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NOMENCLATURA
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DRS Siglas en inglés de espectroscopia de reflectancia difusa (Difusse
reflectance spectroscopy)
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DSD Ruta de desulfuracion directa en la reaccion de HDS

EDX Siglas en inglés de Espectroscopia de Energia Dispersiva (Energy Dispersive
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Eg Energia de borde de absorcién (eV)

EPA Siglas en inglés de Agencia para la Proteccion del Medio Ambiente
(Environmental Protection Agency)

HDS Hidrodesulfuracién

HDM Hidrodesmetalacion

HDN Hidrodesnitrogenacién

HDO Hidrodesoxigenacién

HDT Hidrotratamiento
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resolucién (High resolution transmission electron microscopy)
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RESUMEN
El presente proyecto se enfocé a la preparacion y evaluacién de nuevos catalizadores de
NiW preparados a partir de acido fosfotlngstico, y soportados en materiales tipo SBA-15,
modificados con Ti y Zr, como una alternativa para el reemplazo del catalizador
convencional CoMo/y-Al,0s. Se prepard también un catalizador de referencia NiW/y-Al,0Os.
Los soportes tipo SBA-15 vy los catalizadores fueron caracterizados mediante las
técnicas de fisisorcidon de N2, microscopia electrénica de barrido y de transmision, difraccion
de rayos X de polvos y de dngulos bajos, espectroscopia de reflectancia difusa en UV-Vis y
reduccion a temperatura programada. Posteriormente, la actividad catalitica de los
catalizadores de W promovidos con Ni, fue evaluada en la reaccidon simultdnea de HDS
de las moléculas azufradas DBT y 4,6-DMDBT.
Se encontré que el catalizador de NiW/Ti-SBA-15 fue el mas activo para la

eliminacién de 4,6-DMDBT y el de NiW/Zr-SBA-15 para desulfurar a DBT.
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1. INTRODUCCION
El uso de combustibles fésiles tiene un nimero potencial de efectos indeseables: altos
niveles de contaminantes en el aire urbano, lluvia dcida que dafa bosques, lagos y cultivos,
y cambio en el clima global. La exposicidn a altos niveles de particulas en el aire, causa
cientos de miles de muertes prematuras y millones de casos de problemas respiratorios [1].
Estas son sefiales de problemas medioambientales, causados por la liberacién de
contaminantes que normalmente estan de forma natural presentes en la estructura de los
combustibles, como el azufre y el nitrégeno. Actualmente, la quema de petréleo es
responsable de aproximadamente el 30% de las emisiones de didxido de carbono en el aire.
Las emisiones mas grandes son causadas por la combustion del carbén. La necesidad de
quemar combustibles fésiles para la produccién de energia, se debe a que resulta ser mas
barato que otras alternativas que existen en la actualidad [2].

Los contaminantes se clasifican en primarios y secundarios, como se muestra en la
tabla 1.1. Los primeros son los que proceden directamente de la fuente de emisidn, y los
secundarios se producen como consecuencia de las transformaciones quimicas y fisicas que
sufren los contaminantes primarios en el seno de la atmésfera distinguiéndose sobre todo,

la contaminacién fotoquimica y la acidificacién del medio [3].

Tabla 1.1. Clasificacién de los principales contaminantes atmosféricos quimicos.

Contaminante Formacion Estado fisico Fuentes
Particulas en suspension: Primaria y secundaria Sélido, liquido Vehiculos
PMjio, Humos negros. Procesos industriales
Humo del tabaco
Didxido de azufre (SO,) Primaria Gas Procesos industriales
Vehiculos
Didxido de nitrégeno Primaria y secundaria Gas Vehiculos
(NOy) Estufas y cocinas de gas
Mondxido de carbono Primaria Gas Vehiculos
(co) Combustiones en interiores
Compuestos organicos Primaria, secundaria Gas Vehiculos, industria
volatiles (COVs) Combustiones en interiores
Ozono (0s) Secundaria Gas Vehiculos (secundario a
foto-oxidacion de NOy y
COVs)
Lluvia acida (SOx, NOx) Secundaria Liquido Vehiculos, industria
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El caso de la remocién de los compuestos de azufre es especialmente relevante, el
contenido de este elemento en el petréleo y los combustibles que de él emanan esta
relacionado con la emisién de éxidos de azufre al ambiente, causantes de problemas de
contaminacién del aire, alteraciones al genoma humano, cancer, etc. [4]. La tendencia al
futuro es que las normas ambientales cada vez sean mas estrictas y enfocadas a la
produccién de combustibles de ultra bajo contenido de azufre, e incluso, libres de éste. Los
niveles de azufre en el petrdleo crudo oscilan entre 1000 ppm y 3000 ppm [5].

