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Capitulo I

1.1. Introduccidn

Todos los procesos de la vida cotidiana del hombre necesitan energia, en la actualidad
lo que més se utiliza para conseguir dicha energia son los combustibles fésiles [1]. Los
combustibles fdsiles son resultado de la descomposicion de materia orgéanica, formando
sedimentos [2] que quedan debajo de lodo y arena. Debido a la presencia de bacterias, estos

sedimentos se convierten en petroleo [3].

El petréleo contiene muchos compuestos que se diferencian principalmente por su
volatilidad. Esta diferencia de volatilidad es aprovechada para obtener los productos de
petréleo mediante destilacion atmosférica [4]. Mundialmente, el petréleo crudo se clasifica
de acuerdo con su densidad API (Instituto Americano del Petroleo por sus siglas en inglés)
en la Tabla 1.1. La densidad API, compara la densidad del petr6leo con el agua a la misma
temperatura para saber si es mas ligero o pesado que ella. Entre mayor sea la densidad API

mas ligero es el petroleo [5].

Tabla 1.1. Clasificacion de petréleo crudo de acuerdo con su densidad API

Densidad
Petroleo Crudo
Grados API

Extrapesado 10.0
Pesado 10.0-22.3
Mediano 22.3-31.1
Ligero 31.1-39.0

Superligero >39.0

En México destacan tres tipos de petroleo crudo. ElI Olmeca con una densidad API de
39.6 y 0.8% de azufre en peso, el Istmo con 33.6 grados APl y 1.3% de azufre y el Maya con
22 grados API1 y 3.3% de azufre. De lo cual se puede decir que entre mayor sea su densidad

API menor serd su % de S (Figura 1.1) [6]. Considerando la informacion de la Tabla 1.1



podemos clasificar los crudos mexicanos de acuerdo a su densidad API, el Maya se considera

pesado, el Istmo ligero y el Olmeca superligero.
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Figura 1.1. Grafica comparativa de densidad API vs % de S.

Petréleos Mexicanos en 2016, reportd una produccion de crudo Maya del 51%, Istmo
del 37% y de Olmeca del 12%, Figura 1.2 [7].

Olmeca
12%

Figura 1.2. Produccidn de petroleo por tipos 2016.



El uso constante de productos derivados del petroleo como combustibles, es el
principal causante de la contaminacion atmosférica. En nuestro pais, a mediados del afio 2016
la Comision Reguladora de Energia (CRE) emitio la norma NOM-016-CRE-2016 para
regular la calidad de los petroliferos y reducir las emisiones contaminantes. Dicha norma
establece que las gasolinas deberan poseer entre 30 ppm y 80 ppm de azufre en todo el pais,
mientras que el diésel debe tener 15 ppm para la Zona Metropolitana del Valle de México,
Guadalajara, Monterrey asi como la Zona Fronteriza Norte mientras que un maximo de 500
ppm para el resto del pais [8-9].

Para eliminar los compuestos no deseados como el S, el N o algunos metales y
cumplir con las exigencias gubernamentales, al petroleo se le realiza un hidrotratamiento
(HT). EI HT es una reaccidn catalitica, en presencia de hidrégeno y alta presion, por la cual
se eliminan compuestos no deseados sin alterar el peso molecular promedio de la mezcla.
Entre los procesos de HT se encuentran la hidrodesulfuracion (HDS), la hidrodeoxigenacion
(HDO), la hidrodesmetalizacion y la hidrodesnitrogenacion (HDN) en la cual se elimina el

azufre, el oxigeno, metales y el nitrégeno de compuestos organicos respectivamente [10-11].

La HDS se utiliza para eliminar el azufre de compuestos aroméaticos como el tiofeno
y sus derivados de las gasolinas [12]. EI S se elimina de las moléculas transformandolo en
acido sulfhidrico (H.S) y posteriormente en azufre elemental. Durante el proceso, las
fracciones destiladas del petréleo se encuentran en contacto con el hidrégeno y el catalizador
a una presion y temperatura definidas. EI S es eliminado debido a que se rompen los enlaces
carbdn-azufre [13]. Los catalizadores cominmente usados son a base de Mo o W promovidos
ya sea por Co o Ni. Para HDS , los catalizadores CoMo y NiMo son altamente efectivos
mientras que catalizadores de NiW presentan alta actividad para HDS profunda [14]. En la
HDS profunda se llegan a obtener de 250 a 0 ppm de S [15].

En la industria hay compafiias que comercializan catalizadores de HDS y ademas
Ilevan a cabo innovacion tecnolégica para la obtencion de hidrocarburos de ultra-bajo azufre.
Empresas tales como ExxonMobil, Cosmo-OIL, Albemarle y Haldor Topsoe dominan el
mercado. Los esfuerzos de innovacion se centran en la investigacion de nuevos catalizadores
asi como en la mejora de los procesos. Algunos casos de estudio de la empresa Albemarle se

muestran a continuacion (Figura 1.3).



Application Conditions ‘ A Application Conditions -

Application Ultra-low-sulfur diesel i .
ppl CoMo STARS® Application LCOHC-PT

Target I Maximumdistressed Target

feedstock
NiMo STARS

Feed Type Blend of SRGO, LCO, Feed Type 100%light cycle oil NiMo STARS
VBGO and aromatic extract

Nebula

Operating Conditions Operating Conditions
CoMo STARS
Operating Pressure I 70 bar Operating Pressure 97 bar (1406 PSIG)

A

Figura 1.3. Casos de estudio empresa Albemarle, Caso (A) y Caso (B).

En los dos casos presentados en la pagina web de la compafiia [16], se muestra como
obtener ultra-bajo azufre con diferentes configuraciones de catalizadores asi como las
condiciones de operacion. En estos dos casos se puede observar, que necesitan entre 70 (caso
A) y 97 (caso B) bar de presion de hidrdégeno para obtener ultra bajo azufre con diferentes
cargas. Aunque en algunos otros ejemplos de su pagina web muestran que pueden necesitar
hasta 115 bar al usar el catalizador Nébula en alguna de las camas cataliticas. Por otra parte,
la empresa Cosmo-OIL reporto la produccion de un catalizador de HDS profunda incluyendo

zeolita con acidez controlada aunque operando a baja presion (29 bar) [17].
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Capitulo 11
2.1. Estado del arte

Se ha observado que modificar un catalizador, fase activa o soporte, puede mejorar la
actividad y la selectividad en una reaccion de HDS. En la literatura se han realizado diferentes
modificaciones como son el método de sintesis [1, 2], la calcinacion [3, 4], la adicion de
surfactante durante la sintesis [5] y la modificacion del material de soporte [1, 4, 6, 7, 8, 9]
con el objetivo de modificar sus propiedades cataliticas. Para evaluar la actividad de los
catalizadores a nivel laboratorio se realizan reacciones modelo de HDS de dibenzotiofenos y

metiltiofenos simulando cargas de diésel y gasolina respectivamente.

2.1.1. Efecto de la fase activa en la actividad catalitica

La mayoria de las investigaciones relacionadas con la hidrodesulfuracion de
hidrocarburos se han realizado alrededor de sistemas NiMo y CoMo soportados en Al2O3[7,
8, 10]. La alumina es escogida debido a sus propiedades texturales tal como lo es su alta area
superficial y el tamafio de sus poros. Ademas, favorece el depdsito de la fase activa debido a
las interacciones que tiene el Mo con la alimina. El conocimiento adquirido de estos sistemas
(CoMo/ Al>0s3, NiMo/ Al>03) se ha aplicado al sistema NiW/ Al>Os debido a su similitud.
Para obtener méas informacion sobre catalizadores basados en NiW y el rol que tiene el Ni en
la actividad catalitica Zuo y col. [10] evaluaron una serie de catalizadores que poseian la
misma cantidad de W en los cuales la concentracion de Ni variaba. Encontraron que
conforme incrementaba el Ni la actividad catalitica aumentaba. Este incremento esta
relacionado con la fase activa NiWS y a su vez la cantidad de esta fase es proporcional a la
cantidad de Ni. Cabe destacar que cuando la relacion Ni/(Ni+W) es igual a 0.41 la actividad
es maxima. También observaron que la fase NiWS en presencia de hidrégeno se descompone
por lo cual la actividad catalitica disminuye ligeramente por este efecto. Por lo tanto, es de

principal interés que el soporte tenga buena interaccion con el metal (W).

