;s/MCM-41 Ga; s/SBA-15
Gazlo/H MS-Ti GazlolMCM-41 G&z,o/SBA-l5
Gays/HMS-Ti | Gapys/MCM-41 Ga,s/SBA-15
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3.2.2 Impregnacion de tungsteno y niquel

Todos los catalizadores se prepararon mediante impregnacion de llenado de poro con
soluciones acuosas. Este método se seleccion0 por ser el método convencional para la
preparacion de catalizadores soportados a partir de las sales que contienen los metales
precursores. Nuestros catalizadores llevaron un 15% en peso de W a partir de la sal precursora
de paratungstato de amonio hidratado (NH4);0H2(W>07) y 3% en peso de Ni a partir de la sal
precursora de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOg3), 6°H,0). Primero se determiné el
volumen de impregnacion (Vimp) del soporte y de acuerdo a éste se disolvio el precursor
correspondiente en agua desionizada (en el caso de paratungstato de amonio) o en metanol (en
caso del nitrato de niquel). Los catalizadores se prepararon con la metodologia que a

continuacion se describe:

Impregnacion de la fase

activa
Solucién de sal de W Gay/HMS-Ti

.
Mezclar ——p |  Solucidn de Mezclar

la sal de Ni.

Impregnacion del
promotor

Agitar por 2 h

Dejar reposar Agitar por 2 h
por 24 h

L

Dejar reposar por 24 h

Secar a 110°C Calcinar a 550°C
por2h por4h

Secar 110°C por 2 h

| Calcinar 550°C por 4 h |7 | Catalizador I

Figura 13: Esquema de la preparacion de catalizadores por el método de impregnacion sucesiva

Todos los catalizadores fueron preparados con la misma metodologia y bajo las mismas
condiciones. A continuacion se presenta la nomenclatura y la carga teorica final que se le
asigno a cada catalizador (ver tabla 5).



Tabla 5: Nomenclatura tedrica de catalizadores a utilizar para HDS de DBT

. % peso

Soporte Nombre de la serie Gal W I Ni
NiW/HMS-Ti 0 |15 ] 3

HMS-Ti NiW/Ga; s/HMS-Ti | 1.5 | 15 | 3
NiW/Gao/HMS-Ti | 20 | 15 | 3
NiW/Gaps/HMS-Ti | 25 | 15 | 3

NiW/MCM-41 0 | 15| 3

MCM-41 NiW/Ga; s/MCM-41 | 15 | 15 | 3
NiW/Ga,o/MCM-41 | 20 | 15 | 3
NiW/Ga,s/MCM-41 | 25 | 15 | 3

NiW/SBA-15 0 15 | 3

SBA-15 NiW/Ga;s/SBA-15 | 15| 15 | 3
NiW/Ga,o/SBA-15 | 2.0 | 15 | 3

NiW/Ga,s/SBA-15 | 25| 15 | 3

31



32

3.3 Técnicas de caracterizacion

3.3.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, del acronimo en inglés Scanning Electron
Microscopy) es una técnica que permite obtener informacion de los aspectos morfoldgicos de
zonas microscopicas de diversos materiales *%. Se hace incidir un delgado haz de electrones
acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de KeV, sobre una
muestra gruesa y opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra
de forma que realiza un barrido siguiendo una trayectoria de lineas paralelas. De entre todas
las radiaciones resultantes de la interaccién del haz incidente y la muestra hay dos realmente
fundamentales para esta técnica: los electrones secundarios y los electrones retrodispersados.
Los primeros son electrones de baja energia (decenas de eV), que resultan de la emisién por
parte de los &tomos constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la superficie), debido a la
colision con el haz incidente. Los electrones retrodispersados son, sin embargo, electrones del
haz incidente que han colisionado con los atomos de la muestra y han sido reflejados. La
intensidad de ambas emisiones varia en funcion del angulo que forma el haz incidente con la
superficie del material, es decir, depende de la topografia de la muestra. Las sefiales emitidas
por las radiaciones se recogen mediante un detector y se amplifican. El resultado es una

imagen topografica muy ampliada de la muestra.
Equipo utilizado

El equipo que se utiliz6 para realizar este analisis fue un microscopio electronico de
barrido Jeol JSM-5300 integrado con un analizador de energia por dispersion de electrones
Thermonoran, modelo SuperDry Il con ventana para la deteccion de elementos ligeros. La
corriente utilizada fue de 25 kV del haz de electrones, utilizando un filamento de tungsteno.

La presion de operacién del equipo fue de 1x107 Torr.

Condiciones de andlisis

En esta etapa se realizo lo siguiente, se prepard la muestra colocando aproximadamente
0.01 g de las mismas a una cinta de grafito previamente colocada a un portamuestras, para

luego proceder a dar comienzo al analisis.
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3.3.2 Microscopia electronica de transmision (HRTEM)

El HRTEM es una de las herramientas mas versatiles para la caracterizacion de materiales,
éste suministra imagenes en un plano, producto de la interaccion de un haz de electrones
(emitidos de un filamento de W o LaBg) de alta energia con la muestra. Los electrones son
acelerados al aplicar un potencial negativo (100 kV-1000 kV) y focalizados mediante dos
lentes condensadores sobre una muestra delgada, transparente a los electrones. Después de
pasar a través de la muestra: los electrones son recogidos y focalizados por el lente objetivo
dentro de una imagen intermedia ampliada. La imagen es ampliada ain mas, gracias a los
lentes proyectores, los cuales controlan la ampliacion de la imagen en la pantalla fluorescente.
La imagen final se proyecta sobre una pantalla fluorescente o una pelicula fotografica .

Esta técnica permitio obtener informacion acerca de la morfologia interna del soporte y de
los catalizadores, microestructura del material y dispersion del metal sobre la superficie del

mismao.
Equipo utilizado

Se utiliz6 un microscopio electrénico marca JEOL 4000 EX. Maneja una potencia de 200
kV con un resolucién punto a punto de 0.19 nm. Todo esto conectado a una computadora

donde se registran las imagenes.

Condiciones de andlisis

Para proceder a realizar el andlisis las muestras primeramente se disolvieron en etanol con
ayuda de un equipo de ultrasonido para posteriormente dejar caer una gota en una rejilla de
cobre de 200 mallas recubierta de una pelicula de carb6n amorfo, se espero un momento a que

se evaporara el etanol y se llevo la rejilla impregnada de material para su analisis posterior.

3.3.3 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de RX se usa desde 1912 como una técnica analitica para identificar no solo
cualitativamente sino también cuantitativamente los compuestos constituyentes de una

sustancia
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El estudio de la composicion estructural se realizé por la técnica de difraccion de rayos X,
la cual también se utilizd para analizar los cambios estructurales producidos en los nuevos

materiales obtenidos.

La interaccion de los RX con los electrones de la materia da lugar a una dispersion.
Cuando los RX son dispersados por el entorno adecuado de un cristal, tienen interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre
los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la

radiacion. El resultado es la difraccion %,
3.3.3.1 Ley de Bragg

Cuando un RX alcanza la superficie de un cristal a cualquier angulo 6, una porcion es
dispersada por la capa de &omos de la superficie. La porcion no dispersada penetra en la
segunda capa donde otra vez una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa.
El efecto acumulativo de esta dispersion desde los centros regularmente espaciados del cristal

es la difraccion del haz, (ver figura 14).

Haz

mcidente

Har
difractado

o
Planos atomicos

Figura 14: Esquema de los angulos de Bragg, condicion de difraccion de Bragg*!

Bragg expreso las condiciones necesarias para la difraccion entre planos de atomos, en una

forma matematicamente simple conocida como Ley de Bragg, ecuacion (1):
ni=2dsen0 (1)

Donde: n es un numero entero (denominado orden de reflexién), A es la longitud de onda

incidente, d es la distancia interplanar y 0 es el angulo formado y la muestra.
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3.3.3.2 Difractometro de polvo

El método utilizado para analisis de soportes por DRX es el denominado "método del
polvo”. ElI material a examinar es reducido a un fino polvo y ubicado en un portamuestras,
sobre el que se hace incidir un haz de RX monocromatico. Cada particula de polvo es un
diminuto cristal, o coleccion de pequefios cristales orientados con respecto al haz incidente.
Considerando una reflexion particular hkl, algunos cristales estaran orientados de manera que

cumplan en la difraccion de Bragg, por lo que al producirse la difraccion aparece un pico.
Equipo utilizado

El difractdbmetro utilizado para el anélisis de RX, siguiendo el método de polvo, fue un
difractometro de Rayos X, Philips modelo X’Pert, intensidad de haz de 45 mA, y de un
goniémetro con una amplitud de barrido de 4 a 140° (26); lleva acoplada una unidad de
programa de control que permite seleccionar las condiciones Optimas para la obtencion del

difractograma.

Condiciones de andlisis

Se utiliz6 la radiacion Ko de Cu, con una longitud de onda de 1.5418 nm, un voltaje de 45
KV y una corriente de 40 mA, una velocidad de paso de 0.02 de 26/min en el eje de las

abscisas, en un intervalo de andlisis de 3° a 60°.
3.3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-visible (DRS)

Los atomos, las moléculas y las especies quimicas son capaces de absorber, dispersar o
emitir la radiacion al interactuar con ella. La interpretacion y cuantificacion de estos efectos se
realiza por medio de la espectroscopia. La absorcion y la emision de la radiacién se relacionan
con cambios en los estados energéticos de las especies quimicas implicadas y como cada
especie tiene estados de energia caracteristica, la espectroscopia se emplea para la

identificacion de diferentes especies.

La espectrometria de absorcion posee aplicaciones cualitativas que dependen del hecho de
que especies moleculares dadas absorben radiacion unicamente en regiones especificas del

espectro, en donde se tiene la energia requerida para que las moléculas alcancen un estado de



36

excitacion. La grafica de absorcion contra longitud de onda recibe el nombre de espectro de

absorcion de la especie molecular y se emplea como una identificacion de la estructura.

El término espectroscopia UV-Visible, generalmente se refiere a los cambios en la energia
de los electrones de valencia que ocurren en la region de 200 a 800 nm. Existe otra region a
longitud de onda mas corta entre 10-200 nm que también corresponde a estos cambios y se
denomina “vacio ultravioleta”. Estas transiciones electronicas comprenden en el caso de
moléculas, el movimiento de cargas electronicas. La region visible (380-800 nm) es menos
importante en la solucién de problemas estructurales para compuestos organicos, debido a que

este tipo de compuestos son incoloros.
Equipo utilizado

Los espectros UV-Visible se registraron con un espectrofotometro Varian Cary 300 Scan,
utilizando en el modo de reflectancia difusa. El equipo esta conectado a un PC que registra los

conteos.

Condiciones de andlisis

El andlisis se llevo a cabo en el modo de reflectancia difusa en el dominio de 190 a 850

nm con una velocidad de registro de 600 nm/min*2.

3.3.5 Isotermas de adsorcién-desorcion de N,

Consiste en el estudio de las cantidades de N, adsorbidas por el sélido, en funcién de la
presion relativa del gas en contacto, a temperatura constante. La curva caracteristica de estas

medidas es la isoterma de adsorcion.

En la estructura porosa de cualquier material, el tamafio de poro es uno de los parametros
principales. La clasificacion del tamafio de poro adoptada por la IUPAC (Unidn Internacional
de la Quimica Pura y Aplicada) y que fue propuesta por Dubinin 1 est4 basada en los efectos

observados en las isotermas de adsorcion.