Las diferentes fracciones de petrdéleo, gas natural, gasolina, diesel y turbosina
contienen compuestos azufrados con distinta naturaleza quimica, desde mercaptanos
alifaticos (fracciones menos pesadas) hasta dibenzotiofénicos alquilsustituidos y
naftobenzotiofénicos (fracciones mdas pesadas). Los crudos mexicanos contienen una
elevada cantidad de azufre, que se encuentra entre el 1 % y 3.4 % en peso, dependiendo
del tipo de crudo (ligero-pesado). El crudo pesado (Maya) es el que se extrae en mayor
cantidad de los yacimientos mexicanos en la actualidad. Esto resalta la importancia de
quitarle mayor cantidad de azufre para llevarlo a los limites permitidos por las regulaciones
ambientales, lo que vuelve al tema de HDS una prioridad en la investigacion nacional [5].

En la actualidad, las normas relacionadas con la proteccion del medio ambiente
estan siendo cada vez mas estrictas [6]. La SEMARNAT establece los limites denominados
Normas Ambientales para el aire. La norma oficial mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-
SCFI-2005, decreta las especificaciones y parametros que se deben de cumplir para la
produccién, venta y distribucién de combustibles fdsiles tales como, gasolina y diesel, con
contenidos bajos de azufre, donde la cantidad de ppm en peso de éste para cada
combustible se planed que disminuyera con los afios. En la figura 1.1 se muestran los valores
maximos permitidos de azufre en combustibles [7].

Es necesario el uso de combustibles mas limpios que cumplan con los limites
permisibles de emisiones a la atmdsfera y que ademas sean alternativas econdmicamente

viables para enfrentar esta problematica [8].
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|
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Figura 1.1. Cantidad de azufre permitida (ppm) en combustibles fésiles segiin la NOM-086-
SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 (ZM=Zona metropolitana, ZF=Zona fronteriza, RP= Resto del
pais) [9].

Una de las problematicas actuales en México es la necesidad de instalaciones para
la refinacién que procesen el crudo pesado. Al cierre de noviembre de 2014, el indice de
utilizacion del SNR (figura 1.2) de PEMEX cayd a 65 por ciento, debido a que estas plantas
procesan petrdleo ligero, cuando en el pais la mayor parte del crudo que se produce es
pesado. La baja capacidad de refinacién de México, se enfrenta al 90 por ciento de Estados

Unidos y 89 por ciento de Canadd en la regién de Norteamérica [10].

La capacidad de Refinacion
es de: 1.540 MBD* Longitud de ductos para crudos: 5,266 km

L Los diametros de los ductos oscilan entre 16" a 48" O,
con una capacidad de transportacion de: 1,800 MBD

/ Cadereyta
- 275 MBD
+ Abastece la demanda de
combustibles del norte del
pais
Cadereyta

) Cd. Madero

- 190 MBD

- Abastece la demanda del
Centro y del Golfo

Salamanca

- 245 MBD -

« Abastece la demanda -
de combustibles en las
regiones central y
oeste del pais, yla
demanda de

Minatitlan
- 185 MBD

~ =t~ I - Abastece la demanda del
lubricantes de todo el ¥ ala - Sur y de la Peninsula de
pais Tula A L
« 315 MBD '— P Yucalan B
= Principal L e
proveedor de :
combustibles a
la Ciudad de E
Mexico Salina Cruz = a
- 330 MBD i
« Abastece la demanda de combustibles en el litoral
MBD" = Miles de barriles por dia del Pacifico

Figura 1.2. Capacidad mdaxima de refinacion del SNR de PEMEX.
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El proceso de HDS proporciona una solucidn al problema y cumple las expectativas
para eliminar azufre con uso de hidrégeno y catalizador. Para mejorar la efectividad de
eliminacion de compuestos azufrados, existen varias opciones que van desde
manipulaciones operacionales como modificacidon de parametros del reactor, aumento de
presién de hidrégeno, division del proceso en varias etapas o disefio de catalizadores mas
efectivos y selectivos en las condiciones convencionales de HDS.

Debido a lo anterior, en este trabajo se prepararon catalizadores de NiW para HDS
soportados en materiales mesoporosos, a partir de un heteropoliacido de tungsteno como
precursor de la fase activa, el cual presenta ventajas comparado con el precursor de W
convencional, que es una sal amoniacal de tungsteno y que al ser calcinada libera amoniaco,
un gas que es dafiino para la salud.