2.1.2. Efecto del soporte en la actividad catalitica

Para entender mejor el efecto que tiene el soporte en la actividad catalitica Diaz de

Ledn y col. estudiaron catalizadores NiW soportados en diferentes materiales y su efecto en
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la HDS de 3,metil-tiofeno (3MT) [9]. Lo soportes que utilizaron fueron Al>O3z, TiO2, ZrO,
SiO2 y oxidos mixtos Al,O3-TiO2 y ZrO>-TiO.. Se observo que los catalizadores NiW sin

importar el material en el que se encuentren soportados tienen una alta selectividad a la

hidrodesulfuracion directa. Sin embargo, el soporte induce cambios morfol6gicos en las

nanoparticulas de WS;. De todos los materiales evaluados, los soportes de 6xidos mixtos es

decir Al:Os3-TiO2 y ZrO.-TiO2 presentaron la mayor &rea superficial. Ademaés, los

catalizadores soportados en estos dxidos mixtos tuvieron la mayor actividad como se observa

en la Figura 2.1 para las tres temperaturas evaluadas. Estos resultados de actividad se

atribuyen a la modificacion de la interaccion soporte-fase activa debido a la mezcla de los

oOxidos simples. De acuerdo a los resultados encontrados se concluyé que los 6xidos mixtos

inducen una mejor actividad catalitica para la HDS de 3MT.
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Figura 2.1. Actividad de catalizadores NiW/X en la HDS de 3MT en estado
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estacionario a diferentes temperaturas [9].

2.1.3. Modificacion del soporte

419
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Se ha reportado que modificar el soporte de un catalizador puede mejorar la actividad,

selectividad y modificar la interaccion con la fase activa en una reaccion de HDS.

Como se mostré en un trabajo anterior de nuestro grupo la adicion de pequefas

cantidad de Ga resulta en una modificacion superficial de la alimina [8]. Esta inclusion de

iones de galio derivo en un incremento considerable de la actividad catalitica en la HDS de
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dibenzotiofeno (DBT). La mayoria de los estudios de modificacion del soporte se hacen con
la Al,Oz ya que como mencionamos en la seccion 2.1.1. este es el soporte tradicional de
catalizadores de HDS. Esto es debido a las propiedades de la alimina, tal como su alta &rea
superficial, gran resistencia mecanica y su capacidad de dispersar a las nanoparticulas de

dicalcogenuros de metales de transicion [8,9].

Cabe destacar que a pesar de las propiedades antes mencionadas la alimina se enlaza
fuertemente con el W (para catalizadores NiW) y el Ni es segregado. Por lo que no se
promueve de manera eficiente la fase activa NiWS que es la responsable de la actividad

catalitica [6].

Otro de los materiales estudiados para HDS ha sido la titania (TiO2) pero debido a su
baja area superficial se ha desechado como un soporte viable para un catalizador industrial
[6]. En la titania al contrario que en la alimina la interaccién entre el soporte y el metal es
débil. Cruz-Pérez y col. sugieren que la interaccion entre la fase activa y el soporte de un
catalizador puede ser modificado mediante la mezcla de los éxidos, creando un 6xido mixto
Al;Os- TiO2 [3].

Tavizon-Pozos y col. realizaron un trabajo de catalizadores NiW soportados en
titania-alimina con el objetivo de entender la fase activa NiWS y su relacion con la actividad
catalitica [6]. Encontraron que los materiales de dxidos mixtos en comparacion con los de
alimina tenian 30% mas area superficial. Mediante experimentos de reduccién con
temperatura programada (TPR por sus siglas en inglés) se descubrié que en efecto la fuerza
de la interaccion soporte-metal es menor. Esto se confirmO con espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) ademas de que menor fuerza de interaccion lleva
a un mayor porcentaje de la especie NiWS. Concluyen que la incorporacién de TiO2 en
Al>Oz incrementa la cantidad de especies NiWS disponibles para la reaccion de HDS lo cual

mejora su actividad.

2.1.3.1. Efecto de los parametros de sintesis

Las propiedades texturales y estructurales de los soportes influyen en la promocién
de la fase activa y por lo tanto en la actividad catalitica. Asimismo, se ha demostrado que al
modificar los parametros y ruta de sintesis de los soportes estas propiedades cambian [2]. El

sistema de 6xidos mixtos AloOs-TiO2 ha atraido la atencion debido a que los materiales
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ofrecen la posibilidad de tener mejores propiedades texturales en comparacion con los 6xidos

puros.

La investigacion del método adecuado para sintetizar 0xidos mixtos ha sido una gran
prioridad. En la literatura se han reportado los métodos de precipitacion, impregnacion e
injertos [2]. Escobar y col. recomiendan el método sol-gel debido a que esté método se
encuentra altamente influenciado por las condiciones de sintesis [1]. La modificacion de
dichas condiciones implica cambios en las propiedades de los materiales. Por lo que
parametros como temperatura, el solvente, cantidad de precursor, el periodo de
envejecimiento, temperatura de calcinacion entre otros deben ser controlados con precision
para poder obtener resultados reproducibles. Ademas, en su trabajo mencionan que el control
quimico durante la sintesis es logrado gracias a un goteo lento de la solucion de hidrolisis y
a bajas temperaturas durante la gelificacion; estas condiciones se conocen como sol-gel

suave.

Para comprobar el efecto que tiene el porcentaje de incorporacion de titania a la
alimina y la calcinacién (500°, 700° y 900° C) Montoya y col. sintetizaron por sol gel una
serie de 6xidos mixtos (Figura 2.2) [4]. Se encontr6 que para las muestras calcinadas a 500°
C los materiales muestran un area superficial similar a la alimina pura, mientras que el
porcentaje de titania se mantenga menor al 14%. Una vez que el 14% es sobrepasado el area
incrementa drasticamente hasta el 44% de contenido donde después disminuye. Cuando los
materiales son calcinados a 700° C el area superficial disminuye, a 900° C los materiales en

general poseen la menor &rea entre todos los sintetizados.
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Figura 2.2. Efecto de la temperatura en las areas superficiales para 6xidos mixtos y
puros [4].
2.1.3.2. Efecto del surfactante en la morfologia del soporte

Otro método para modificar las propiedades texturales y estructurales de los soportes
es afiadir un surfactante durante la sintesis. Los surfactantes son productos quimicos que
modifican la relacién entre dos superficies [11]. Estos pueden llegar a actuar como agentes
directores de estructura o agentes creadores de micelas. Diaz de Ledn y col. estudiaron el
efecto de surfactantes en la sintesis de nanoestructuras 1D y-alimina. Ellos utilizaron
surfactantes tipo tribloque (polidxido de etileno - poliéxido de propileno — poliéxido de
etileno) conocidos como “Pluronics” [5]. Los resultados indicaron que existe un
decrecimiento de la longitud de las nanovarillas con el incremento del peso molecular
promedio (PM) de surfactante (Figura 2.3A). Ademas, un crecimiento proporcional del
diametro promedio con el aumento del PM (Figura 2.3B). Estos resultados implican que es
posible controlar las caracteristicas morfoldgicas de nanoestructuras al afiadir surfactantes en

la sintesis.
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Figura 2.3. (A) Diametro y (B) longitud de nanovarillas en funcién del PM de
surfactante [5].

2.2. Conclusiones del analisis bibliografico
A pesar de no ser muy investigados, los catalizadores NiW han probado ser altamente

eficaces, ademas de que tienen propiedades hidrogenantes suaves.

En los catalizadores NiW soportados en Al2Os se presenta una fuerte interaccion entre
el soporte y la fase activa, mientras que en TiO: la fuerza de interaccidn es baja.

La interaccién entre la fase activa y el soporte de un catalizador puede ser modificada
mediante la mezcla de los 6xidos, creando un éxido mixto Al2Os- TiOs.

Este sistema favorece la fase NiWS que es la responsable de la actividad catalitica.

El sistema Al>Os- TiO2 presenta mayor actividad catalitica que los 6xidos puros.

Las propiedades texturales y estructurales de los materiales influyen en la presencia de
la fase NIWS.

Cambiando parametros en la sintesis de los 6xidos mixtos se modifican las propiedades
texturales, estructurales y superficiales.

Estos cambios pueden controlarse quimicamente mediante la técnica de sol-gel suave.
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> Otro meétodo para modificar las propiedades de los materiales es mediante el uso de
surfactantes.

> Con el uso de surfactantes se pueden sintetizar materiales nanoestructurados.

2.3. Hipotesis

Las propiedades texturales y morfologicas de los Oxidos mixtos de Al;O3-TiO2
pueden ser optimizadas por medio del uso de surfactantes durante la sintesis. La optimizacion
de las propiedades de los soportes derivara en variaciones significativas en la dispersion y
actividad de las nanoparticulas de WS; soportadas.

2.4. Objetivos

> Preparar soportes de Al,O,-TiO, por el método sol-gel suave adicionando diversos

surfactantes manteniendo una relacion atomica de Al/Ti=1.

»  Caracterizar los soportes de Al,O,-TiO, por medio de fisisorcion de N,, difraccion de
rayos X, espectroscopia de PLASMA (ICP-OES), microscopia electronica de
transmision (TEM), y espectroscopia UV-Vis.