37

Las isotermas se clasifican en seis tipos bésicos. Esta clasificacién fue propuesta por
Brunauer, Deming, Deming y Teller, y recibe el nombre de BDDT 421 En la figura 15 se

muestra un esquema de cada una de ellas.

La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones relativas bajas
y es la que muestran los s6lidos microporosos. La isoterma tipo Il es caracteristica de sélidos
macroporosos 0 no porosos. La isoterma tipo Il ocurre cuando la interaccion adsorbato-
adsorbente es baja. La isoterma tipo IV es caracteristica de sélidos mesoporosos, presenta un
incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias y ocurre
mediante un mecanismo de llenado en multicapas. La isoterma tipo V, al igual que la isoterma
tipo Il es caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la
anterior en que el tramo final no es asintotico. La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo

de adsorcion en escalones ocurre sélo para solidos con una superficie no porosa muy

uniforme.
5 | Tipol Tipo 11 TipoI1I
el
i
%
@
0 1 PPo 0 1 PPo O 1 PPo
£ | Tipo IV Tipo V Tipo VI
<
2
5
0 1 PPo 0 1 P/Po 0 1 PPo

Figura 15: Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion 142

En la isoterma tipo IV ambas curvas, desorcion y adsorcién, no tienen por qué coincidir en
todo el rango de presiones relativas. La diferencia entre una y otra se conoce como curva de
histéresis. Para un tipo de sélido la forma de la isoterma y del ciclo de histéresis estan

determinados por la estructura porosa. Asi pues, la primera fuente de informacion sobre
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textura de un solido se obtiene de la forma de la isoterma de adsorcidon y del ciclo de

histéresis.

._g Tipo HI % Tipo H2 2 = Tipo Hd

z 2 E E

: g > g

E 3 g k

g g 5 | g

: H : E

e - - ‘ -

i 0.5 1 0 05 1 0 05 1 0 0% 1

P/Po P/Po P/Po P/Po

Figura 16: Cuatro tipos de histéresis presentes en las isotermas de adsorcién-desorcion. 1°!

Esta clasificacion relaciona la forma de la isoterma con el tamafio de poros del adsorbente
y con la intensidad de la interaccién adsorbente-adsorbato. De Boer “¥! propuso una
clasificacion que relacionaba la forma del ciclo de histéresis con la de los poros presentes en el
adsorbente, siendo pues, otro parametro que aporta informacion sobre la estructura del sélido.
Recientemente la IUPAC ha establecido una nueva clasificacion de los ciclos de histéresis, en
cuatro ciclos H1, H2, H3 y H4. (Ver figura 16) 1. Si los canales cilindricos son de tamafio y
forma uniformes son del tipo H1, si por el contrario son de tamafio y forma distintos son de
tipo H2 y si los materiales forman aglomerados de particulas en forma de rendija, al igual que
los cilindros, pueden ser de tamafio y forma uniformes H3 y siendo no uniformes se dice que

son de tipo H4.
Equipo utilizado

Para analizar las propiedades texturales de las muestras se utilizO un equipo marca
AUTOSORB-1 (QUANTACROME), con un rango de presién: 0 a 950 mm Hg una relacién
de presion (P/Po) minima: 0.00007 mm de Hg. Consta de un sistema de vacio con dos bombas
rotatorias: 2 bombas Edwards independientes para desgasificacion y analisis, el vacio
alcanzado es de 5 x 10 mmHg. El sistema de desgasificacion va desde temperatura ambiente
hasta 900°C con mantas calefactoras para el portamuestras de vidrio. Seleccién: digital, con

incrementos de 5°C. La capacidad de los Dewar es de 1.91 litros de nitrogeno liquido que
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mantiene su nivel para el andlisis aproximadamente 60 h sin necesitar reposicion. La
incorporacion de datos, tanto de la muestra como las condiciones de analisis es controlada por

una computadora con el paquete informatico de Quantachrome autosorb 1.

Condiciones de analisis

Las muestras (0.3 g) se desgasificaron previamente a 300°C durante aproximadamente 3
h, hasta llegar a completar este proceso, con una presion final del orden de 1x10° mm Hg. El
andlisis fue realizado en portamuestras de vidrio, a temperatura de nitrégeno liquido, -196°C
(77 K).

3.3.6 Analisis termo-gravimétrico (TGA)

En esta técnica el parametro en estudio, en funcion de la temperatura, es la variacién
porcentual del peso de la muestra (TGA). Es una de las técnicas méas antiguas en el campo de
la mineralogia de arcillas, donde una de las primeras aplicaciones fue reportada por Nernst y
Riesenfeld en 1903. Wendlant [**! resume el desarrollo del TGA y muestra sus aplicaciones a

distintos tipos de muestras.

Consiste en colocar la muestra en una microbalanza, donde el platillo con la muestra esta
dentro de un horno de alta precision, y en una atmosfera de un gas determinado. El aumento o
disminucion del peso se registra en funcion de la temperatura o del tiempo teniendo en cuenta
la velocidad de calentamiento del horno. Las aplicaciones son variadas, pero ademas de la
estabilidad térmica de las muestras, se puede detectar la existencia de especies intermedias y el
contenido de solventes, y en funcion de la atmdésfera de trabajo, la adsorcién-desorcion de

moléculas, propiedades acido-base y reductoras-oxidativas.

Equipo utilizado

Los analisis termogravimétricos se realizaron en una termobalanza TA instruments, SDT-
Q600. El rango de temperatura que maneja va desde temperatura ambiente (TA) hasta 650°C y
una velocidad de calentamiento de 0 a 99.9°C/min. Todo ello conectado a una computadora. El
equipo lleva un sistema de entrada de gases de flujo controlado, la sensibilidad es de 100 ug y
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la pérdida de peso se refleja directamente en porcentaje de la muestra. Pueden obtenerse

también curvas integrales y diferenciales del analisis realizado.

Condiciones de analisis

El rango de temperatura que se utilizd fue de 25 a 1200°C. Con una velocidad de
calentamiento de 20°C/min. Con una cantidad de muestra aproximado de 10 = 0.05 mg en un

crisol de alimina. El flujo de nitrégeno es de 100 mil/min.
3.3.8 Actividad catalitica
3.2.8.1 Activacion de los catalizadores

Los solidos en estado oxido fueron sulfurados en un reactor pirex con una mezcla de
H,S/H, (15% de H,S) con un flujo de 2.9 x10° mol min™’. La rampa de calentamiento fue de
5°C min™ hasta 400°C con una isoterma de 4 h la muestra se enfrié sin quitar el flujo de la
mezcla H,S/H,. Los catalizadores se transfirieron, bajo una atmdsfera de argon para evitar
cualquier contacto con el aire. Las muestras se colocan en el vaso del reactor para dar inicio al

analisis.
3.3.8.2 Evaluacion de las propiedades cataliticas
Evaluacion catalitica en un reactor por lotes (BATCH)

La HDS del DBT se llevé a cabo en un reactor batch de 500 cm?®. Est4 provisto de cuatro
bafles para prevenir la formacion de vdrtices. Tiene un agitador metélico de hélice de 4 hojas
movido por un motor. La operacion se llevo a cabo a 700 rpm, a una temperatura de 320°C
con una presion de 800 Psi de H,. Para la HDS del DBT, la solucion reaccionante se preparo
con 1.22 x 10 mol (500 ppm de S) de DBT (Aldrich, 99%), 100 ml de hexadecano (Aldrich,
98%), 0.22 g de catalizador activado.

Procedimiento

Una vez que los reactivos se encuentran en el reactor, el sistema se purga con N;
(99.999%) para probar que no existan fugas. la temperatura se eleva en atmdsfera inerte hasta

alcanzar la temperatura de reaccion (320°C) en agitacion continua. Al llegar a esta temperatura
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la presidn del reactor aumentd cerca de 200 psi por lo que se desfoga la presion hasta 60 psi.
Posteriormente se introduce el hidrogeno hasta 800 psi, y es en ese momento que la reaccion
da inicio. La presion total se controld durante todo el curso de la reaccién adicionando

hidrogeno para compensar el muestreo y el consumo.

Analisis por cromatografia de gases (CG-FID).

Los productos se analizaron cuantitativamente por cromatografia en fase gaseosa (HP
5890 de deteccidn por ionizacién de flama, CG-FID) con una columna capilar de silicon (HP-
5.5% PhM-silicon con espesor de 0.88 um, 0.30 m x 0.53 mm). El programa de temperatura
fue de 100 °C con incrementos de 2°C min™ hasta 160°C y después a 10°C min™ hasta 260°C.



42

CAPITULO IV

RESULTADOS

4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante esta técnica se observd la morfologia de los materiales mostrada en las

micrografias de las figuras 17,18 y 19.
Catalizadores soportados en HMS-Ti

En la figura 17 se presentan las micrografias del soporte mesoporoso HMS-Ti con sus

respectivos catalizadores.

Figura 17: Micrografias de SEM para las muestras: a) Soporte HMS-Ti, b) NiW/HMS-Ti, ¢) NiW/Ga, s/HMS-
Ti, d) NiW/Ga, o/HMS-Ti, e) NiW/Ga, s/HMS-Ti
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Se observa un aglomerado de pequerfias particulas en formas esféricas, la apariencia de la
superficie es lisa de textura homogénea constituido de grandes aglomerados de particulas de
aproximadamente 2 a 3 um. Estas caracteristicas ya han sido reportadas en la bibliografia
consultadal*®). Como se puede ver en la figura 17 la adicién de los metales aparentemente no

modificd la morfologia del soporte.

Catalizadores soportados en MCM-41

En la figura 18 se muestran las micrografias correspondientes a los catalizadores
soportados en la MCM-41, donde se puede observar la presencia de aglomerados con forma

irregular, mismas caracteristicas se han reportado en la bibliografia consultadal*®’.

Figura 18: Micrografias de SEM para las muestras: a) Soporte MCM-41, b) NiW/MCM-41, ¢) NiW/Ga; ssMCM-
41, d) NiW/Ga, (/MCM-41, e) NiW/Ga, s/MCM-41



44

Puede notarse que el tamarfio promedio de los aglomerados en caso del soporte puro es de
aproximadamente 3 um de didmetro.Comparando las imagenes se puede observar que los
aglomerados reducen sus diametros a 1 um aproximadamente. Es posible apreciar que los

aglomerados no cambian en su forma y sigue manteniendo su forma irregular.

Catalizadores soportados en SBA-15

En la figura 19 se muestran micrografias correspondientes a los catalizadores a base de
NiW/Ga soportados sobre SBA-15.

Figura 19: Micrografias de SEM para las muestras: a) Soporte SBA-15, b) NiW/SBA-15, ¢) NiW/Ga, s/SBA-15,
d) NiW/Ga, /SBA-15, ) NiW/Ga, s/SBA-15

Se puede observar que sigue la misma morfologia de aglomerado en forma de alambres,
solo con pequefas variaciones. Resultados similares se han reportados en trabajos realizados
con estos materiales ™). La morfologia de los soportes puros en escalas de 6 y 100 um es muy
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parecida a los reportados en la literatura. En cambio cuando se agregaron los metales
observaron ligeros cambios en cuanto al tamafio y forma de los aglomerados. Es posible
observar que los aglomerados disminuyen su orden de magnitud. En el caso de los materiales
soportados en la HMS-Ti la adicion de los metales no se encontraron cambios en la
morfologia original del soporte, siguen los mismos aglomerados esféricos de apariencia lisa
por lo cual se dice que los metales quedaron dispersos en dicho soporte. Por el contrario a los
materiales soportados en la MCM-41 se logra ver algunos cambios en las formas tipo
poliédricas del soporte ya que con la adicion de los metales éstos aglomerados se compactan y
disminuyen notablemente su tamafio. Para este caso el tamafio de los aglomerados disminuye
en el siguiente orden: soporte MCM-41> NiW/Ga;s/MCM-41> NiW/Ga,s/MCM-41>
NiW/Ga, o/MCM-41. Asi mismo para los materiales soportados en SBA-15 se observo que la
adicion de los metales ocasiond un efecto de reduccion de tamafio en cuanto a los aglomerados
tipo microalambres, el orden de estos seria el siguiente: soporte SBA-15> NiW/Ga, s/SBA-
15> NiW/Ga,o/SBA-15> NiW/Ga,s/SBA-15. Con los resultados de la impregnacién de los
metales NiW-Ga en los soportes obtenidos por SEM se puede concluir que en el caso de la
HMS-Ti la morfologia no se ve afectada, sin embargo para el caso de los otros dos soportes,

MCM-41 y SBA-15 la morfologia si se observaron algunos cambios.