Los soportes mesoestructurados de silice (como el SBA-15) son nuevos materiales
que llaman la atencién por la facilidad con que se pueden modificar sus propiedades
fisicoquimicas y texturales. Ademads de que en ellos se pueden incorporar heteroatomos,
como el Ti, Zr, Al, P, etc., los cuales proporcionan a estos materiales propiedades acidas y

basicas dependiendo de la naturaleza y método de incorporacion.
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2. ANTECEDENTES

2.1 Hidrotratamiento

El proceso de HDT es el nombre genérico para un conjunto de reacciones de hidrogenacién
al cual se someten las diferentes fracciones del petréleo, mismas que se realizan en la
industria de la refinacién, con el fin de saturar hidrocarburos insaturados y para eliminar
heterodtomos indeseados como: azufre, hidrodesulfuracién (HDS); nitrégeno,
hidrodesnitrogenacion (HDN); oxigeno, hidrodesoxigenacion (HDO); y metales,
hidrodesmetalacién (HDM). El hidrotratamiento es un proceso de pretratamiento clave de
los destilados para otros procesos de refinacién como la reformacion catalitica, empleada
en la produccidn de gasolinas, debido a que los procesos de refinacion utilizan catalizadores
costosos que pueden ser envenenados muy facilmente por los dtomos que se desea
eliminar mediante el HDT. Otra razén de peso son los problemas asociados a la
contaminacién ambiental por la combustion de compuestos con azufre y nitrégeno, pues la
reaccion de combustion de éstos produce SOx y NOy, respectivamente.

En la tabla 2.1 se describen las caracteristicas de algunos petrdleos crudos de
acuerdo a sus propiedades fisicas y quimicas tales como los grados API (relacionado con la
densidad) y el contenido de azufre y nitrégeno [8]. Los grados API dan una idea de las
caracteristicas para la destilacion del petréleo, que determinarda que tanto se puede
obtener de productos utiles como la gasolina, queroseno, etc. Si el nimero de grados API
es pequeno, como en el caso del crudo venezolano, los productos que se pueden obtener
por un volumen definido son menores en comparacién con el petréleo malayo (Tapis Blen),
gue tiene el grado APl mas alto entre los petréleos mostrados.

Se puede observar que el petréleo mexicano (crudo Maya) se encuentra entre los
crudos mas pesados (22 grados API) y que tiene mayor porcentaje de compuestos con S (3.4
% en peso) y N (0.32 % en peso). Este hecho se ve reflejado en el precio que alcanza la
mezcla mexicana de petréleo en la bolsa, que siempre se cotiza a un valor menor que el
petrdleo Brent. La necesidad de incrementar el valor de nuestros recursos naturales es una

motivacion importante para la busqueda de alternativas dirigidas al mayor
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aprovechamiento de los mismos, por lo que se deben desarrollar metodologias mas

eficientes para agregarle valor a los crudos con los que se cuenta en nuestro pais.

Tabla 2.1. Propiedades de algunos petréleos crudos que se comercializan actualmente.

Azufre (% en Nitrégeno

Petréleo crudo Grados API Gravedad especifica (% en
peso)

peso)
Arabe ligero 33.8 0.8560 1.80 0.07
Arabe medio 30.4 0.8740 2.60 0.09
Arabe pesado 28.0 0.8871 2.80 0.15
Athabasca (Canada) 8.0 1.0143 4.80 0.40
Brent (Mar del norte) 38.3 0.8333 0.37 0.10
Boscan (Venezuela) 10.2 0.9986 5.30 0.65
Ekofisk (Noruega) 37.7 0.8363 0.25 0.10
Henan (China) 16.4 0.9567 0.32 0.74
Kuwait 314 0.8686 2.50 0.21
Maya (México) 22.2 0.9206 3.40 0.32
Tapis Blen (Malasia) 45.9 0.7976 0.03 0.00
West Texas 39.6 0.8270 0.34 0.08

2.1.1 Caracteristicas generales de procesos de hidrotratamiento

HDA: es un proceso mediante el cual se hidrogenan los aromaticos de una corriente de
hidrocarburos que pueden ser desde ligeros hasta compuestos muy pesados como
residuales del petrdleo [11]. En el caso de la desaromatizacion de gasdleo ligero primario es

conveniente para aspectos de contaminaciéon ambiental.

HDN: Eliminaciéon de compuestos orgdnicos nitrogenados (aminas, amidas, nitrilos) y

heterociclicos con nitrégeno.