»  Preparar catalizadores de NiW por medio de llenado de poro usando una densidad de
impregnacion de 2.8 &tomos de W por nm’ y una relacion atdmica de Ni/(Ni+W) de 0.31.

> Evaluar y caracterizar (ICP-OES, TEM, Raman y UV-Vis) los catalizadores de NiW en

la reaccion de hidrodesulfuracion de 3,metil tiofeno.
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Capitulo I11.

3.1. Sintesis de los soportes

Se sintetizaron 5 soportes de Al,O3-TiO2 mediante la técnica Ilamada sol-gel
utilizando una relacion atomica entre Al/Ti= 1. Los alcoxidos precursores empleados
fueron tri-sec-butoxido de Aluminio y butdxido de Titanio. El solvente utilizado fue 2-
propanol con una relacion molar de 65 con respecto a las moles totales de butoxidos
precursores. Para la solucion de hidrolisis se utilizé agua destilada y &cido nitrico (HNO3z)
con una relacion molar de 20 y 0.2 respectivamente con respecto a las moles totales de

butdxidos precursores. Por cada 2 g de soporte a sintetizar se agrego 1 g de surfactante.
La metodologia general es la siguiente:

El surfactante escogido se disolvid en 2-propanol, la solucion se agit6 durante 2 h a
400 rpm y temperatura ambiente. Pasadas las 2 h de agitacion de la solucién de 2-propanol y
surfactante, se afiadié el tri-sec-butdxido y el butdxido de titanio. La solucion de hidrdlisis
se prepara por separado y se agrega lentamente por goteo. Durante el goteo la solucion de
sintesis se agitdé a 100 rpm y a la temperatura determinada para cada sintesis (vide-infra).
Cuando el goteo finalizo, la agitacion se suspendié y la solucion se dej6 en reposo por 24 h.
Una vez transcurrido el tiempo de reposo, la muestra se coloco en un desecador y se retird
de este hasta que la muestra se seca completamente. Finalmente, la muestra se calciné a

500°C por 4 h con una rampa de 1°C min™,

3.1.1. Variaciones de metodologia

3.1.1.1. Variacién de temperatura

Se sintetizaron 2 soportes a diferente temperatura, para los cuales se utiliz6 como
surfactante el Pluronic® P-123. Las temperaturas para estas sintesis fueron de -10°C y de
20°C, los materiales se etiquetaron como sigue AlTi-P[-10°C] y AITi-P[20°C].
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3.1.1.2. Variacion de surfactante

Se sintetizaron 3 soportes, para los cuales la temperatura de sintesis fue de 20°C. Los
surfactantes utilizados son Pluronic® F-68, Pluronic® L-64 y bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB). Los materiales se etiquetaron de acuerdo a la primera letra
del surfactante utilizado como sigue AlTi-F, AlTi-L, AlITi-C.

3.2. Preparacion de los catalizadores

Con los soportes preparados, descritos en la seccion anterior se procedi6 a preparar 4
catalizadores de NiW mediante el método de impregnacion por llenado de poro. Los soportes
AITi-P, AITi-F, AITi-L y AITi-C se tamizaron entre 80 y 125 um y se secaron a 120°C. Las
sales precursoras que se usaron fueron nitrato de Niquel y metatungstato de amonio. Se
utilizo la relacion molar Ni/(Ni + W) = 0.31 con una densidad de impregnacion para el W
de 2.8 4tomos de W-nm. Después de impregnar, las muestras se dejaron en reposo por 24 h.
Finalmente se calcinaron a 450°C por 4h con una rampa de 5°C min™.

3.3. Evaluacion Catalitica

Para conocer el comportamiento catalitico preliminar de los materiales se realizaron pruebas
de actividad con una molécula presente en cortes tipo gasolina. Se sabe de la literatura que
esta molécula puede ser desulfurada de manera mas o menos sencilla. Sin embargo, es
importante saber si después del paso de desulfuracion el catalizador lleva a las moléculas
producto hasta formar 2 metil butano que es una parafina saturada.

3.3.1.HDS de 3, metil-tiofeno (3MT)

Se realizé la reaccion modelo de HDS con 3MT en un reactor continuo (Figura 3.1).
Los catalizadores fueron previamente sulfurados in-situ a 400°C por 4.5 h con una rampa de
150 min. Se utiliz6 una mezcla de H,S/H,(15% H,S) y un flujo de 40 cm® min™. La reaccion
se llevé a cabo con un flujo de 60 cm® min™ de Hy, presion atmosférica, 20°C y 9.7x 1077

molsut sta 280°C.
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Figura 3.1. Esquema de A) sistema de reaccion y B) reactor utilizado para las
reacciones de HDS [1].

Durante la reaccidn, los controladores de flujo (FC) permiten que el gas de acarreador
(H2) entre en contacto con el 3MT liquido en el saturador; dentro de este el 3MT se mantiene
a 20°C a través de un controlador de temperatura (TC) y el uso de un equipo de criogenia.
La mezcla de gases es conducida a través del reactor tubular. El reactor consiste de un tubo
de acero inoxidable de 1.1 cm de diametro, 23.5 cm de largo, un lecho catalitico variable y
un horno eléctrico a 280°C. Dentro del lecho catalitico se colocaron 0.2 g de catalizador y un

18



termopar. El andlisis de los productos de reaccion se realizé a través de un cromatografo de

gases Agilent Technologies 7890.

3.4. Técnicas de Caracterizacion

3.4.1. Fisisorcion de Nitrégeno

Cuando una molécula de tipo gas se aproxima a la superficie de un sélido sera atraida
debido a su interaccion con los atomos de la superficie, por lo que puede ser adsorbida. De
acuerdo con la interaccion de la superficie y las moléculas es posible discernir dos tipos de
adsorcion, i.e. la fisisorcion y la quimisorcion[2]. La adsorcion fisica o fisisorcion sucede
cuando las moléculas interaccionan con la superficie mediante enlaces débiles o de Van der
Waals [3].

Cuando un solido poroso es puesto en un recipiente cerrado y es expuesto a un gas a
cierta presion, el solido comienza a adsorber al gas. El proceso consiste en un aumento en el
peso del sélido y una disminucién de la presion, esto continGa hasta que la presion se
estabiliza, alcanzando un valor P y el peso alcanza su valor maximo. Debido a que se conoce
el volumen de la muestra y del recipiente, a partir de la caida de presion se puede determinar
la cantidad de gas adsorbido utilizando la ley de los gases ideales. Si se conoce la cantidad
de gas adsorbido necesario para formar una monocapa y el area que ocupa cada molécula

adsorbida, es posible determinar algunas de las propiedades texturales del sélido [4].

En este trabajo se utiliz6 el equipo MICROMETRICS (TriStar I1) Surface Area and
Porosity, para determinar el area superficial, el tamafio de poro y volumen de poro de los
soportes sintetizados utilizando el método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) y el método de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Los soportes fueron previamente secados por 8 h a 200° C,
este proceso remueve cualquier impureza que pueda interferir con el andlisis, asi como sirve

para eliminar cualquier rastro de agua fisisorbida.
3.4.2. Espectroscopia de Plasma

Un plasma es la existencia, en un espacio cerrado, de iones positivos, electrones y

particulas neutrales de un gas inerte, comunmente Helio y Argdn. Para la espectroscopia
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atomica las fuentes de plasma méas comunes son el plasma acoplado inductivamente (ICP,
por sus siglas en inglés), el plasma inducido por microondas y el plasma de corriente
continua. Cada una de estas fuentes se distinguen entre ellas por la temperatura del plasma

generado [5].

La espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado inductivamente, ICP-OES
por sus siglas en inglés, es una de las técnicas de andlisis méas populares para la determinacion
de elementos en una gran variedad de muestras. Esta técnica esta basada en la emision de

fotones e iones excitados por radiofrecuencia[6].

Las muestras a analizar deben de estar en estado gaseoso o liquido, a las muestras
solidas se les debe realizar una digestién acida de manera que la muestra se encuentre en una
solucion acuosa. Durante el analisis, la muestra es introducida continuamente y mediante un
nebulizador es transformada en un aerosol. Una vez que el aerosol es acarreado al plasma,
utilizando un gas inerte, es volatilizado debido a la temperatura. La muestra ahora se
encuentra en atomos libres en estado gaseoso. Estos atomos libres interacttian con el plasma
y son excitados momentaneamente. Cuando regresan a su estado basal emiten un fotén. La
longitud de onda de cada foton emitido se utiliza para determinar de qué elemento provino.
El total de fotones emitidos por un elemento es directamente proporcional a la concentracion

de este elemento en la muestra [6].