4.2 Composicién quimica de los materiales (EDS)

En la figura 20 se presentan un ejemplo de espectro resultante tras someter al soporte
etiquetado como NiW/MCM-41 al analisis EDS. En él, se proporcionan el analisis quimico
elemental en % peso y % atomico de cada elemento involucrado en la estequiometria del
soporte. Se encontraron resultados en los catalizadores, los cuales presentaron concentraciones
variables experimentales que las que en un principio se calcularon teéricamente. En la tabla 6

se presentan los resultados para todos los materiales sintetizados.

Los resultados mostraron que en las muestras solo se tienen los elementos deseados en los
soportes. Sin embargo se sabe que la principal desventaja de esta técnica de analisis es el area

que analiza (menor de una micra), por lo tanto los resultados no son del todo representativos.
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Tabla 6: Resultados del andlisis quimico elemental por EDS

Material - %_en Peso -

@) Si Ti Ga Ni w

HMS-Ti 52.85 | 45.31 | 1.84 0 0 0
NiIW/HSM-Ti 46.69 36 1.86 0 3.3 16.31
NiW/Ga, s/ HSM-Ti 43.32 | 40.08 | 155 | 1.1 2.7 12.89
NiW/Ga, o/HSM-Ti 46.24 | 35.38 | 098 | 1.6 2.8 11.64
NiW/Ga, s/ HSM-Ti 4583 | 3498 | 095 | 2.8 2.3 10.95

O Si Ga Ni w

MCM-41 55.56 | 44.40 0 0 0
NiW/MCM-41 4452 | 34.15 0 3.84 17.49
NiW/Ga; ssMCM-41 44.32 | 34.17 1.14 2.7 14.54
NiW/Ga,.o/MCM-41 44.28 | 33.05 2.3 2.1 14.15
NiW/Ga, s/MCM-41 47.26 | 35.37 2.9 2.9 13.78

SBA-15 542 | 48.8 0 0 0
NiW/SBA-15 45.1 38 1.3 2.4 14.56
NiW/Ga, s/SBA-15 46.30 | 38.09 1.2 2.4 14.54
NiW/Ga, o/SBA-15 45.30 | 39.05 1.8 1.9 14.15
NiW/Ga, 5s/SBA-15 45.89 | 39.50 2.3 2.3 11.53

Realtime: 128.8
Livetime: 100.0

5188

3891

2594

Elament Weight % Atomic %
o] 44,52 65,91

Si 34,15 29.23 |
Mi 3.4 1.57 \
W 17.49 2,29 257

Total 100,00

nnnnnn

Figura 20: Espectro de EDS de la muestra NiW/MCM-41
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4.3 Microscopia electronica de transmision (HRTEM)

La caracterizacion por esta técnica se realizd a los soportes y a los catalizadores cuando se
depositaron los metales en cuestion (NiW/Ga). En este sentido, se realizé un andlisis de
HRTEM. Esta técnica da informacion de dos aspectos importantes, permite medir el tamafio
promedio de las particulas depositadas en forma directa y ver la morfologia de los soportes y

oxidos soportados.
Catalizadores soportados en HMS-Ti

En la figura 21 se presentan las micrografias de los catalizadores soportados en HMS-Ti,

aqui se puede apreciar mas detalladamente lo que con ayuda de SEM se observo.

Figura 21: Micrografias de TEM para las muestras: a) Soporte HMS-Ti, b) NiW/HMS-Ti ¢) NiW/Ga; s/HMS-Ti,
d) NiW/Ga, o/HMS-Ti, e) NiW/Ga, s/HMS-Ti
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Las micrografias muestran las formas esféricas porosas caracteristica de los materiales
HMS-Ti. Para el material NiW/HMS-Ti (ver figura 21 b) se observan particulas impregnadas
en el soporte, el tamafio de particulas para este catalizador estd entre 2 y 3 nm. Para los
catalizadores, ¢) NiW/Ga;s/HMS-Ti, d) NiW/Ga,o/HMS-Ti, e) NiW/Ga,s/HMS-Ti (ver
figura 21) se observaron méas particulas a comparacién al catalizador sin Ga, tal vez por la
existencia de una cantidad de metales en el soporte. Se siguié manteniendo el tamafio de
particulas entre 2 y 3 nm. Se ve claramente que los metales impregnados no modificaron la
estructura del soporte.

35
30
_.25
S
2,20 = NiW/HMS-Ti
@ = NiW/Gal.5/HMS-Ti
8 15
1
g " NiW/Ga2.0/HMS-Ti
® NiW/Ga2.5/HMS-Ti
5
0
1 2 3 4 5 6
Tamafio de particula (nm)

Figura 22: Distribucion de tamafios de particulas en las muestras soportadas en HMS-Ti

De la distribucién de tamafio de particula (ver figura 22), se observa un tamafio de 2y 3
nm principalmente, no se observa cambios en el tamafio conforme aumentamos las
concentraciones de Ga en la muestras. Se logra apreciar que al aumentar el tamafio de
particula baja el porcentaje de éstas. Para los catalizadores NiW/HMS-Ti y NiW/Ga; o/HMS-
Ti un 28% de las particulas detectadas estan en un tamafio de 2 nm, éste porcentaje varia para
los catalizadores NiW/Ga, s/HMS-Ti y NiW/Ga; s/HMS-Ti con un 32%.

Catalizadores soportados en MCM-41

En la figura 23 se presentan las micrografias de los catalizadores soportados en MCM-41.

Las micrografias muestran la forma esférica porosa. En algunas imagenes se aprecian las
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micelas o canales caracteristicas de los materiales MCM-41 de acuerdo a lo reportado en la
literatura. 1%

Para los catalizadores soportados en MCM-41 (ver figuras 23) se logran apreciar particulas
dispersas. El tamafio de particulas varia entre 2 y 4 nm (ver figura 24) para los catalizadores b)
NiW/MCM-41, c) NiW/Ga; s/MCM-41, d) NiW/Ga, (/MCM-41, e) NiW/Ga, 5 /MCM-41.

Figura 23: Micrografias de TEM para las muestras: a) Soporte MCM-41, b) NiW/MCM-41 c¢) NiW/Ga; s/MCM-
41, d) NiW/Ga, o/MCM-41, e) NiW/Ga, s/MCM-41

Se observaron mas particulas en los catalizadores que contienen Ga, lo cual se le atribuye

a que existen mas oxidos impregnados en el soporte. Se observa claramente que el galio no
modifica la estructura del soporte.

De la distribucion del tamafio de particulas (ver figura 24), se observé una ligera

reduccion en el porcentaje de las mismas para los catalizadores que contenian Ga.
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Se aprecia que la mayor proporcién, un 32% para el catalizador NiW/Ga, o/MCM-41 las
particulas estan en un promedio de 3 nm, este porcentaje baja en los catalizadores que

contienen Ga en la siguiente proporcion NiW/Gayo/MCM-41> NiW/Ga;s/MCM-41>
NiW/Ga, s/MCM-41.
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Figura 24: Distribucion de tamafios de particulas en las muestras soportadas en MCM-41

Catalizadores soportados en SBA-15

En la figura 25 se presentan las micrografias del material SBA-15 puro y los catalizadores
soportados en este material, se observd la forma hexagonal caracteristica de los materiales
SBA-15 como es reportada en la literatura. !

La micrografia del soporte puro SBA-15 (ver figura 25 a), se aprecia claramente los poros
en arreglo hexagonal caracteristico de dicho material, los cuales tiene un diametro entre 5y 6
nm, esto se comprobd con fisisorcion de nitrogeno (ver tabla 7). Se logré observar que las
micrografias que contienen los metales no presentan variacion en el arreglo hexagonal, se
sigue manteniendo la estructura caracteristica, se apreciaron pequefias particulas, las cuales se
atribuyeron a los 6xidos impregnados.

Para el catalizador NiW/SBA-15 (ver figura 25 b) se ven particulas dispersas, el tamafio
de particulas para este catalizador esté entre 3 y 4 nm (ver figura 26). Para los catalizadores c)
NiW/Ga; s/SBA-15, d) NiW/Ga,o/SBA-15, e) NiW/Ga,s/SBA-15 (ver figura 25) se
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observaron mas particulas a comparacion al catalizador sin Ga, se siguid6 manteniendo el
tamafio de particulas entre 3 'y 4 nm. Se ve claramente que el Ga no modifico la estructura del

soporte.

Figura 25: Micrografias de TEM para las muestras: a) Soporte SBA-15, b) NiW/SBA-15 c) NiW/Ga; s/SBA-15,
d) NiW/Ga, ¢/SBA-15, e) NiW/Ga, s/SBA-15

De la distribucion de tamafio de particulas (ver figura 26), se observo particulas de un
tamafio de 3 y 4 nm, principalmente. Se descubrié una reduccion de tamafio en los
catalizadores que contienen Ga contra los que no lo tienen. Para el catalizador NiW/SBA-15
se observo un mayor tamarfio de particula cerca del 35% de las particulas estan en un promedio
de 4 nm, este porcentaje baja en los catalizadores que contiene galio en la siguiente proporcién
NiW/Ga, o/SBA-15> NiW/Ga, s/SBA-15> NiW/Ga; 5/SBA-15.

El andlisis permitio observar que existe poca diferencia en promedio de tamarios de

particulas entre el catalizador NiW/SBA-15 y los catalizadores que contiene diferentes
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proporciones de Ga. Se puede ver que no afecta en gran medida a la distribucion, tamafio y
forma de particulas la adicion de los metales al soporte.
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Figura 26: Distribucién de tamafios de particulas en las muestras soportadas en SBA-15

4.5 Difraccion de rayos X (DRX)

En las figuras 27, 28 y 29 se presentan los perfiles de difraccion de los materiales
mesoporosos HMS-Ti, MCM-41 y SBA-15 asi como los correspondientes a los catalizadores
NiW con diferentes concentraciones de Ga.

Catalizadores soportados en la HMS-Ti

En la figura 27 se muestran los patrones de difraccion obtenidos de las muestras
soportadas en el material HMS-Ti. En ella se pueden apreciar fases de WO3; y NiO
correspondientes a las fichas PCPDFWIN # 201324 y PCPDFWIN # 897101, se puede
apreciar reflexiones en angulos 23.8°, 30°, 33.9°, 36.59°, 43.30° que coinciden con las

reflexiones mostradas en las tarjetas de las fases antes mencionadas.

Se observaron sefiales anchas e intensidades pequerias en los catalizadores lo cual indica

gue existe dispersion aceptable y que hay pocos cristales mayores a 5 nm (ver figura 27).