HDO: Eliminacién de compuestos organicos que contienen oxigeno como fenoles,

alcoholes, peroxidos, cetonas, aldehidos y compuestos heterociclicos.

HDM: Eliminacidon de pequeiias cantidades de metales pesados diversos como Fe, Cu, Ni,

Cr, Vy Co, ademads de metales alcalinos y alcalinotérreos como Ca, Mg, K, Na, entre otros.
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En la figura 2.1 se muestra un esquema general de una refineria. El crudo pasa
primero por un sistema de desalado y después se destila a presidn atmosférica para obtener
diferentes corrientes caracterizadas por distintos intervalos de punto de ebullicidn,
dependiendo de éstos, serdn las caracteristicas del hidrotratamiento requerido. Las
fracciones que tienen un mayor punto de ebullicidn y los residuos no volatiles son las que

presentan mayor cantidad de moléculas con heterodtomos dificiles de remover.

Gas L. P.
r\Oleﬁ as i
| Alquilacion |

Torre de Nafta ligera ———
destilacion + HDT |
atmosférica
2
Nafta pesada e Gasolina
(DT oo [ o e | Sasolina,
| Aromaticos
Queroseno T Queroseno
Crudo Bl |
Gasoleo
atmosférico i
= ot} e
..I HDT |....,.w.q....,ll
Gasdla{o ‘
de vacio
4 HDT - FCC
{7 | [Fec]
Desasfalfado
Destilacién al .
vacflo Asfalto
Coquizadora Coque

Figura 2.1. Esquema general de proceso de una refineria.

2.2 Hidrodesulfuracion
La hidrodesulfuracién (HDS) es un proceso destinado a eliminar el azufre (impureza
contaminante) que se encuentra en las fracciones del petréleo y que se instala antes de los
procesos cuyos catalizadores pueden ser afectados por el azufre, como el reformado. Este
azufre se encuentra en la estructura de diferentes compuestos quimicos, y de no ser
eliminado de los combustibles al momento de combustién corroeria el motor vy
contaminaria el ambiente.

El nivel de hidrodesulfuracion depende de varios factores entre ellos la naturaleza

de la fracciéon de petréleo a tratar (composicidn y tipos de compuestos de azufre presentes),
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de la selectividad y actividad del catalizador utilizado (concentracién de sitios activos,
propiedades del soporte, etc.), de las condiciones de reacciéon (presién, temperatura,
relacion hidrocarburo/hidrégeno, etc.) y del disefio del proceso. Es importante sefialar que
el HaS que se genera debe ser continuamente removido debido a que es un inhibidor de las
reacciones de HDS.

El proceso se realiza en un reactor catalitico de lecho empacado en el que se
alimenta una mezcla de hidrocarburos que se pone en contacto con hidrégeno recirculado
y fresco donde se lleva a cabo la reaccidon de hidrodesulfuracién, formando sulfuro de

hidrégeno e hidrocarburos desulfurados.

2.2.1 Proceso convencional de HDS

La reaccion de HDS es una reaccidn altamente exotérmica y termodindmicamente
no se encuentra limitada. Sin embargo, la reaccidon estd limitada a bajas presiones de
hidrégeno. Con el tiempo, el catalizador que se usa se desactiva y es necesario elevar la
temperatura de reaccion, lo que garantiza una conversién constante.

El esquema de este proceso se presenta en la figura 2.2. La alimentacién de gaséleo
se mezcla con una corriente de hidrégeno y es precalentada en un horno y con el flujo de
salida del reactor. La carga y el gas rico en hidrdégeno se introducen por la parte superior del
reactor que contiene catalizadores con 6xidos de cobalto o niquel y molibdeno o tungsteno
soportados sobre y-Al;0s. Los compuestos de azufre, como son los mercaptanos, sulfuros y
tiofenos, reaccionan con el hidrégeno para formar HS (sulfuro de hidrégeno) y compuestos
desulfurados [12].

El efluente del reactor es enfriado y enviado a un separador de fases. El gas rico en
hidrégeno se separa del hidrocarburo, se recircula, comprime y mezcla con hidrégeno

fresco para reponer el hidrégeno consumido durante la reaccién.
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Figura 2.2. Diagrama de flujo de proceso general de HDS.

La HDS convencional de diesel se realiza a presién y temperatura elevadas (por
ejemplo, para un catalizador CoMo/y-Al;0s3, la reaccion se lleva a cabo a 300 °Cy 71 atm
[4]), en condiciones de exceso de hidrégeno y con la presencia de un catalizador
heterogéneo.