Los materiales se analizaron utilizando el espectrometro VARIAN, VISTA-MPX
CCD SIMULTANEOUS ICP-OES para determinar el porcentaje en peso de los soportes y
catalizadores. Ademas de realizar la comprobacién de que los soportes sintetizados e

impregnados poseian la relacion propuesta.
3.4.3. Difraccién de Rayos X

Cuando un haz de rayos X es impactado contra un atomo, pueden suceder dos
procesos, el haz puede ser absorbido, el &tomo excitado y que regrese a su estado basal
mediante la emision de un electron, o el haz de rayos X puede ser difractado. Si se considera
un sistema con varios atomos, existirian varios rayos X difractados. Si estas ondas difractadas

se encuentran en fase, ocurre lo que se conoce como interferencia constructiva. Si las ondas
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se encuentran desfasadas entonces ocurre interferencia destructiva. Un haz difractado
entonces se puede definir como un haz compuesto de diversas ondas difractadas que se
sobreimponen entre ellas [7-8].

Mediante un experimento de difraccion de rayos X (XRD) se puede aprender si las
muestras son al menos parcialmente cristalinas y en que fases cristalinas se encuentran en
ella. Esto dependiendo de la intensidad en la cual el haz de rayos X es difractado para cada
grado 26 que sea incidido el haz. Siguiendo la ley de Bragg (Ecuacion 3.1), la cual se obtiene
el orden de difraccion n. Donde A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia
entre planos de difraccion y 6 es el angulo entre los rayos que se inciden y los planos

cristalograficos [2].
nA = 2dsenf Ecuacion 3.1

Para obtener espectros de difraccion de los soportes, estos se analizaron utilizando el
difractometro PHILIPS X’pert MPD con radiacion de CuKao (A=1.54060). Se realizaron
mediciones de 26 entre 20 y 80°, con un tamafio de paso de 0.5° y tiempo de paso de 0.02 s.

Estas mediciones se realizaron para comprobar la estructura cristalina.
3.4.4. Microscopia Electronica de Transmision

El microscopio electronico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés), aprovecha
la dualidad onda-particula del electron, ya que la longitud de onda de un electron menor a la
de la luz visible (microscopio Optico) permite observar objetos de menor tamafio. Un
microscopio siempre se encontrara limitado por la longitud de onda de la fuente que se incide

en la muestra.

La fuente en la parte superior de la columna del TEM (Figura 3.2) emite electrones
que viajan a través del vacio. En lugar de lentes de vidrio como en el microscopio ptico, el
TEM utiliza lentes electromagnéticos para enfocar a los electrones en un haz delgado, por lo
que el haz puede atravesar la muestra que se desea estudiar. Los electrones transmitidos son

utilizados para crear imagenes convencionales, de campo oscuro y de alta resolucion; estas
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pueden revelar la estructura interna del especimen, su tamario, la distribucion de tamafo de

particulas, etc [9].

Fuente de electrones

Haz incidente

Espécimen

Lente electromagnético

_Observador

Pantalla de observacion

Figura 3.2. Esquema de un microscopio electrénico de transmision [10].

Los materiales fueron observados utilizando el microscopio JEOL JEM-2010 con un
voltaje de 200kV. Esté analisis se realiz6 para observar si existian diferencias morfoldgicas
en los soportes debidas a el surfactante utilizado. Ademas, de observar las laminillas de

sulfuro caracteristicas de los catalizadores sulfurados y asi realizar una estadistica de estas.
3.4.5. Espectroscopia Raman

Las vibraciones en particulas pueden ser causadas por la absorcion de fotones
(espectroscopia infrarroja), difraccion de fotones (espectroscopia Raman), electrones
(espectroscopia de pérdida de energia de electrones) o neutrones (difraccion inelastica de
neutrones) [11]. Esto mediante la emision de una radiacion electromagnética al material por

estudiar.
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En la espectroscopia Raman no se necesita que la radiacion incidente coincida con la
energia necesaria para llevar a un 4tomo de su estado estacionario al excitado, a diferencia
de la espectroscopia infrarroja. En Raman se utiliza una sola frecuencia de radiacion y es la
radiacion difractada (vibracion) la que es detectada. Cabe destacar que la magnitud de un
desplazamiento Raman es independiente de la longitud de onda de la radiacion emitida. Es
decir, sin importar la radiacion emitida un mismo compuesto siempre tendrd el mismo

desplazamiento Raman [11-12].

Se puede obtener un desplazamiento Raman en el cual su frecuencia corresponda a
un modo vibracional de una molécula debido a la polarizabilidad de un enlace entre dos
atomos. Esta polarizabilidad varia de acuerdo con las vibraciones de tension de este enlace,
es decir depende de la separacion entre los atomos. La intensidad de este desplazamiento
depende de la intensidad de la radiacion difractada y la intensidad de los picos Raman es

debida a la concentracion de la radiacion o de las vibraciones [13].

Se analizaron los catalizadores utilizando el microscopio Raman de Horiba, XploRA
ONE, para tener una idea de la dispersion de las particulas de W soportadas en los materiales
de Al,Os-TiO,. Ademaés, para conocer si la incorporacion de surfactantes en la sintesis afecta
a la dispersion y por lo tanto a la actividad catalitica. Esto mediante la identificacion de la

vibracion de los enlaces W-O al interaccionar con el laser.
3.4.6. Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia de ultravioleta(UV)-visible(Vis) consiste en una excitacion
electronica mediante la absorcion de un fotén por un &tomo o molécula y posteriormente la
emisién de energia del &tomo para regresar a su estado basal. La region dentro del espectro
electromagnético del UV es de 200-400 nm y la del visible de 400-800 nm. La absorcion de
estas radiaciones se da debido a la excitacion de los electrones de enlace de una molécula por
lo que las absorciones se pueden relacionar con el tipo de enlace presente en la muestra [13-
14].

En el espectro UV-Vis, se llegan a observar varias bandas de absorcion. Cada una de

estas bandas esta compuesta de lineas de transicién electrdnica. Debido a que existen diversos
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estados energéticos excitados entre los cuales la diferencia de energia es minima, las bandas

que se observan solo son el conjunto de muchas lineas juntas [13].

Las muestras se analizaron mediante el espectrofotometro de Agilent Technologies,
Cary 100 UV-Vis obteniendo datos de reflectancia difusa. En la reflectancia se estudia la
radiacion dispersada por las muestras. El analisis se realizd para observar las interacciones
que ocurren entre la fase activa y el soporte ademas de conocer en qué fase se encuentra el
WOX, su numero de coordinacion y su energia de absorcion de borde. Los datos obtenidos

fueron tratados con la funcion de Kubelka-Munk (Ecuacion 3.2).

(1-R)?
2R

F(R) = Ecuacién 3.2
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Capitulo IV,

Como se menciond en el capitulo 3, se sintetizaron 5 soportes mediante la técnica
sol-gel. Con todos ellos se prepararon catalizadores NiW y finalmente se calcinaron a 450°C
por 4 h para eliminar los nitratos. Tanto los soportes como los catalizadores se caracterizaron
por las técnicas mencionadas en el capitulo anterior. En este capitulo abordaremos primero
los resultados de los soportes, luego los de los catalizadores y por ultimo mostraremos los

resultados de la evaluacion catalitica.

4.1. Caracterizacion de los Soportes

4.1.1. Fisisorcion de Nitrogeno

4.1.1.1. Efecto de la temperatura de sintesis

La sintesis sol-gel se puede realizar en un amplio intervalo de temperaturas, en
especifico la sintesis en la que se basé este trabajo se realiz6 a 0°C. Sin embargo, el equipo
de criogenia que se emplea para realizar la sintesis se encontraba en uso a 20° C en el
saturador con el que funciona el reactor de 3MT (ver diagrama en seccién 3.3.1.). Con el
objetivo de optimizar el tiempo de uso del equipo se verificd si este pardmetro inducia
cambios significativos en las propiedades texturales. De acuerdo a la seccion 3.1.1.1 las
temperaturas que se utilizaron fueron -10°C y 20°C.

Se realizd la fisisorciébn de nitrégeno para los materiales AITi-P[-10°C] y
AITi-P[20°C]. Las propiedades texturales obtenidas se muestran en la Tabla 4.1. El material
AlTi-P[-10°C] presenté 300 m?-g** mientras que el material AITi-P[20°C] 306 m?.g.
Asimismo, resultaron con volumen de poro de 0.26 y 0.31 cm®-g* y tamafio de poro
promedio de 34.5 y 31.6 A respectivamente. Hay que considerar que la diferencia de &reas
superficiales se encuentra dentro del error experimental de +6 m?g™* del equipo de fisisorcion

de Nitrogeno.
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Tabla 4.1. Propiedades texturales de las muestras AlTi-P[-10°C] y AlTi-P[20°C].