53

Esto se comprueba con las mediciones de tamafios de particulas (ver figura 22). Sin
embargo, a medida que la cantidad de Ga aumenta, se apreciaron variaciones en las
intensidades de las lineas de reflexiones (001), (111), (220) y (522).
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Figura 27: Difractograma de rayos X para las muestras: a) Soporte HMS-Ti, b) NiW/HMS-Ti, c)NiW/Ga, s/
HMS-Ti, d) NiW/Ga, o/HMS-Ti, e) NiW/Ga, s/HMS-Ti

Estas variaciones se pueden atribuir al comportamiento de los 6xidos de niquel, tungsteno
o galio que ocupan sitios en la superficie del soporte 8 obteniéndose cristales de menor

tamano.

Catalizadores soportados en MCM-41

En la figura 28 se muestran los patrones de difraccion obtenidos de las muestras
soportadas en MCM-41. Al igual que en los materiales HMS-Ti (ver figura 27) se apreciaron

sefiales anchas las cuales indican una buena dispersion y ausencia de cristales mayores a 5 nm.
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Las fases que se pueden identificar pertenecen a WO3 y NiO correspondientes a las fichas
PCPDFWIN # 201324 y PCPDFWIN # 897101. Las cuales pertenecen al catalizador
NiW/MCM-41. Es posible también apreciar reflexiones en angulos 23.8°, 30°, 33.9°, 36.59°,

43.30° que coinciden con las reflexiones de las fichas y las obtenidas en los materiales.
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Figura 28: Difractogramas de rayos X para las muestra: a) Soporte MCM-41,b) NiW/MCM-41,c) NiW/Ga, s/
MCM-41, d) NiW/Ga, o/MCM-41,e) NiW/Ga,s/MCM-41

Se puede apreciar que a medida que la cantidad de Ga aumento, se registraron variaciones
considerables en las intensidades de las lineas de reflexiones (001), (111), (220) y (522) que
siguieron la misma tendencia observada en los catalizadores NiW/HMS-Ti. Las lineas de
reflexion que se observaron se hacen menos intensas a medida que el material presenta mayor
cantidad de Ga. Este comportamiento puede atribuirse al comportamiento de los 6xidos de Ni
0 Ga que promueve mayor interaccion con el W,
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Catalizadores soportados en SBA-15

En la figura 29 se muestran los patrones de difraccion obtenidos de las muestras
soportadas en SBA-15, al igual que en los materiales anteriores se pueden apreciar fases
correspondientes a WO3 y NiO, fichas PCPDFWIN # 201324 y PCPDFWIN # 897101. Se
observaron reflexiones en angulos 23.8°, 30°, 33.9° y 54.67° de 20, que coinciden con las
reflexiones obtenidas en los materiales con NiW y con 1.5% de Ga.
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Figura 29: Difractogramas de rayos X para las muestras: a) Soporte SBA-15, b) NiW/SBA-15, ¢) NiW/Ga, s/
SBA-15, d) NiW/Ga, o/SBA-15, e) NiW/Ga, s/SBA-15

Sin embargo, se logré apreciar que a medida que la cantidad de Ga aumentd, se
observaron variaciones considerables en las intensidades de las lineas de reflexiones (001),

(111), (220) y (522) que siguen la misma tendencia observada en los materiales soportados en
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HMS-Ti y MCM-41. Las lineas de reflexion que se apreciaron disminuyen cuando se agrego
el Ga a los catalizadores. Estas variaciones en las intensidades se pueden atribuir al resultado

del comportamiento de los 6xidos de Ni o Ga que promueve mayor interaccion con el W 81,

Se puede concluir que se logré una buena dispersion en los materiales ya que no hay
grandes reflexiones que sefialen particulas mayores a 4 nm, no se logran apreciar reflexiones
pertenecientes a alguna fase activa de Ga. Se supone que el Ga esté disperso en la superficie o

que migro a la matriz del soporte.

4.6 Espectroscopia de reflectancia difusa en la region UV-visible (DRS)

Los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores NiW soportados en los materiales
mesoporosos con diferente concentracion de Ga, muestran bandas de absorcion en tres
regiones que son atribuidas a diferentes especies ). La primera regién, que comprende de 200
a 380 nm, en todos los catalizadores muestran una banda intensa entre 220 y 290 nm. Esto
debido a la transferencia de carga O>—W®* en el puente O-W-O en estructuras poliméricas.
Dicha banda puede ser causada por especies de tipo tetraédrico (200 y 300 nm) de 6xido de
tungsteno y especies octaédricas (300 y 480 nm) % de este mismo, que provocan que sean
mas sencillas la formacién de vacancias coordinadamente insaturadas de sulfuro y asi
favorecer a la hidrodesulfuracion ©%. En la segunda region, que comprende de los 380 a los
450 nm, se atribuye a la presencia de especies tipo tetraédricos y especies octaédricas de iones
de niquel (Ni*"). Se ha determinado que cuando existe la presencia de ambas especies, el
maximo de absorcién se recorre hacia la izquierda o la derecha dependiendo de la cantidad de
especies que predomine en el material Y. Por dltimo, la tercera regién va desde 450 a 800 nm
aproximadamente y corresponde a especies tetraédricas de Ni?* B2, En las figuras 30, 31 y 32

se presentan los espectros de los materiales sintetizados.
Catalizadores soportados en HMS-Ti

En la figura 30 se presentan los espectros de reflectancia difusa obtenidos de los
catalizadores NiW/Gay,/HMS-Ti. En la primera region (200 a 380 nm) de estos materiales hay
ligeros desplazamientos hacia mayores longitudes de onda, lo cual se atribuyé a la presencia
de Ga. Estas absorciones a mayores longitudes de onda se observaron para los catalizadores

con més carga de Ga y la cual se le atribuye a transferencias de carga del tipo O —W®°* [4].
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Figura 30: Espectros de reflectancia difusa de: a) NiW/HMS-Ti, b) NiW/Ga; sfHMS-Ti, ¢) NiW/Ga, o/HMS-Ti,
d) NiW/Ga, s/HMS-Ti
En la region correspondiente a 450-800 nm, mas especificamente entre 600 y 800 nm, se
observaron bandas correspondientes a las transiciones electrénicas que son asignadas a
especies tetraédricas de niquel (Ni**;) *!. Se observaron variaciones en las intensidades de las
bandas de los catalizadores en esta regién lo que hace suponer que varia la cantidad de dichas

especies de Ni.
Catalizadores soportados en MCM-41

En la figura 31 se muestran los espectros de reflectancia difusa obtenidos de los
catalizadores NiW/Gay,/MCM-41. En la regién | (200 a 380 nm), se observan bandas intensas,
lo cual podria ser debido a transferencias de carga del 0> —W®*, Para los catalizadores con Ga
estas intensidades aumentaron ligeramente hacia una mayor longitud de onda lo que hace
suponer que el Ga aumento las transferencias 0 —W®" 4. Cuando la cantidad de galio es de

1.5% en peso (Gays) se observéd que su banda se desplaza hacia una mayor longitud de onda
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con respecto al catalizador NiW/MCM-41. Igualmente, al incrementar la masa de Gaa 2.0y
2.5 % se observo que la misma banda se sigue desplazando hacia una mayor longitud de onda
con respecto al catalizador NIW/MCM-41, pero que, sin embargo, se encuentra en longitudes

de onda menor con respecto al catalizador NiW/Ga; ssMCM-41.
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Figura 31: Espectros de reflectancia difusa de: a) NiW/MCM-41, b) NiW/Ga; ssMCM-41, c)NiW/Ga, o/ MCM-
41, d) NiW/Ga, s/MCM-41

En la region 11 (450-800 nm), més especificamente entre 600 y 800 nm, se observé bandas
correspondientes a las transiciones electronicas que han sido asignadas a las especies
tetraédricas del niquel (Ni**«;) . En esta regi6n se observaron incrementos en las absorciones
en los catalizadores que contiene Ga en el siguiente orden NiW/Ga,s/MCM-41>
NiW/Ga; ssMCM-41> NiW/Ga, o/MCM-41 y NiIW/MCM-41. En el catalizado NiW/MCM-41
disminuye la intensidad de la banda de absorcion, lo cual hace suponer que existen menos

especies tetraédricas de Ni.
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Catalizadores soportados en SBA-15

En la figura 32 se presentan los espectros de reflectancia difusa obtenidos de los
catalizadores NiW/Gay/SBA-15.
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Figura 32: Espectros de reflectancia difusa de: a) NiW/SBA-15, b) NiW/Ga; s/SBA-15, ¢)NiW/Ga, o/SBA-15, d)
NiW/Ga,s/SBA-15

La presencia de Ga genera algunas modificaciones del espectro correspondiente al
catalizador NiW/SBA-15 en el cual si existe diferencia notoria en la intensidad de absorcién

de la primera region.

Region | (200-380 nm). En esta region se observé una banda intensa debido a la
transferencia de carga del O—W®*. Cuando se incorpora Ga a los catalizadores, se observd
que las bandas correspondientes cercanas a los 380 nm se desplazan hacia una mayor longitud
de onda; representan el maximo de transferencia de carga. Al incrementar la masa de Ga a

1.5% se observd que esta misma banda es desplazada hacia una mayor longitud de onda con
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respecto al NiW/SBA-15. Al incrementar la masa de Ga en 2.0% y 2.5% ésta banda se
desplaz6 hacia una mayor longitud de onda pero que, sin embargo, se encuentran en

longitudes de onda mas cortas con respecto al resto del catalizador NiW/Ga; s/SBA-15.

En la region Il (450-800 nm), mas especificamente entre 625 y 800 nm, se observan las
bandas que corresponden a las transiciones electronicas que han sido asignadas a las especies
tetraédricas del niquel (Nie>") ®*. En esta regién no se observa ninguna variacion importante
en las intensidades de las bandas todas siguen el mismo comportamiento y aumentan

conforme el contenido de Ga disminuye.
4.7 Isotermas de adsorcion-desorcion de N,

Los materiales sintetizados se caracterizaron por la técnica de fisisorcion de nitrégeno, la
cual nos proporciond los pardmetros morfolégicos de los materiales mesoporosos, tal como
area superficial, el volumen de poro (Vp) y el didmetro promedio del poro (Dp), de los
soportes y los catalizadores se presentan en la tabla 6. Las isotermas de fisisorcién de
nitrégeno correspondientes a los materiales sintetizados se presentan en las figuras 33, 34 y
35.

El procedimiento de preparacion de catalizadores resulto ser eficiente, ya que se siguio
conservando el arreglo mesoporoso provisto en la bibliografia para los soportes HMS-Ti,
MCM-41 y SBA-15 71 281 y 1321 "estg se comprueba observando la curva de histéresis
caracteristica de los materiales mesoporos. La modificacion de los soportes con NiW/Ga
disminuye el area superficial debido al injerto quimico en la monocapa de los o6xidos, lo

mismo ocurre con el didmetro de poro y volumen de poro.

Los soportes puros presentan mayor area superficial especifica (HMS-Ti = 665 m?/g,
MCM-41= 953 m%g y SBA-15 = 587 m?/g) en comparacién con los catalizadores NiW y
NiW-Gay. El area especifica decrece de forma lineal con el contenido de los metales en el
siguiente orden: Para los materiales soportados en HMS-Ti: HMS-Ti> NiW/HSM-Ti>
NiW/Ga; s/HSM-Ti> NiW/Ga, o/HSM-Ti> NiW/Ga, s/HSM-Ti. Para los soportados en MCM-
41: MCM-41> NiW/MCM-41> NiW/Ga;s/MCM-41> NiW/Ga,o/MCM-41> NiW/Gay s/
MCM-41. Para los soportados en SBA-15: SBA-15> NiW/SBA-15> NiW/Ga; s/SBA-15>
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NiW/Gao/SBA-15 > NiW/Ga,s/SBA-15. Las isotermas de adsorcidén-desorcion de nitrégeno
que presentaron los soportes y catalizadores tienen la forma de isoterma tipo IV segun la
clasificacion de la IUPAC *¥); éstas isotermas presentan cambios considerables en la pendiente

de las presiones relativas.