Area superficial VVolumen de poro Tamarfio promedio
Soporte
(m?.g™h (cm3-g?) de poro (A)
AITi-P[-10°C] 300 0.26 31.6
AlTi-P[20°C] 306 0.31 34.5

Ademas, se obtuvieron las isotermas de adsorcidn-desorcion de N2 (Figura 4.1).

Siendo ambas del tipo IV de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC [1] la cual es

correspondiente a materiales mesoporosos, con punto de condensacién capilar en 0.43 P/PO

para el material sintetizado a 20°C y 0.41 P/PO para el sintetizado a -10°C. Con lazo de

histéresis tipo H1 caracteristico de materiales con un tamafio de poro uniforme.

Cantidad adsorbida cm?-g?

000@ Oocfoz)@cxm@@)@oc

» - AlTi-P[20°C]
@@459
(530
00000 B PR BTDEDDDOG
6’8200 .
o > AlTi-P[-10°C]
M@@
0.2 0.4 0.6 0.8 1
P/PO

Figura 4.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de las muestras AlTi-P[-10°C] y
AlTi-P[20°C].
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Debido a que las propiedades de los materiales son similares se decidié proceder a
sintetizar los materiales restantes a 20°C y omitir la indicacion de temperatura en la

nomenclatura quedando en lo sucesivo el material AlTi-P[20°C] etiquetado como AITi-P.
4.1.1.2. Efecto de la variacion de surfactante

En la seccion 4.1.1.1 se presentd el resultado de las propiedades texturales del
material AITi-P que fue sintetizado con el surfactante Pluronic-P123. Ademas, se realiz0 la
fisisorcion de nitrégeno de los otros 3 soportes preparados, AlTi-C, AlTi-F y AITi-L (ver
nomenclatura en seccion 3.1.1.2). Las propiedades texturales de todos los materiales se
observan en la Tabla 4.2. El area superficial mostrada por los materiales de manera general
es superior a los 300 m?-g™*. En reportes de la literatura se muestra que la alimina tiene
alrededor de 260 m?-g* [2], mientras que la titania normalmente presenta areas no mayores
a100 m2-g1 [3]. El material AITi-P resulté con 306 m?-g* mientras que el de AlITi-F exhibio
333 m?-g*es decir una diferencia del 8%. Los materiales AITi-C y AlTi-L mostraron 341y
360 m?-g* respectivamente lo cual significa 10% y 15% mas area superficial que el material
AlTi-P.

El volumen de poro y tamafio de poro promedio no siguen el mismo comportamiento
que el area superficial. En estos casos el soporte AITi-C exhibid el mayor valor de volumen
y tamafio de poro con 0.38 cm3-g y 36.9 A respetivamente. Los materiales AITi-P y AlTi-L
presentaron vol(imenes de 0.31 y 0.34 cm®-g™* y tamafios de poro de 34.5y 32.3 A. El menor

valor para ambas propiedades lo mostrd el soporte AlTi-F con 0.30 cm®-gty 31.5 A.

Tabla 4.2. Propiedades texturales de las muestras AlTi-L, AlTi-F, AlTi-L y AlTi-P.

Area superficial Volumen de poro Tamario promedio
Soporte
(m?-gh) (cm3-g™h) de poro (A)
AITi-P 306 0.31 345
AITi-C 341 0.38 36.9
AlTi-F 333 0.30 315
AlTi-L 360 0.34 32.3
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Las isotermas adsorcion-desorcion (Figura 4.2) son similares en forma, asi como en
el punto de condensacion capilar en 0.43 P/P0. De acuerdo con la IUPAC las isotermas son
tipo IV con lazos de histéresis H1 [1]. Como se menciond en la seccién 4.1.1.1. estas
isotermas son caracteristicas de materiales mesoporosos con una distribucion de poro
uniforme. Asimismo, se observa que de acuerdo con la histéresis del soporte AITi-P el

material puede presentar una doble distribucion de poro.
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Figura 4.2. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 de las muestras AlTi-L, AlTi-F, AlTi-L
y AlTi-P.

Lo observado acerca de una posible doble distribucién de tamafios de poro en el
material AITi-P se pudo comprobar en la distribucion de tamafio de poro (Figura 4.3). La
primera distribucion se encuentra centrada en 38 Ay la segunda en 56 A. Es evidente que, a

pesar de poseer doble distribucién, la mayoria de los poros se encuentran en el primer pico.

Para el soporte sintetizado con CTAB la distribucién de poro es mas amplia pero su

maximo se encuentra en 38 A. Por otro lado, las distribuciones de los soportes AITi-F y
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AITi-L tienen una distribucion unimodal claramente definida y centrada al igual que los otros

materiales en 38 A.
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Figura 4.3. Distribucién de didmetro de poro para las muestras AlITi-L, AlITi-F, AITi-L y
AITi-P.

El efecto de afiadir surfactante durante la sintesis de éxidos mixtos es evidente en los
cambios de las propiedades texturales de los materiales. Esto se observa en el aumento del
28% de area superficial del material sintetizado con Pluronic® L-64 comparandolo con la

literatura. Ademas de las diferentes distribuciones de poro obtenidas para los soportes AlTi-P

y AlTi-C.

Todos los materiales exhiben &reas por arriba de los 300 m?-g™* y tamarfios de poro
promedio por arriba de 30 A. Propiedades mayores a los dxidos puros de Al,03 y TiOz. De
acuerdo con la literatura todos los materiales sintetizados presentaron propiedades texturales

adecuadas para ser utilizados como soportes para catalizadores de HDS.
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4.1.2. Espectroscopia de Plasma

Los resultados obtenidos en el analisis de ICP-OES para todos los soportes
sintetizados se observan en la Tabla 4.3. Como se menciond en la seccion 3.3.2. en este
andlisis se puede obtener la concentracién de un elemento en especifico presente en las
muestras. Se encontro que los materiales poseen en promedio 24% en peso promedio de Al.
El material AlITi-L tuvo el menor porcentaje con 23.7% y AITi-F con 25.3% el mayor, es
decir una diferencia de 1.6% en peso. Los soportes AlTi-P y AITi-C resultaron con 23.9 y
24.8% respectivamente, lo que es una diferencia de 0.2 y 1.1% con respecto al material
AITi-L.

Respecto al Ti los soportes resultaron con 43% en promedio. A excepcion del soporte
AITi-L que present6 10% menos Ti que el promedio con 34.2% en peso, lo cual puede inducir
cambios superficiales y/o estructurales. Los materiales AITi-P y AITi-C poseen 43.3% Y el
material AlTi-F 44.7% en peso de Ti.

Tabla 4.3. Resultados del analisis por ICP-OES de las muestras AlITi-C, AlTi-F, AlTi-L y

AlTi-P.
Relacion atomica

Soporte %wt Al %wt Ti

Al/Ti
AlTi-P 23.9 43.3 1.0
AITi-L 23.7 34.2 1.2
AlTi-F 25.3 447 1.0
AITi-C 24.8 43.3 1.0

Con los resultados de composicidén quimica es posible obtener la relacion atémica
Al/Ti que existe en los soportes sintetizados. Los materiales AITi-P, AlTi-F y AlTi-C poseen
una relacion Al/Ti de 1.0. EI material AITi-L resultdé con una relacion de 1.2, es decir una
diferencia de 17% con respecto a los materiales restantes. Esto puede deberse a la diferencia
de 10% de Ti presente en la muestra. De estos resultados se puede decir que los soportes se

sintetizaron con la relacién deseada de Al/Ti=1.
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4.1.3. Difraccion de Rayos X

Se realizé el anélisis cristalografico por DRX de los soportes. Los perfiles de
difraccién de rayos X de los soportes se presentan en la Figura 4.4. Difractogramas de DRX
para las muestras AITi-C, AlTi-F, AlTi-L y AlTi-P.. Se puede observar que los materiales en
general son amorfos con excepcion al soporte AlITi-L. Por lo que los difractogramas se

compararon con espectros simulados de y-alimina y titania (en sus fases anatasa y rutilo).
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Figura 4.4. Difractogramas de DRX para las muestras AlTi-C, AlTi-F, AITi-L y AITi-P.

El soporte AITi-L presentd dos picos de difraccion, el primero en aproximadamente
47 y el segundo en 67 grados (20) que se observan en la Figura 4.5. Estas difracciones
coinciden con los picos de mayor intensidad de la carta cristalografica 00-004-0875 que
corresponde a y-Al2Os. Esto probablemente sea derivado de la menor cantidad de Ti presente

en la muestra observada en la seccién 5.1.2.
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Figura 4.5. (Izquierda) Difractogramas de DRX para las muestras AlTi-C, AlTi-F, AlITi-L y
AITi-P. (Derecha) Espectro de DRX simulado de y-Al>Oa.

Al ser comparados con el espectro de TiO2 los soportes no presentaron ningin pico
caracteristico de este (Figura 4.6) en su fase rutilo (JCPDS-01-084-1285) o anatasa (JCPDS-

01-072-1148). Aunque hay que recordar que el equipo de medicion posee un limite de

deteccidn en particulas mayores a 5 nm.
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Figura 4.6. (Izquierda) Difractogramas de DRX para las muestras AlTi-C, AlTi-F, AlITi-L y
AlTi-P. (Derecha) Espectro de DRX simulado de TiOa.
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Los resultados obtenidos, indican que las particulas presentes en las muestras son
menores al limite de la técnica o gracias a la técnica de sol-gel y cuidado al sintetizar las

muestras se logro obtener una solucién solida en cada uno de los soportes.

4.1.4. Espectroscopia UV-vis

Los materiales se analizaron entre 800 y 200 nm para obtener sus propiedades
electronicas. La Figura 4.7 muestra los datos de F(%R) graficada en funcién de la longitud
de onda (A) asi como su transformacién energética (B). Se puede observar que los espectros
para las 4 muestras son similares, aunque el material AlTi-L present una menor intensidad.
Normalmente, el espectro de dxidos tiene contribuciones de las especies tetraédricas y
octaédricas. Tipicamente las especies tetraédricas se encuentran entre los 200 y 250 nm
mientras que las especies octaédricas van de los 250 a las 400 nm [4]. Es ese sentido se puede
observar que las muestras presentan bandas mas intensas de absorcion de energia en la zona
referida a las especies tetraédricas. No obstante, las especies octaédricas son las responsables

de la transferencia de carga por lo que se puede obtener la energia de borde en esta zona.

De los de datos de reflectancia difusa obtenidos mediante la funcion Kubelka-Munk
es posible calcular la energia de borde (Eg) de los soportes. Misma que esta definida como
la energia necesaria para pasar un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccion.

Esto mediante al uso de la Ecuacion 4.1 sugerida por Barton y col. [5].
[F(R) ehv]'/n Ecuacién 4.1

Donde F(R) es la funcion de Kubelka-Munk, h la constante de Planck, v la longitud
de onda y el exponente n depende del tipo de transiciones causadas por la absorcion de los
fotones. Para este trabajo los datos se acoplaron a un valor de n=1/2, que de acuerdo a Barton

es cuando las transiciones son directas y permitidas.

La Eg se determina con la interseccion de una linea de tendencia en una seccion recta.
En la Figura 4.7B se observa el tratamiento de la reflectancia difusa con la ecuacién 4.1. y la
extrapolacion de las lineas de tendencia. Donde se da la interseccion del eje y la extrapolacion

se obtienen la Eg.
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Figura 4.7. (A) Espectros de reflectancia difusa tratada con Kubelka-Munk y (B) Ep de los
materiales NiW-AITi-P, NiW-AITi-C, NiW-AITi-F, NiW-AITi-L

Se pudo comprobar con los calculos de la energia de borde que los materiales son

semiconductores ya que sus valores para Eg se encuentran entre 3.55-3.61 eV.

4.1.5. Microscopia Electrénica de Transmision

En la microscopia es donde se pueden observar las diferencias morfolégicas de los
soportes. En el soporte AlTi-F se observan zonas de material amorfo (Figura 4.8) mezcladas
con zonas donde se puede apreciar la formacién de nanofibras. En general se esperaria que
estas estructuras observadas tengan una composicién igual a la del seno del material. Sin
embargo, no podemos descartar la posibilidad de que sean solo de Al.O3z confirmando lo
propuesto por la literatura [6]. Diaz de Ledn y col. reportaron la obtencion de nanoestructuras
1D similares al emplear surfactantes de tipo tribloque (L-64, F-68 y P-123) en materiales de
Al,O3 (Figura 4.8A).

36



Figura 4.8. Micrografias obtenidas por TEM de la muestra AITi-F.

Por otro lado, en el material AITi-L (Figura 4.9) se encontraron zonas de material

amorfo pero la mayor parte del material observado se encontraba conformado por nanofibras.

Figura 4.9. Micrografias obtenidas por TEM de la muestra AITi-L.

Ademas, en el soporte AITi-C se observan zonas de material amorfo (Figura 4.10A)
y zonas aisladas de nanoparticulas, con una distancia interplanar de 0.347 nm

correspondiendo a TiO- (Figura 4.10B).
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Figura 4.10. Micrografias obtenidas por TEM de la muestra AlTi-C.
En el soporte AITi-P, al contrario que los demas soportes, se encontré que todo el

material es amorfo como se observa en la Figura 4.11.

Figura 4.11. Micrografias obtenidas por TEM de la muestra AITi-P.

El efecto que posee el surfactante en la sintesis de estos soportes es visible a través
del uso de TEM. Esto mediante la formacion de ciertas nanoestructuras como lo son las
nanofibras de alimina en las muestras AlTi-F y AITi-L y las nanoparticulas de titania en
AITi-C debido a su propiedad de agente director de estructuras. También, se observa
claramente que el surfactante actu6 como un agente creador de micelas, las cuales son

responsables de la porosidad observada en las micrografias de los soportes.
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4.2. Caracterizacion de los Catalizadores

4.2.1. Espectroscopia de Plasma

Los resultados obtenidos mediante el analisis de ICP se observan en la Tabla 4.4.
Como se menciona en la seccion 4.1.2. durante esté analisis se busco la concentracion
presente de Ni y W en los catalizadores. En general, los catalizadores poseen en promedio
4.2% en peso de Ni y 31 % en peso de W. Los materiales con mayor porcentaje en peso de
Ni y W son los soportados en AITi-L y AlTi-C, los cuales tienen 4.7% de Ni y 34.5% de W.
Si se comparan con el promedio en peso se obtiene una diferencia de 0.5% més de Ni y 3.5%
mas de W. El catalizador NiW-AITi-P result6 con un 6.3% menor de W y un 0.7% menor de
Ni con respecto al promedio. Por otro lado, el catalizador NiW-AITi-L posee los porcentajes

en peso que mas se aproximan al promedio con 4.2% en peso de Niy 30.5% de W.

Una vez obtenida la composicion quimica de los catalizadores es posible determinar
su relacion molar Ni/(Ni+W). Los catalizadores NiW soportados en AlITi-L, AlTi-F y AlTi-
C resultaron con una relacion de Ni/(Ni+W) igual a 0.30 mientras que en el catalizador NiW-

AITi-P se obtuvo una relacion molar de 0.31, la cudl es la deseada.

Tabla 4.4. Relacion molar de los catalizadores NiW soportados en AlTi-C, AlTi-F, AITi-L y
AITi-P obtenida mediante ICP-OES.

%wt. Nominal %wt. Experimental | Relacion molar
Catalizador - -

Ni W Ni W Ni/(Ni+W)
NiW-AITi-P 2.7 19.0 3.5 24.7 0.31
NiW-AITi-L 3.0 21.3 47 34.5 0.30
NiW-AITi-F 2.9 20.2 4.2 30.5 0.30
NiW-AITi-C 2.9 20.5 4.7 34.5 0.30

De estos resultados es posible decir que los catalizadores soportados en AITi-L, AlTi-
F y AITi-C, resultaron con una diferencia del 3% con respecto a la relacion molar deseada.
Esto conlleva a que se realiz6 un error durante la impregnacion de los soportes. Lo cual puede

llegar a afectar la actividad durante una reaccion de HDS.
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4.2.2. Microscopia Electrénica de Transmisién

En todos los catalizadores se observan las nanoparticulas de sulfuro de WS,
caracteristicas. Se realiz6 un esquema general de las nanoparticulas de WS, mediante el
programa Materials Studio. En la Figura 4.12 se puede observar un esquema general de una

nanoparticula orientada A) verticalmente y B) horizontalmente de una longitud de 2.7 nm.

Figura 4.12. Esquema nanoparticulas de WS vista A) transversal y B) horizontal.