Tabla 7: Propiedades texturales de los catalizadores

Area
: - Vp Dp
Material Superficial A)
HMS-Ti 665 0.90 30
NiW/HSM-Ti 545 0.87 31
NiW/Ga; s/HSM-Ti 230 0.82 30
NiW/Ga, o/HSM-Ti 228 0.76 32
NiW/Ga, s/HSM-Ti 226 0.75 32
MCM-41 953 0.88 33
NiW/MCM-41 710 0.86 34
NiW/Ga; s/MCM-41 585 0.87 34
NiW/Ga,,o/MCM-41 437 0.82 35
NiW/Ga, s/MCM-41 365 0.75 34
SBA-15 587 0.78 53
NiW/ SBA-15 385 0.72 53
NiW/Ga, s/ SBA-15 195 0.66 54
NiW/Ga, o/ SBA-15 163 0.64 55
NiW/Ga, s/ SBA-15 150 0.66 56

El didmetro promedio de poro se incrementd de una forma aproximadamente lineal con el
aumento en el contenido de los metales. El diametro de poro en los soportes sigue el orden:
catalizadores con base en SBA-15 > catalizadores con base en MCM-41 > catalizadores con
base en HSM-Ti (ver tabla 7).

Catalizadores soportados en HMS-Ti

En la figura 33 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcién de los materiales
soportados en HMS-Ti (NiIW/HSM-Ti, NiW/Ga;s/HSM-Ti, NiW/Ga,o/HSM-Ti vy
NiW/Ga, s/HSM-Ti). Se observd que las cinco isotermas de adsorcion-desorcion son de tipo
IV, lo cual indica que son sélidos mesoporosos [*3!. La primera regién de condensacion capilar
inicia en el P/Po = 0.27 indicando la presencia de una mesoporosidad en la estructura para el

soporte HMS-Ti.
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Figura 33: Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno correspondiente a los catalizadores soportados en
HMS-Ti

La segunda condensacion capilar inicia en P/Po = 0.43, que se debe a la mesoporosidad o
macroporosidad de volumen vacio entre las particulas. Se observé que conforme se realizé la
impregnacion de los metales, las areas especificas reducen notablemente su valor con respecto

al area especifica del soporte.

El catalizador NiW/HMS-Ti sélo perdié un 18% del area especifica total. El catalizador
NiW/Ga, s/HSM-Ti pierde un 65.4% de area. El catalizador NiW/Ga,o/HSM-Ti pierde un
65.7% de &rea. El catalizador NiW/Ga, 5 /[HSM-Ti perdio un 66.0% de &rea (ver tabla 7). Las
isotermas que se obtuvieron fueron de tipo H4 lo cual indica que son materiales que presentan
canales cilindricos de tamafio y formas no uniformes, y asi se confirma que se trabajé con una
estructura mesoporosa. Los cambios en las pendientes indican claramente que los soportes y

catalizadores analizados presentan mesoporosidad.
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Catalizadores soportados en MCM-41

En la figura 34 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los materiales
soportados en MCM-41 (NiW/MCM-41, NiW/Ga;s/MCM-41, NiW/Ga;o/MCM-41 'y
NiW/Ga,s/MCM-41). Las cinco isotermas de adsorcion-desorcion son de tipo IV esto indica
que son s6lidos mesoporos 3. La primera region de condensacion capilar inici6 en el P/Po =
0.30 indicando la presencia de una mesoporosidad en la estructura para el soporte MCM-41.
La segunda condensacién capilar inicié en P/Po = 0.43, que se debe a la mesoporosidad o
macroporosidad de volumen vacio entre las particulas. El injertado de los metales provoco una
reduccion en las areas especificas las cuales reducen notablemente su tamafio con respecto al

area especifica del soporte.

—l—MCM-41

600 - | @ NiWMCM-41
—A—NiW/Ga| 5/MCM-41

~@—NiW/Gay o/MCM-41
——NiW/Gay s/MCM-41

Vol. Adsorbido (cm3/g)

0 | ! | ! | ! | ! | ! |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/Po)

Figura 34: Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno correspondiente a los catalizadores soportados en
MCM-41
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El catalizador NiW/MCM-41 solo perdio un 25.5% del rea especifica total. El catalizador
NiW/Ga; ssMCM-41 pierde un 38.6% de area. El catalizador NiW/Ga,o/MCM-41 pierde un
54.0% de area. El catalizador NiW/Ga,s/MCM-41 pierde un 61.7% de area (ver tabla 10 y
figura 35).Las isotermas que se obtuvieron fueron de tipo H1 lo cual indica que son materiales
que presentan canales cilindricos cercanos de tamafio y formas uniformes esto se puede
corroborar en las imégenes de TEM (ver figura 23) donde se ve claramente los canales

cilindricos regulares y muy cercanos

Con lo anterior se comprob0 que se trabajé con una estructura mesoporosa muy definida.
Los cambios en las pendientes indican claramente que los soportes y catalizadores analizados

presentaron mesoporosidad.

Catalizadores soportados en SBA-15

En la figura 38 se presentan las isotermas de adsorcion desorcion de los materiales
soportados en SBA-15 (NiW/SBA-15, NiW/Ga; s/SBA-15, NiW/Ga, o/SBA-15 y NiW/Gay s/
SBA-15). Se observé que las cinco isotermas de adsorcion-desorcion son de tipo 1V esto

indica que son sélidos mesoporos 2.

La primera region de condensacion capilar inicié en el P/Po = 0.49 indicando la presencia
de una mesoporosidad en la estructura para el soporte SBA-15. La segunda condensacion
capilar inicié en P/Po = 0.68, que se debe a la mesoporosidad o macroporosidad de volumen
vacio entre las particulas. Se observo claramente que conforme se va realizando el injertado de
los metales, las areas especificas reducen notablemente su tamafio con respecto al area

especifica del soporte (ver figura 35).

El catalizador NiW/SBA-15 sélo perdi6o un 34.0% del area especifica total. El catalizador
NiW/Ga; s/SBA-15 perdidé un 66.7% de area. El catalizador NiW/Ga,o/SBA-15 pierde un
72.2% de area. El catalizador NiW/Ga,s/SBA-15 pierde un 74.4% de area (ver tabla 7). Las
isotermas que se obtuvieron fueron de tipo H1 lo cual indica que son materiales que presentan
canales cilindricos cercanos de tamafio y formas uniformes asi que nos da una idea que
estamos trabajando con una estructura mesoporosa muy definida. Los cambios en las
pendientes indican claramente que los soportes y catalizadores analizados presentan

mesoporosidad.



65

600
— M —SBA-15
71 — @ —NiW/SBA-15 . L[]
L A / -. .“,.. ..
500 _ NIW/Gal'SrSBA-IS / /
| -@- “NiW/Ga, (/SBA-I5 .
—<—NiW/Ga7 §/SBA-15
m; | ..‘-,.““
) N Vi /
i [
< 300 [ W P
£ =" /
|
Z I = L
3 ....' / [
& o
= 200 4 ...-I .gz.o
§ ‘- “ 'b‘ e /-; adias e rew P

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/Po)

Figura 35: Isotermas de adsorcién-desorcidn de nitrégeno correspondiente a los catalizadores soportados en
SBA-15

Con las isotermas presentadas en las figuras 33, 34 y 35 se demostré que se trabajoé con
materiales mesoporos tipo 1V. Los materiales presentaron diferentes areas especificas las
cuales se presentan en el siguiente orden: MCM-41 (953 m?/g)> HMS-Ti (665 m?/g)> SBA-15
(587 m?/g). Se puede apreciar en la tabla 7 que el volumen de poro en todos los catalizadores
aumento ligeramente con respecto al volumen que presentaron los soportes puros. EI volumen
de N, adsorbido va en decremento lo cual indica que la adicién de Ga al soporte hace que
pierda area superficial indicando que los metales fueron dispersados en la superficie y por lo
tanto hubo un taponamiento de poros que provoco dicha pérdida. Las cantidades de N
adsorbido en los soportes HMS-Ti y SBA-15 son muy similares en cambio con el adsorbido
por el soporte MCM-41. Esto se debe a la diferencia en las areas especifica de los soportes.
Todos los materiales ya impregnados con todos los metales presentaron muy poca adsorcion
de N2 lo cual puede atribuirse a la formacion de aglomerados de NiO y WO3 por la calcinacion
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previa que se realizé a los catalizadores, esto indico un tamafio de mesoporos mayor para tener

en cuenta cuando se compare el volumen de espacios vacios en los tres soportes.
4.8 Analisis Termo-Gravimétrico (ATG)

En las figuras 36, 37 y 38 se presentan las pérdidas de peso reportadas por los estudios
termo-gravimétricos realizados a los materiales HMS-Ti, MCM-41, SBA-15, los mismos
reportes se obtuvieron de sus respectivos catalizadores. Los sdlidos mesoporosos con los que
estamos trabajando exhiben un carécter hidrofilico y por ello una estabilidad térmica baja,
estos resultados nos ayudaran a comparar su resistencia térmica y que tan aptos seran para

reaccion de hidrodesulfuracion.

La superficie de la silica estd compuesta de grupos silanol terminales, vecinales y
geminales, ademas de grupos siloxano, pero a alrededor de 450°C -550°C todos los grupos
vecinales condensan produciendo vapor de agua, y Unicamente permanecen en la superficie
del material grupos silanol simples, geminales y terminales ademéas de grupos siloxano. Por
encima de la temperatura de la tercera region analizada (>550°C) se sugiere que la pérdida de
peso para este material mesoporoso, es debida a la condensacién de grupos silanol internos

(agua enlazada estructuralmente) ©°/.
Catalizadores soportados en HMS-Ti

La figura 36 muestra la comparacion de las pérdidas de peso para los materiales HMS-Ti
y sus catalizadores, estos analisis se realizaron bajo una atmdsfera de nitrégeno. Se observaron
pérdidas de peso en tres regiones. Region | (<100 °C), Region Il (entre 250°C y 700°C),
Region 111 (> 700°C). El soporte HMS-Ti exhibe un caracter hidrofilico con una pérdida de
peso del 9% debido al agua fisisorbida, como se muestra en la figura 36. Para temperaturas a
250°C y a 800°C, las pérdidas de 8% y 9% en el peso total se atribuyen a condensacion de los
grupos silanol, respectivamente. Se observO mayor estabilidad térmica para la muestra
NiW/HMS-Ti con respecto a las demas (4% de pérdida), lo que sugiere que existieron
cambios estructurales en los materiales a medida que se impregnaron los 6xidos metalicos y se

variaron las concentraciones de Ga.
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Figura 36: Termogramas de: A) Soporte HMS-Ti, B) NiW/HMS-Ti, C) NiW/Ga,s/HMS-Ti, D) NiW/Ga, o/
HMS-Ti, E)NiW/Ga, s/HMS-Ti