Es posible distinguir las nanoparticulas como pequefias franjas negras distribuidas a
lo largo de las micrografias obtenidas por TEM (Figura 4.13). Asimismo, se encontré la
distancia interplanar entre las nanoparticulas. Esta resulté de 0.612 nm, que coincide con el

reportado en la literatura [1,7]. No se observan grandes cambios en las nanoparticulas debido

a la morfologia de los materiales.
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Figura 4.13. Micrografias obtenidas por TEM de los catalizadores de NiW soportados en
A) AlTi-L, B) AITi-F, C) AlTi-P Y D) AITi-C

A partir de las micrografias se obtuvo una estadistica de la morfologia de las
nanoparticulas. La estadistica se llevd acabo midiendo la longitud y el apilamiento de
aproximadamente 800 nanoparticulas por catalizador de NiW. En la Tabla 4.5 se encuentra
la estadistica y se observa que todos los catalizadores NiW poseen un promedio de 2.3 nm
en la longitud de nanoparticulas y su apilamiento es de aproximadamente 2 nanoparticulas.
Esto coincide con lo reportado por Diaz de Leon y Tavizon-Pozos [8,2] para un 6xido mixto
alumina-titania.
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Tabla 4.5. Estadistica de nanoparticulas de sulfuros para los catalizadores de NiW

Catalizadores Lo(rrl]?]it)ud Apilamiento
NiW-AITi-P 2.1 2.1
NiW-AITi-F 2.5 1.9
NiW-AITi-L 1.9 1.9
NiW-AITi-C 2.7 2.0

En la distribucion de longitudes de sulfuros (Figura 4.14) se advierte que para todos
los catalizadores sintetizados la mayor cantidad de nanoparticulas se encuentran entre 1y 3
nm. Para los catalizadores NiW soportados en AlTi-P y AITi-L se encuentran entre 1y 2 nm.
Mientras que para los soportados en AlTi-F y AITi-C se encuentran entre 2 y 3 nm. Esto

coincide con lo indicado en el promedio de longitud encontrado en la Tabla 4.5.
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Figura 4.14. Distribucion de longitudes de nanoparticulas de WS, para los
catalizadores NiW soportados en AlTi-C, AlTi-F, AITi-L y AITi-P.

Los resultados presentados en esta seccion nos indican que, si bien la morfologia de

los soportes no afecta en el apilamiento, la longitud si se ve afectada.
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Acorde con el trabajo reportado por Diaz de Ledn y col. [10] para poder relacionar la
actividad catalitica con la fase activa se debe primero considerar un modelo geométrico de
las nanoparticulas. Esto se lleva acabo considerando la longitud promedio L de las

nanoparticulas obtenida por TEM y las Ecuaciones 4.2-4.

L
n= Ecuacién 4.2
2dw—w
W,=3n>+3n+1 Ecuacion 4.3
W, = 6n Ecuacion 4.4

Donde n es el nimero de enlaces W-W en el borde de la nanoparticula, dw.w la
distancia del enlace (0.316 nm), W: es la cantidad total de &tomos de W en las nanoparticula
y Wk la cantidad de atomos de W en el borde de la nanoparticulas. Los valores de atomos de
W totales y en el borde de las nanoparticulas de sulfuro en los catalizadores de NiW se

encuentran en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Namero de atomos de W totales y en el borde de las nanoparticulas de
sulfuro en los catalizadores catalizadores NiW-AITi-P, NiW-AITi-F, NiW-AITi-L y NiW-
AITi-C.

Catalizadores Wi We
NiW-AITi-P 44 20
NiW-AITi-F 60 24
NiW-AITi-L 37 18
NiW-AITi-C 69 26

Se observa que el catalizador con nanoparticulas mas grandes es el NiW-AITi-C con
una L de 2.7 nm, posee en promedio 69 atomos de W por particula. La nanoparticula mas
pequefia es de 44 atomos de W en el catalizador NiW-AITi-L. Los catalizadores de NiW
soportados en AlTi-F y AITi-L poseen nanoparticulas con un promedio de 60 y 37 4&tomos
de W. Utilizando el programa Materials Studio se realizo un esquema de una nanoparticula
promedio de WS, (Figura 4.15) de los catalizadores NiW soportados en AlTi-C, AITi-F,
AlTi-P y AITi-L.
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Figura 4.15. Esquema representativo de las nanoparticulas WS, del material
NiW-AITi-C, NiW-AITi-F, NiW-AITi-P y NiW-L.

4.2.3. Espectroscopia Raman

Los catalizadores de NiW en estado 6xido, fueron evaluados mediante espectroscopia
Raman. Se observan los espectros obtenidos en la Figura 4.16. Todos los catalizadores
exhibieron bandas Raman entre 650 y 1080 cm™. Para los catalizadores soportados en AlTi-
F, AITi-C y AITi-L se observan dos bandas de mayor intensidad, una centrada en ~ 970 cm"

'y una segunda ~ 1060 cm™. En cambio, para el soportado en AITi-P se pueden observar una
tercera banda centrada en 890 cm™.

—NiW-AITi-P

—NiW-AITi-C

|

—NiW-AITi-F
+  —NiW-AITi-L

Intensidad (u.a.)

600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100
Desplazamiento Raman (cm!)

Figura 4.16. Espectros Raman de las muestras NiW-AITi-P, NiW-AITi-C, NiW-AITi-F,
NiW-AITi-L.
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Para poder observar con mayor claridad las sefiales de cada interaccion W-O, se
realiz la descomposicion gaussiana del catalizador NiW-AITi-F mediante el programa
PeakFit (Figura 4.17). De acuerdo a la literatura, las bandas situadas entre 650 y 1020 cm*
son caracteristicas de interacciones entre el W y el O mientras que la situada entre 1020 y

1080 cm™ est4 relacionada con la alimina del soporte [9].

Las sefiales de interacciones entre el Wy O se pueden dividir en cuatro. La primera
(A) se encuentra centrada en 795 cm™ es debido a la interaccion W-O-Al entre el metal y el
soporte. La segunda sefial (B) centrada en ~900 es asignada a los enlaces internos W-O-W
de las particulas WOy y las sefiales C y D son interacciones relacionadas con enlaces externos

O=W=0 y W=0 respectivamente.
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Figura 4.17. Descomposicion gaussiana para el espectro Raman de la muestra NiW-AITi-F.
Considerando la descomposicion del catalizador NiW-AITi-F como un ejemplo para
los materiales restantes. Es posible decir que la sefial con mayor intensidad en los materiales
NiW-AITi-C, NiW-AITi-L y NiW-AITi-F es debido a las interacciones externas de las
particulas de WOx. Lo cual se puede relacionar con una mayor presencia de enlaces externos
que internos por lo que las particulas son pequefias. Mientras que en el material NiW-AITi-P

las interacciones externas (W=0) y las internas (O-W-0) resultan con la misma intensidad.
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Por lo que las particulas en esté material poseen mayor tamafio que en el resto de los

materiales.

4.2.4. Espectroscopia UV-Vis

Mediante el analisis de UV-Vis se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa en
funcién de la longitud de onda de los catalizadores NiW, en estado 6xido, soportados en
AITi-P, AITi-L, AlTi-F y AlTi-C. Estos datos se trataron como se indica en la seccién 3.3.6.
obteniendo la Figura 4.18. Ademas, los espectros de los soportes fueron restados de los
espectros de los catalizadores para la obtencion clara de la sefial relacionada con los metales
soportados. En todos los espectros fue posible identificar 2 bandas centradas en ~350 y 450
nm. La primera banda que se encuentra entre 300 y 380 nm en la literatura se indica que es
debido a transferencias de carga entre 0%y W®*. Asimismo, la banda con la menor intensidad
centrada en ~450 nm es asociada a la especie octaédrica de Ni?*, que a su vez se relaciona
con la promocion de la fase activa NiWS [10].

Una de las diferencias mas significativas entre los espectros se pudo observar en la
zona relacionada con las especies octaédricas del Ni, donde en los materiales NiW-AITi-P y
AITi-F es posible observarla con mayor claridad. En la banda asociada a las interacciones
entre el O y el W es notable que la banda se encuentra centrada en longitudes de onda
ligeramente diferentes para cada material. Para los materiales NiW-AITi-F y NiW-AITi-C,
el centro de la banda se encuentra en 350 nm. La banda se encuentra recorrida hacia la
derecha para NiW-AITi-L y NiW-AITi-P. Esto esta relacionado con la variacién en relacién
de las especies de WOy soportadas ya que se pueden llegar a observar también especies

octaédricas y tetraédricas.
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Figura 4.18. Espectros de reflectancia difusa para los catalizadores NiW soportados en
AITI-C, AITi-F, AITi-L y AITi-P.

Al usar la transformacion de la Ecuacion 4.1 se obtuvo la Eg de los catalizadores al
determinar una linea de tendencia en una zona recta (Figura 4.19). Donde se da la interseccién

de la linea de tendencia y el eje se encuentra el valor de Eg.

—NiW-AITi-C
—NiW-AITi-F
—NiW-AITi-P
—NiW-AITi-L

[F(%R).hv]?

2 2.5 3 3.5
Energia de borde (eV)

Figura 4.19. Reflectancia difusa tratada para obtener la energia de absorcion de borde de los
materiales NiW-AITi-P, NiW-AITi-C, NiW-AITi-F, NiW-AITi-L.
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La energia de absorcion de borde de los materiales NiW-AITi-P, NiW-AITi-C, NiW-
AITi-F, NiW-AITi-L se observa en la Tabla 4.7. Los catalizadores soportados en AITi-F y
AITi-C poseen una Eg de 2.87 y 2.84 eV respectivamente, la diferencia entre ellos es de 0.1
%. Mientras que los catalizadores NiW-AITi-P, NiW-AITi-L que resultaron con 2.74 y 2.67
eV, una diferencia de 4% y 7% respecto al catalizador NiW-AITi-C.

Tabla 4.7. Energia de borde de los catalizadores NiW soportados en AlTi-C, AlTi-F,
AITi-L y AITi-P.

Energia de
borde (eV)

NiW-AITi-P 2.74
NiW-AITi-L 2.67
NiW-AITi-F 2.87
NiW-AITi-C 2.84

Catalizador

Al ser los valores de Eg entre 2.67 y 2.87 eV, los catalizadores sintetizados son

considerados semiconductores.

4.3. Evaluacion de actividad catalitica

Se realiz6 la evaluacion catalitica de los catalizadores en una reaccion de HDS de
3MT de acuerdo a lo mencionado en la seccion 3.3.1. Los resultados de actividad catalitica
de los materiales sulfurados NiW-AITi-P, NiW-AITi-C, NiW-AITi-F, NiW-AITi-L se
observan en la Figura 4.20. Asimismo, estas actividades se compararon con un material de
referencia de Al,O3-TiO> [6] sintetizado sin surfactante. EI material de referencia posee una
actividad de 236 molsmrgear 'st a 280°C.

Los catalizadores NiW soportados en AlTi-P, AlTi-F y AITi-C resultaron con una
mayor actividad que la referencia con 483, 397 y 308 molsurgear s respectivamente. El
aumento de actividad es de 51% para NiW-AITi-P, 41% para NiW-AITi-F y 23% para
NiW-AITi-C. Sin embargo, el material NiW-AITi-L exhibié una actividad catalitica de 210

que es menor que la del material de referencia con una diferencia de 11%.
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Figura 4.20. Resultados de actividad catalitica a 280°C de los catalizadores NiW-AITi-P,
NiW-AITi-C, NiW-AITi-F, NiW-AITi-L y el material de referencia AT al ser evaluados en

una reacciéon de HDS.

Durante la reaccién de HDS, la molécula de 3MT puede seguir dos rutas. La de
hidrogenacion (HID) o la de desulfuracion directa (DSD) [8] como se observa en la Figura
4.21. Cuando se sigue la ruta de hidrogenacién, la molécula de 3, metil-tiofeno se convierte

en 3,metil-2,3,dihidrotiofeno. En la ruta de desulfuracion directa la molécula es convertida a
2,metil-1,3,butadieno o isopreno.
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Figura 4.21. Esquema de rutas de la reaccion de HDS de 3MT [8].

En general, todos los catalizadores tienden a la desulfuracién directa con mas del 99%
de productos durante una reaccion a 280°C. El catalizador que posee la mayor actividad
catalitica, NiW-AITi-P, resulté con 99.8% de DSD siendo el més alto valor. El segundo
material mas activo, NiW-AITi-F, resultd con 99.4% y los materiales NiW-AITi-L y Al-Ti-

C poseen el menor porcentaje, en ambos casos de 99%.

En la ruta DSD, la molécula de 3MT convertida en isopreno puede ser hidrogenada
una vez y transformarse en una olefina o ser hidrogenada por segunda ocasion y
transformarse en una parafina, 2-metilbutano. El esquema de la ruta completa se observa en
la Figura 4.22.
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Figura 4.22. Esquema de la ruta de desulfuracion directa [8].

Cabe destacar que es preferible que los productos no se hidrogenen por segunda vez
para poder mantener alto el octanaje en los combustibles. El octanaje indica que tan detonante

es el combustible, entre mayor octanaje menos detonante es [11].

En cuanto al rendimiento de los productos de DSD (Tabla 4.8), nuestros catalizadores
presentaron un maximo de 2.7 % en la segunda hidrogenacion por lo que si se quisiera medir
el octanaje éste no presentaria disminuciones significativas. Los catalizadores NiW
soportados en AlTi-P, AlTi-F y AITi-C exhibieron una selectividad mayor en la primera
hidrogenacion, obtuvieron porcentajes de 91, 85.1 y 79.9 respectivamente. Mientras que el
catalizador NiW-AITi-L resulté con mayor afinidad hacia el isopreno presentando un

porcentaje de 60.6%.
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Tabla 4.8. Rendimiento de los productos de desulfuracién directa de los catalizadores
NiW soportados en AlTi-P, AlITi-L, AlTi-F y AITi-C.

DSD Rendimiento del producto
Catalizadores ISOPreno/lra HID
ISOPreno % 1raHID % 2da HID %
NiW-AITi-P 8.5 91.0 0.5 0.09
NiW-AITi-L 60.6 37.9 15 1.60
NiW-AITi-F 13.9 85.1 1.0 0.16
NiW-AITi-C 17.4 79.9 2.7 0.22

Se puede relacionar la actividad catalitica con los porcentajes de rendimiento de
productos. Entre mas activos los catalizadores presentaron mayor porcentaje de olefinas y
menor porcentaje de isopreno. NiW-AITi-P siendo el catalizador més activo resultd con
porcentaje de rendimiento de 91.0% de olefinas y 8.5% de isopreno. Asimismo, NiW-AITi-
L con la menor actividad resultd con 37.7% de olefinas y 60.6% de isopreno.

El rol del Ni en la actividad catalitica es de promotor, es decir que no se crean
nanoparticulas de NiWS si no que solo se enlaza con los W del borde. Se realiz6 con el
programa Materials Studio un esquema de la interaccion del Ni con las nanoparticulas de
WS (Figura 4.23). Al estudiar este sistema se debe considerar que el Ni solo interacciona

con los dos atomos de S adyacentes a él.

Figura 4.23. Esquema de las interacciones del Ni con las nanoparticulas de WSo.
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Capitulo V.

5.1. Conclusiones

La evidencia presentada en esta tesis indica que es posible modular la actividad catalitica
de un catalizador con base en NiW. Esto se logro al emplear soportes preparados por
medio de la sintesis sol-gel usando surfactantes. Ademas, el efecto de los surfactantes
usados durante la sintesis se reflejo claramente en las propiedades texturales y

morfoldgicas tanto de los soportes como de la fase activa.

Se observd que los soportes fueron sintetizados exitosamente con la relacién atémica
Al/Ti=1, que en general poseen areas superficiales por arriba de los 300 m?g™ y tamafios
de poro promedio mayores a 31 A. DRX mostr6 que los materiales son amorfos hasta el
limite de deteccion de la técnica. Sin embargo, las micrografias de TEM demostraron que
habia pequefias zonas donde se pudieron observar fases segregadas de Al.Oz y TiO>. En
especifico en el material AlTi-C se observaron planos caracteristicos de la titania en su
fase anatasa. En los soportes AlITi-L y AlTi-F la presencia de los nanofibras pareciera

indicar que estas zonas podrian ser de alimina segregada.

Se observé una pequefia variacion (10%) en el contenido de TiO2 en el material AlTi-L
deriva en la observacion de dos picos de difraccion de y-Al.O3 con lo que se confirmo
que la relacion Al/Ti=1 conduce a la formacion de un éxido mixto, mientras que si la

relacion se incrementa a Al/Ti=1.2 el 6xido mixto no se forma.

La morfologia de los soportes influy6 en la longitud de las nanoparticulas de WS, més
no en el apilamiento. Al modificarse la longitud, el tamafio de las nanoparticulas difiere,
asi como el nimero de atomos de W en el borde y los totales. Asimismo, la relacion entre
las especies de W y la dispersion de las nanoparticulas se ven afectadas por lo que la

actividad catalitica cambia.
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La evaluacion de la actividad catalitica revel6 que los catalizadores de NiW tienen mayor
selectividad hacia la ruta DSD y que los productos tienden a no hidrogenarse por
completo. Dado que la molécula modelo utilizada (3MT) esté& presente en las gasolinas,
los resultados indican que la desulfuracion no afectaria el octanaje si se deseara emplear
los catalizadores a nivel industrial. Entre los materiales evaluados el catalizador
NiW-AITi, él més activo a 280°C resulto ser el soportado en el material preparado con
Pluronic® P-123.

Como trabajo futuro se recomienda realizar la evaluacion catalitica a diferentes
temperaturas para obtener la energia de activacion y si es el caso, evaluarlo con moléculas

modelo presentes en el diésel como el dibenzotiofeno o el 4,6 dimetil dibenzotiofeno.

Este trabajo de tesis se presentd como ponencia en el XV Congreso Mexicano de Catélisis
y VI Congreso Internacional que se llevo a cabo en la Ciudad de Monterrey del 1-6 de
octubre de 2017.
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