Los materiales NiW/Ga; s/HMS-Ti y NiW/Ga,o/HMS-Ti tienen una estabilidad térmica
similar con la pérdida de aproximadamente un 9% de peso, la muestra de NiW/Ga, s/HMS-Ti,
es la que tiene menor pérdida de peso s6lo por debajo de catalizador con 1.5% de Ga. Los
catalizadores en general muestran poca pérdida de peso y comparandolos con las pérdidas (de
8% de pérdida en peso hasta los 800°C) encontradas en la bibliografia “®! se propone que los

catalizadores son candidatos para las reacciones de HDS.
Catalizadores soportados en MCM-41

La figura 37 muestra la comparacion de pérdidas de peso bajo atmosfera de nitrégeno
para los materiales soportados en MCM-41. Se observaron pérdidas de peso en tres regiones.
Region | (< 100°C), Region 11 (entre 100°C y 300°C), Regidn 111 (> 300°C).
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Figura 37: Termogramas de: A) soporte MCM-41, B) NiW/MCM-41, C) NiW/Ga, s/MCM-41, D)NiW/Ga, o/
MCM-41, E) NiW/Ga,s/MCM-41

Se observd una menor estabilidad térmica para las muestras que contenian los metales, lo
gue sugiere que existieron cambios estructurales en el soporte a medida que se impregnaron
los metales. Las pérdidas de peso para la MCM-41 por debajo de los de 250°C fueron de 5% y
de un 2% adicional entre 250°C y 1200°C. En estas regiones se observaron dos maximos de
velocidad de pérdida de masa, el primero de 0°C a 100°C, se ha reportado que las pérdidas de
peso en éste primer intervalo de temperatura corresponden a la remocién de agua fisisorbida
B3] Para la muestra NiW/MCM-41 (ver figura 37), la pérdida total de masa es de 11% (hasta
1200°C). Por debajo de 250°C las perdidas de masa se asocian a agua fisisorbida y
corresponden a un descenso en el valor de la masa inicial de 5%, mientras que la perdida de
masa de 6% adicional, para la region de 250°C a 1200°C, es debida a la pérdida de grupos
propiltiol anclados en la estructura de silica y de grupos silanol como ha sido reportado °°!. El

material NiW/Ga;s/MCM-41 perdié un 16% peso en el proceso de la caracterizacion. La
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primera pérdida en un 9% es antes de los 100°C atribuible a agua fisorbida, la siguiente
pérdida entre los 100 y 1200°C es de 3.5% adicional esta relacionada con la perdida de grupos
silanol y propitiol *®!. Los catalizadores NiW/Ga, o/ MCM-41 y NiW/Ga, s/MCM-41 presentan
una pérdida de peso de 19% y 21%, respectivamente, en el intervalo de temperatura de 0 a
1200°C, la primera pérdida de 15% que corresponde a temperaturas menores de 200°C fueron

asignadas al agua fisisorbida en los materiales ©°.

Lo cual indico es que los materiales oxidados presentan una alta estabilidad térmica,
debido a que la péerdida de peso en esta region no se debe a la descomposicion de fases como
WO;3; o NiO sino solamente a la descomposicion del agua fisisorbida. Los catalizadores en
general muestran poca pérdida de peso y comparandolos con las pérdidas (de 45% de pérdida
en peso hasta los 800°C) encontradas en la bibliografia ! se propone que los catalizadores

son candidatos para las reacciones de HDS.
Catalizadores soportados en SBA-15

La figura 38, representa el termograma para el material SBA-15, en el cual logré observar
que el soporte SBA-15 por debajo de 200°C la pérdida es de 2.5%, los que indica una cantidad
menor de agua fisisorbida en relacion con las mesofases HMS-Ti y MCM-41, que perdian un
9% aproximadamente. Posterior a esta temperatura y hasta 1200°C la pérdida de peso es solo
del 3% adicional, indicando una alta estabilidad térmica del SBA-15. Los resultados obtenidos
para este material concuerdan con lo reportado 8 que indica que las pérdidas de peso
ocurridas a temperaturas inferiores a 200°C son asignadas a la presencia de agua fisisorbida, y
para temperaturas mayores las pérdidas se asignan a la condensacion de los grupos silanol

terminales en los poros de esta estructura mesoporosa.

En el material NiW/SBA-15 existen tres pérdidas de peso en temperaturas de 200°C,
300°C y 400°C. Cada una de estas pérdidas ha sido referenciada en los materiales anteriores, la
primera se debe al agua fisisorbida, la segunda a la descomposicion de los grupos
mercaptopropil y la tercera para el caso de materiales no oxidados se debe a la condensacion
de los grupos silanol terminales e interno, teniendo una pérdida total de 6%. En el material
NiW/Ga, 5/SBA-15, existen tres pérdidas de peso con pérdidas en 200°C, 300°C y 400°C. Este
es muy similar térmicamente al material NiW/SBA-15.
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Figura 38: Termogramas de: A) Soporte SBA-15, B) NiW/SBA-15, C) NiW/Ga, s/SBA-15, D) NiW/Ga, (/SBA-
15, E) NiW/Ga,s/SBA-15

Los materiales NiW/Ga,o/SBA-15 y NiW/Ga,s/SBA-15, son los que presentan mas
pérdidas de peso para esta serie y por lo tanto son los que poseen menor estabilidad térmica.
Presentan pedidas de 16% y 18% hasta los 300 °C, y de 2% y 2.5% adicional a partir de los
200°C. Los catalizadores en general muestran poca pérdida de peso y comparandolos con las
pérdidas (de 8% de pérdida en peso hasta los 800°C) encontradas en la bibliografia 1% se

propone que los catalizadores son candidatos para las reacciones de HDS.
4.9 Evaluacion catalitica

Los materiales se probaron en la reaccién de HDS de la molécula modelo DBT en un

reactor tipo batch a 320°C y 800 psi de presion de hidrogeno y 700 RPM.
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Hidrodesulfuracion de DBT con catalizadores de NiW/Gag, soportados

Los catalizadores de W soportados son activos en la reaccion de HDS del DBT, sin
embargo, al agregar Ni al sistema de W soportado, se presentan velocidades de reaccion mas
elevadas. Esto se debe a que al adicionar él Ni, éste proporciona un ligero incremento en el
apilamiento de la fase activa y una disminucion de la longitud de las laminillas de WS,

formadas al sulfurarse el W.

4.9.1 Distribucion de productos

Para obtener informacidn sobre la reaccion y rutas involucradas en el proceso de
eliminacion de Azufre de los compuestos estudiados, se analizaron los productos de cada
catalizador (ver tabla 8). No es suficiente observar la desaparicion del reactante con respecto

al tiempo, sino también la eliminacién de azufre en los subproductos azufrados.

Tabla 8: Productos obtenidos en la reaccién de HDS de DBT (6 h de reaccion)

Productos (%o) Relacion de .
Catalizador productos Conversion

BF |CHB | BCH | BF/CHB DBT (%)
NiW/HMS-Ti 14 0 0 - 14
NiW/Ga; s/HMS-Ti 41 14 0 2.9 55
NiW/Ga, o/ HMS-Ti 11 0 0 - 11
NiW/Ga, s/HMS-Ti 5 3 0 1.6 8
NiW/MCM-41 7 0 0 - 7
NiW/Ga; s/MCM-41 54 15 0 3.6 69
NiW/Gaz o/MCM-41 14 9 0 2.8 23
NiW/Ga,s/MCM-41 40 14 0 2.8 55
NiW/SBA-15 13 2 0 6.5 15
NiW/Ga; s/SBA-15 40 20 0 2 60
NiW/Ga, o/SBA-15 21 8 0 2.6 29
NiW/Ga, 5s/SBA-15 13 10 0 1.2 23

La naturaleza quimica de los productos de reaccion de HDS observados es de suma
importancia. Analizando los productos del DBT se pueden obtener conclusiones acerca de las
rutas de reaccion. Los hidrocarburos que se identificaron en la reaccion de HDS del DBT, son
el CHB y BF, por esta razon se sugiere que los catalizadores realizan la desulfuracion de
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manera directa. Conforme aumenta la conversion, la proporcién entre los productos varia

segun el catalizador analizado.

Con las proporciones de los productos a un tiempo igual de reaccion (6 h), puede
observarse que los catalizadores estudiados tiene una mayor selectividad por la ruta de DSD.
La figura 39 muestra el mecanismo de reaccidn el cual siguen los catalizadores para convertir

el DBT en los productos reportados.

En la tabla 8 se observa que los catalizadores NiW/Gay s, logran una mayor conversion. El

catalizador soportado en MCM-41 con un 69% de conversion, seguido por el soportado en

SBA-15 con un 60% y por ultimo el soportado en HMS-Ti con un 55%.

(HID) m B (DSD)

Figura 39: Esquema de la ruta preferencial de los catalizadores probados para la reaccion de HDS del DBT

Como ya se menciond los catalizadores soportados en HMS-Ti dirigen la reaccion por la

ruta DSD, se puede ver (figura 40) que el producto principal para los catalizadores es el BF,
para cada catalizador el porcentaje de conversion es diferente y relativamente bajo. La

conversion de productos (BF y CHB) para los catalizadores soportado son HMS-Ti sigui6 el
siguiente orden NiW/Ga;s/HMS-Ti> NIW/HMS-Ti> NiW/Ga, o/HMS-Ti> NiW/Ga, s/HMS-
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Ti. Para una conversion igual de los catalizadores soportado son MCM-41 siguié el orden de
NiW/Ga; s/MCM-41> NiW/Ga,s/MCM-41> NiW/Ga, o/ MCM-41> NiIW/MCM-41. Por
ultimo la conversion de productos para los catalizadores soportados en SBA-15 se obtuvo el
siguiente orden NiW/Ga, 5/SBA-15> NiW/Ga, o/SBA-15> NiW/Ga, 5/SBA-15> NiW/SBA-15.
Esto se puede apreciar en la figura 40.

El catalizador NiW/Ga; s/MCM-41 al ser el mas activo de toda las series preparadas, es
muy selectivo solo presentan dos productos en la reaccion (BF y CHB), no presentan
cantidades apreciables de BCH. Con lo cual se puede decir que la presencia de galio solo
induce cambios en la actividad de los materiales y no cambios en cuanto a la selectividad, esto
se puede apreciar en la figura 40.
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Figura 40: Distribucion de productos obtenidos en la reaccion de HDS de DBT (6 h de reaccién)

Otro de los catalizadores que presentd una conversion relativamente alta es
NiW/Ga,s/MCM-41 (ver figura 40) con un 40 % de conversion para el BF y un 14 % en CHB
(ver figura 40). El catalizador NiW/Ga; s/MCM-41 ademés de ser el mas activo de toda las

series preparadas, es muy selectivo solo presentan dos productos en la reaccién no presentan
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cantidades apreciables de BCH. Con lo cual se puede decir que la presencia de Ga solo induce
cambios en la actividad de los materiales y no cambios en cuanto a la selectividad.

En la tabla 8 se muestran los catalizadores soportados en la SBA-15, estos materiales
presentaron en conjunto las mas altas conversion de DBT. La actividad en la reaccion HDS del
DBT del catalizador NiW/Ga; s/SBA-15 es el que presenta mayor conversion de DBT para
esta serie, asi también es el que presenta una conversion mayor para producir BF por la ruta de
DSD.

Como en todos los catalizadores la ruta principal de la reaccion de HDS del DBT es la
desulfuracion directa, los productos por la ruta de HID no se obtiene en el tiempo de reaccion
que se corrieron las muestras. En todas las muestras la preferencia por la ruta es la misma y se
alcanzan conversiones de 13%, 40%, 21% y 14% de conversion hacia BF para los
catalizadores NiW/Gay/SBA-15 mostrados (figura 40), mientras que para el CHB las

conversiones son de 0.15%, 22%, 0.8% y 0.97% para la misma serie de catalizadores.

4.9.2 Conversion de DBT para los catalizadores

Como ya se mencion0 la actividad catalitica de las muestras fue evaluada en la HDS del
compuesto azufrado refractario DBT. Se observé que la adicion de Ga a los catalizadores tiene
un efecto en la conversion final, las constantes de velocidad y la distribucion de productos.
Los resultado de la conversion de DBT vy la velocidad de reaccién (a 6 h de reaccion)
derivados de la actividad catalitica se enlistan en la tabla 16, se logra observar que en algunos
casos el Ga incrementd la conversion de DBT al contrario de otros que disminuye dicha
conversion, igualmente en estos catalizadores se observa una velocidad de reaccion menor a
las velocidades de catalizadores de referencia ®°1 ! siendo el catalizador NiW/Ga; ss/MCM-41
el que muestra una mayor velocidad de reaccién. Esto muestra la importancia de impregnar

con las cantidades ideales los catalizadores para la actividad catalitica.

Para la serie soportada en la HMS-Ti (ver tabla 9) las conversiones presentaron un
decremento de 11% y 8% en los catalizadores NiW/Ga,o/HMS-Ti y NiW/Ga,s/HMS-Ti
respectivamente en comparacion en el catalizador libre de Ga. Para el catalizador

NiW/Ga; s/HMS-TI, el cual presenté mayor conversion de DBT con un 55%, sin embargo,
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estd por debajo de la tasa de transformacion de DBT del catalizador de referencia. Respecto a
la velocidad de reaccion el catalizador con 1.5% de Ga sigue siendo el que posee la mejor
actividad (14.7 molpgr-g™*-s™) de esta serie, pero sigue estando por debajo del catalizador de

referencia [,

Tabla 9: Actividad catalitica de los catalizadores en 6 horas de reaccion

-8
Catalizador XosT K(107)
(%) mol/ges
NiW/HMS-Ti 14 13.3
NiW/Gay s/HMS-Ti 55 14.7
NiW/Gaz o/ HMS-Ti 11 6.2
NiW/Gaz s/HMS-Ti 8 8.7
NiW/MCM-41 7 9.6
NiW/Ga; ssMCM-41 69 42.7
NiW/Ga,o/MCM-41 23 6.2
NiW/Ga,s/MCM-41 55 21.1
NiW/ SBA-15 15 13.8
NiW/Gays/ SBA-15 60 20.7
NiW/Ga, o/ SBA-15 29 17
NiW/Ga, s/ SBA-15 23 6.2
NiW/TiO,-Al,05 97 46
NiW/AI-Ti-Mg ™ 35 42
NiWS/Gaz4-y-Al,05 | 40 2.4

* Catalizador sobre TiO,-Al,O3 activado con un flujo de 10% mol de la mezcla H,S/H, por 4 h de, la reaccion se
llevé a cabo en un reactor batch a una temperatura de 300 °C y una presién de 30 bar. *°!

** Catalizadores NiMoW soportado sobre 6xidos mixtos Al-Ti modificado con 5% en peso de MgO, las pruebas
se llevaron a cabo en un reactor de flujo continuo a 290°C y 30 bar, durante 8 h. El reactor se alimentd con
1.8x102 L/h de una solucién de 0.37 mol de DBT en n-heptano y un flujo de 2,2 L / h de H, **

*** Catalizadores NiWS/Ga, 4-y-Al,O3 con Ga como aditivo, se activaron con una mezcla de H,S/H, (H,S 10%)
durante 2 h con una velocidad de flujo total de 2.97x10 mol min™ a 673 K, la reaccién se llevé a cabo en un
reactor batch a una temperatura de 593 K y una presion de 5 Mpa. El reactor se alimenté con 1.22 x 10° mol de
DBT en 100 ml de hexadecano. !

Asi también la tabla 9 muestra los materiales soportadas en la MCM-41, los catalizadores
presentaron 69%, 23% y 55% de conversion de DBT para los catalizadores NiW/Ga; s/MCM-
41, NiW/Gapo/MCM-41 y NiW/Ga,s/MCM-41 respectivamente en comparacion del
catalizador libre de galio que presenta un 7% de conversion. El catalizador NiW/Ga; ssMCM-
41 presenta una mayor transformacién de DBT y una mayor velocidad de reaccion (42.7

molpsr-g*-s™) respectos a los catalizadores que contiene Ga (2.0% y 2.5%) asi como el que
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no lo contiene. Siendo éste el que mas conversion presenta y el que mas aproximacion logra a
la conversion del catalizador de referencia ¥ sin embargo, sigue estando por debajo de la

transformacion y velocidad de reaccion de éste.

Para los materiales soportados en la SBA-15 enlistado en la tabla 9 se observaron
conversiones de DBT del 60%, 29% y 23% para los catalizadores NiW/Ga;s/SBA-15,
NiW/Ga,o/SBA-15 y NiW/Ga,s/SBA-15 respectivamente, las cuales estan por encima del
catalizador libre de Ga, el cual presenta una transformacion de DBT de 15%. Pero al igual que
los otros materiales también estd por debajo de la transformacién que proporciona el
catalizador de referencia (70%). Con lo que respecta a la velocidad de reaccion sigue siendo el
material con un 15% de Ga el que mayor velocidad de desaparicion de DBT presenta (20.7

-1 -1
molpgT-g~+S7).

Puede notarse que las concentraciones de Ga pueden tener un efecto de retroceso para
algunos catalizadores como lo son NiW/Gazo/HMS-Ti, NiW/Ga,s/HMS-Ti, ya que poseen
una menor conversion que los catalizadores que no contiene Ga. Asi mismo en la tabla 9 se
logra apreciar que puede existir una cantidad de galio la cual puede favorecer la
transformacion de DBT ya que en las tres series de catalizadores la cantidad ideal a la cual

hubo una mayor conversion de DBT fue la de 1.5% en peso de Ga.

Tabla 10: Relacion de selectividades Spsp/Swip €n la transformacion del DBT en 6 h de reaccion

Catalizador SDSD SHID SDSD/SHID
NiIW/HSM-Ti 1 0 -
NiW/Gay s/ HSM-Ti 0.697 0.303 0.434

NiW/Ga, o/HSM-Ti 1 0 -
NiW/Ga, s/HSM-Ti 0.673 0.327 0.487
NiW/MCM-41 1 0 -
NiW/Ga; ssMCM-41 | 0.798 0.202 0.235
NiW/Gay o/MCM-41 | 0.623 0.377 0.605
NiW/Ga,s/MCM-41 | 0.697 0.303 0.435

NiW/ SBA-15 0.891 | 0.109 0.122
NiW/Gas/ SBA-15 | 0.662 | 0.338 0.510
NiW/Ga, o/ SBA-15 0.724 0.276 0.382
NiW/Ga, s/ SBA-15 0.597 0.403 0.675
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En cuanto a los resultados de selectividad determinados a partir de las pruebas de
actividad catalitica, se observo que la ruta por desulfuracion directa es la que se ve favorecida
con todos los materiales, Spsp/Suip < 1 para todos los materiales conteniendo Ga. Se puede
apreciar que todos los catalizadores presentan selectividades por la ruta DSD con mas de 60%
de conversion de productos como el BF y CHB, posiblemente las especies NiWS formadas
sean preferentemente de tipo | debido a una alta dispersion. La relacion de selectividades de

los materiales se reportan en la tabla 10.

Los catalizadores base, libres de Ga, presentan selectividades casi totales por la ruta
directa (Spsp). ElI Ga induce la hidrogenacion pero también la hidrogendlisis, siendo la
segunda la preferencial de los materiales. Los catalizadores més activos (NiW/Ga; s) aumentan
la Spsp en casi 40% con respecto a la ruta de hidrogenacion Syp, el resto de los catalizadores
(NiW/Gazo y NiW/Gays) siguen manteniendo aproximadamente el mismo porcentaje de
preferencia por esta ruta (Spsp). Como consecuencia se propone que el incremento en las
actividades estara relacionado con la mayor participaciéon de los promotores (Ni y Ga) en la

decoracion de las laminas de WS,.
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CAPITULO V

DISCUSION

Los soportes mesoestructurados HMS-Ti, MCM-41 y los SBA-15 poseen un area
superficial bastante elevada y un ordenamiento regular de poros, lo que los hizo atractivos
para utilizarlos como soportes de catalizadores para HDS. Es posible modificarlos con metales
por reacciones quimicas en la superficie con grupos OH del SiO, y Ti. La adicién de Ni, W y
Ga en la monocapa mejora la actividad catalitica de los catalizadores, lo que permitio estudiar
la cantidad ideal de Ga para mejorar la actividad catalitica. Se observaron diferencia en los

catalizadores preparados.

La preparacion de los soportes y catalizadores fue realizada de manera apropiada y
conforme rige la bibliografia consultada. Los metales Ga, Ni y W se incorporaron
homogéneamente en la superficie de los soportes, lo cual se puede ver en la micrografias de
SEM (ver figuras 17, 18 y 19) donde se muestran los agregados esféricos con superficie
rugosa y dimensiones aproximadamente 2 a 3 um (mismo descubrimientos se han reportado en
bibliografia consultada [*®Y). Ademas, numerosas particulas mas pequefias con forma irregular
para los materiales HMS-Ti, MCM-41. Para la SBA-15 se observan agregados similares a una
cuerda o alambres tipicos de silice de este tipo, lo cual ya se ha reportado en trabajos
realizados con este tipo de materiales [*!. Lo anterior se puede apreciar con mas detalle con las
micrografias de HRTEM (ver figuras 21, 23 y 25) en las cuales se puede ver la porosidad, y
las micelas caracteristicos de estos materiales, asi también se observaron las particulas

impregnadas en los soportes.

La impregnacion de los metales condujo a una disminucion continua en los valores de
area superficial (ver tabla 7), lo que indica la presencia de especies de o0xidos de Ni, W o Ga,
lo cual se comprob6 con DRX ya que se encontraron las fases WO3 y NiO en los tres soportes.
En caso de los soportes se comprob6 que las areas superficial diametro de poro y volumen de
poro de estos materiales (HMS-Ti, MCM-41, SBA-15) es alta 665, 953 y 587 m?/g,
respectivamente y similar a lo reportado en la bibliografia ™ 81y 21 (670 931 y 669 m?/g),

para los mismos materiales. En el caso de los catalizadores, destaca el hecho de que los
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valores de las propiedades texturales como didmetro de poro y volumen de poro disminuyen al
incorporase los 6xidos de Ga, Ni y W. Este efecto es mayor en el catalizadores NiW/Ga;s.
Esto se debe a que los 6xidos metalicos se aglomeran y se depositan en el interior de los poros
ocupando espacios que antes estaban vacios y produciendo una disminucion del didmetro de
poros. La curva de histéresis mantuvo su forma para todos los catalizadores en todos los
soportes.

Las propiedades térmicas de las muestras fueron investigadas por analisis
termogravimétrico TGA (ver figura 36, 37 y 38) el cual arrojé informacion de la estabilidad
térmica de los soportes y catalizadores sintetizados. Se puede observar que los soportes
presentan un caracter hidrofilico, asi que la primera pérdida se atribuyé a agua adsorbida
fisicamente al inicio del analisis, la siguiente pérdida se atribuy6 a desorcion oxidativa de la
plantilla organica y la tercera esta relacionada con la pérdida de agua de la condensacion de
grupos silanol. Para los materiales HMS-Ti y sus catalizadores la estabilidad térmica es la méas
alta. Los materiales MCM-41 poseen una menor estabilidad térmica y aumenta conforme
aumentamos la carga de Ga esto podria ser debido a los grupos que condensan produciendo
vapor de agua. En los materiales SBA-15 se puede observar que son los que menos estabilidad

térmica presentan conforme aumentamos el contenido de galio en los catalizadores

Al parecer la incorporacion de los &tomos de Ga en los soportes mejora la dispersion de
las especies de Ni y W. Sin embargo, después de la impregnacion de los metales, en todos los
catalizadores se observa una disminucion importante en las intensidades y el ancho de las
sefiales de la difraccion de rayos X. Lo cual sugiere la ausencia de cristales de tamafios
detectables asi como la posible pérdida en la periodicidad de los poros de la estructura. De
esto puede suponerse que ocurre una obstruccién de una gran cantidad de poros y la
destruccion de un gran ndmero de ellos. Utilizando DRX se obtuvo informacion adicional
acerca de la dispersion del Ni y W en los diferentes soportes. Los difractogramas presentados
en las figuras 27, 28, y 29 muestran claramente la presencia de las fases cristalinas WOy y
NiO, sin embargo, se aprecia que al incrementar el contenido de Ga en el soporte las

intensidades disminuyen.

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, los espectros de UV-Vis de los catalizadores

NiW/Gas, muestran bandas de absorcion de especies octaédricas y tetraédricas de WO3 y Ni*2.
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Las cuales son unas pruebas de especies dispersas de W y Ni, que se comprueban con los
resultados de DRX. En los espectros se puede observar que conforme aumentamos las cargas
de galio los espectros aumentan o decrecen sugiriendo la presencia de especies octaédricas en

mayor 0 menor proporcion.

Es claro que las caracteristicas ya descritas de los soportes estdn relacionadas con la
actividad de los catalizadores sulfurados. En este sentido, los resultados de las pruebas de la
actividad catalitica en la reaccion de HDS de DBT, muestran que la adicion de Ga afecta de
manera distinta (positiva o negativa) en los diferentes materiales. Los catalizadores con una
carga de Ga de 1.5% en peso fueron los que presentaron mayor actividad, con un 55% de
conversion para HMS-Ti, un 60% de conversion para SBA-15 y un 69% de conversion para
MCM-41 para un tiempo de reaccion de 6 h. Esto indica que los catalizadores con menor
contenido de Ga por poseer mas area superficial tienen un mejor efecto en el sistema NiW.
Probablemente que por no estar tan saturada la monocapa las especies activas no se aglomeran

y permanecen dispersas.

La formacion de especies tipo tetraédricas favorecen la actividad en los sistemas
soportados HMS-Ti, MCM-41, SBA-15. Asi mismo, lo anterior sugiere que el sistema
NiW/Gag, soportado en estos materiales, las especies relacionadas con la actividad son
tetraédricos, sin embargo, la literatura se ha relacionado la actividad con especies octaédricas

de estos 6xidos.

En los tres soportes se obtienen catalizadores mas selectivos a desulfuracion directa
debido a que los productos que se obtienen en mayor cantidad al final de las seis horas de
reaccion de HDS de DBT, son los productos que provienen de la ruta de DDS (CHB y BF).
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

El anélisis de los soportes por DRX confirmo la estructura amorfa de estos materiales.

Los patrones de difraccion de los catalizadores muestran que las fases presentes se
encuentran como WO3 y NiO. Para el galio no se encontr6é ninguna reflexién caracteristica de

alguna de sus fases, posiblemente por su buena dispersion.

La isoterma de adsorcion de los materiales HMS-TI, MCM-41 y SBA-15 son de tipo 1V,
caracteristica de estos materiales. Para los catalizadores se encontré conservacion de la

estructura mesoporosa.

El valor de 4rea superficial para el soporte fue 665 m?/g, 953 m?/g y 587 m?/g. Estos
valores disminuyeron significativamente en los catalizadores luego de las subsecuentes

impregnaciones y calcinaciones de las distintas fases que se le realizaron a los mismos.

Las micrografias de los materiales HMS-TI, MCM-41 permitié observar la estructura
porosa del soporte, sin embargo no se observd el arreglo hexagonal del mismo, contrario al
material, SBA-15 que se logré apreciar claramente el arreglo hexagonal.

Los Termogramas para el HMS-Ti y los catalizadores presentan una estabilidad térmica
aceptable, la mayor pérdida de peso que se registraron es de 9% en los catalizadores
soportados en HMS-Ti. El catalizador que presentd mayor estabilidad de esta serie fueron los
de NiW/Gay s con solo un 4% de pérdida de peso. EI MCM-41 vy sus catalizadores presentan
una estabilidad térmica menor comparada con HMS-Ti, con una pérdida de peso de un 20%, el
catalizador NiW/Ga, ssMCM-41presenta mayor estabilidad térmica. Los materiales SBA 15 y
sus respectivos catalizadores presentan una estabilidad térmica similar a MCM-41, con solo
una pérdida de 17.5% de peso como méaximo; el catalizador NiW/Ga; 5/SBA-15 es el méas

estable térmicamente.
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Los materiales y catalizadores se evaluaron por espectroscopia de reflectancia difusa en la
region UV-visible (DRS), observandose puntos de inflexion los cuales son atribuidos a
transferencias de carga 0> —W?®*, Ni* o, Ni** (1, respectivamente. EI Ga posiblemente migré a

la matriz del catalizador.

Todos los catalizadores fueron activos en la reaccion de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno a 320°C y 800 psi de presion de hidrégeno y 700 RPM, con un porcentaje de
conversion de 14%, 55%, 11% y 8% para los catalizadores NiW/HSM-Ti, NiW/Ga, s/HSM-
Ti, NiW/Gay o/HSM-Ti, NiW/Ga, s/HSM-Ti. y una conversion 7%, 69%, 23% y 55 % para los
catalizadores NiIW/MCM-41, NiW/Ga;s/MCM-41, NiW/Ga,o/MCM-41, NiW/Ga,s/MCM-
41, por Gltimo una conversion de 15%, 60%, 29% y 23% para los catalizadores NiW/ SBA-15,
NiW/Ga; s/SBA-15, NiW/Ga, o/SBA-15, NiW/Ga, s/SBA-15 respectivamente. Ademas, todos

mostraron selectividad hacia bifenil como producto principal de la reaccién.

La actividad de los catalizadores aumentd y disminuyd en las distintas series de materiales
con la incorporacion de Ga, lo cual puede deberse al bloqueo de sitios activos, y a la

modificacion de la interaccion del soporte con las fases impregnadas.

Los catalizadores con mas alta conversion en las tres series de materiales resultaron los
referentes NiW/Ga, 5, con un porcentaje de conversion de 20%, 60% y 23%, respectivamente.
Lo cual se puede atribuir a que existe menor bloqueo de sitios activos y hay una mayor

interaccion de las fases impregnadas con el soporte.
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APENDICE

Una vez obtenidas las &reas para cada uno de los productos y reactivos, se procede a
determinar la conversion y el rendimiento de cada uno de los productos para calcular
posteriormente la constante cinética correspondiente a cada uno de los catalizadores

estudiados.

Para el calculo de la conversion de DBT se utilizé la siguiente expresion:
2 Ap
%(Ap+ ApBT)

Donde: A, es el area bajo la curva del producto y Ap gy es el area bajo la curva del DBT.

Para el rendimiento se utilizé la siguiente ecuacion:

_ ApBT
Y.(AppT + Ap,+Ap,+Ap;)

Iy

Donde: ADBT es el area bajo la curva del DBT, Aples el area bajo la curva del producto 1 (BF),

Apzes el area bajo la curva del producto 2 (CHB) y Ap3es el area bajo la curva del producto 3

(BCH)

La velocidad de reaccién se calcul6 utilizando la ecuacion:

0
_ _ X CpprVsolv
DBT —

Mcqat

Donde: €35 es la concentracion inicial en [mol L™, V,,;, es el volumen de solvente utilizado
(0.1 L), M., es la cantidad experimental de catalizador y X es la conversion calculada con la

ecuacion de conversion de DBT



88

Tarjetas cristalograficas:

£2 PCPDFWIN - [PDF # B97101, Wavelength = 1,54056]

@ POFMumber Search  Print  View Data Conwersion Window Clear Help
83-1101 Quality, C Mil
. Mickel Owide

Mmglsagsgl?\.\;mlaight- 7470 Ref: Caloulated from |CSD using POWD-12++ .

VolumelCD]: 218.49 Ret: Shimomura, Y., Mishiyama, £, Mem. Inst. Sci. Ind, Res., Osaka Univ,, B, 30 [1948)

Dy B.813 Dim; i

Sys: Rhombohedral !

Lattice: Rhomb-centered cx

5.G. R3m [166) a

Cell Parameters: E L

a 5,909 b ¢ 7,285 HE #

& p I e | | | &

T T T ?l .

[Acor: 474 0 15 30 45 &0 5 28

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 H Intf bk || & ntf bk || 3 It h koI

Filter: 21.258 1101 |53709 1122|7138 1214

dsp: calculated 30,254 1110|5370 1104|7423 106 223

ICSD #: 076640 30.268 1 01 2 |R2854 268 2 20 |7Ad23 106 206
P24 BRE 0 21 |B2932 277 0 2 4 |7F93% g0 04 2
Jr8 BBE 0 0 3 |BVIS7 11 31 |75R B 006
43296 993% 2 0 2 |B7157 1T 03 3 [B3423 1 1725
48,694 1 211 |k7269 1 015 |8737 1 116
48.694 1113 |M33% 1 31 2 |67379 1134

©3 PCPDFWIN - [PDF # 201324, Wavelength = 1.54056]

@PDmebef Search Print  ¥iew Data Conversion ‘Wirdow Clesr Help

2011324 Duality: | W03 .

CAS Number;  1314-35-9 Tungsten Oxide .

MolecudarWeight 231,65 Ref Rotk, Waing, J Res. Natl Bur. Stand. Sec. & 70_ 281 [1966]

VolumelCD} 21333

Dx 7.213 Cim; 4

Sys: Orthathombic =z

Lattice: Pimitive 3

S.6:P g 2

Cell Parameters E— | 3‘

:”m E?ﬁw ;?'F'“F' : L |I \ 'l i ||1I|| il L

;sls;.:um; F30=33(0152, 51) 0 il a 30 40 50 60 28°

Alcor;

Fad Cuka B It hk 1|2 i hk I[2  Ind hk

Lambda: 1.5418 23082 100 DO 1 (43058 2 037 (54301 16 0 41

Filte: Hi 23707 B5 0 2 0 |44005 2 320|579 10 240

dspl 24098 95 200 [44879 10 131 |S6114 16 4 01
2595 2 011|453 € 311 |55403 16 4 20
2656 10 120 |47227 20 00 2 |55842 B 1 41
28775 25 11 148430 10 0 4 0 |57675 2 331
3330 35 02149325 20 4 0 0 [59471 8§ 222
33639 3/ 20 1 | 80077 0 1 4 0 (60240 10 2 41
34001 50 220 |50493 16 11 2 [B0808 10 4 21
35.524 6 12153478 10 022 |62119 B 340
41523 16 22 1 (53682 10 20 2 62444 6§ 430




	Portada

	Resumen
	Índice

	Capítulo I. Introducción

	Capítulo II. Antecedentes

	Capítulo III. Desarrollo Experimental

	Capítulo IV. Resultados
	Capítulo V. Discusión

	Capítulo VI. Conclusiones

	Bibliografía

	Apéndice