La reaccion de hidrodesulfuracion da lugar a la formacidn de sulfuro de hidrégeno

(H2S) y al compuesto organico desulfurado (R), bajo el esquema general de la figura 2.3:
RSH + H, - RH + H,S
Figura 2.3. Esquema general de reaccion de HDS.

2.2.2 Reactividad de los compuestos de azufre

La reactividad de los compuestos azufrados estd directamente relacionada con el nimero
de anillos y la posicidn de sustituyentes presentes en la molécula a desulfurar. Por ejemplo,
la molécula de 4,6-DMDBT presenta dos sustituyentes metilo en las posiciones 4 y 6,
haciendo mas dificil la remocién del dtomo de azufre debido al impedimento estérico que

presentan.
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En la figura 2.4, se muestran diferentes compuestos azufrados ordenados de
acuerdo a su punto de ebullicién y dificultad para remover el dtomo de azufre de su
estructura. Los mercaptanos, sulfuros y disulfuros son los compuestos mas faciles de
desulfurar, mientras que los compuestos aromaticos son los de menor reactividad. Ello se
rige porque al aumentar la densidad relativa no tan sélo se incrementa el contenido de
hidrocarburos azufrados, sino también la dificultad para eliminarlos debido a la mayor

complejidad de su estructura molecular.

S

e
s

Dibenzotofenos

S
/£ T : ; :
220 330 340 350 360
Punto de ebullicion (*C)

RSH Mercaptanos
R-S-R’ Sulfuros
- R-S-S-R* Disulfuros Combustibie para
—~— / “\’ R Gasolina Aviones Diescl
Tiofeno P |
S |
Benzotiofeno % |
|

Reactvidad

Figura 2.4. Reactividad de compuestos de azufre.

Dentro de los compuestos que presentan una mayor complejidad molecular se
encuentran los compuestos heterociclicos aromaticos. Un compuesto aromatico es aquel
que cumple con la regla de Hiickel (m=4n+2, donde n=1, 2, 3...); los compuestos aromaticos
son generalmente ciclos planos con &tomos de carbono con hibridacién sp? Los
compuestos heterociclicos aromaticos se diferencian de los compuestos aromaticos porque
contienen un atomo diferente al atomo de carbono formando parte de la estructura ciclica

[13].
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En diversos estudios se ha observado que bajo condiciones de HDS profunda (mas
de 95% de conversidn), la mayoria de las moléculas dificiles de desulfurar, inclusive el 4-
metildibenzotiofeno, han sido removidas y el remanente que predomina es el 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Es por lo anterior que el 4,6-DMDBT resulta ser una
molécula modelo apropiada para realizar estudios de nuevos catalizadores para HDS ultra

profunda [14].

2.2.3 Mecanismos de hidrodesulfuracion de DBT y 4,6-DMDBT

Se sabe que la reaccién de HDS ocurre por medio de dos rutas principales; desulfuracion
directa (DSD) donde se obtienen los compuestos desulfurados aromaticos (sin
hidrogenacién de los anillos bencénicos) y desulfuracién después de la previa hidrogenacion
de uno de los anillos aromaticos de la molécula azufrada (ruta HID) [15]. Los compuestos
no refractarios (figura 2.5 y 2.6) se transforman principalmente via la ruta DSD, cuando los
compuestos refractarios prefieren la hidrodesulfuracién via la ruta HID. Por lo tanto, para
preparar un buen catalizador de HDS profunda de diesel es necesario aumentar su
funcionalidad hidrogenante. Se ha observado que la habilidad hidrogenante de diferentes
catalizadores depende fuertemente de la fase activa (Mo/W), el promotor (Ni/Co) vy el
soporte catalitico utilizado. La funcionalidad hidrogenante puede ser modificada por la
interaccion fase activa-soporte del catalizador, que en su turno depende de las
caracteristicas del soporte utilizado (su naturaleza quimica, propiedades texturales,
capacidad del soporte para dispersar las fases activas, presencia de sitios acidos y/o basicos

de diferentes tipos y fuerzas, etc.).

THDBT
H,S 2H2 3H2 HZS
SD
—_— —_—
BF CHB DCH
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Figura 2.5. Esquema general de HDS para el DBT
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Figura 2.6. Esquema general de HDS para el 4,6-DMDBT.

2.3 Catalizadores de HDS

Los catalizadores usados en HDS estan compuestos por una fase activa, un promotor y un
soporte, en ocasiones se incluyen aditivos como P o B. Las fases activas son metales de
transicion en estado de oxidacidon cero o en forma de sulfuros, carburos o nitruros. El
soporte es el material donde se deposita la fase activa y el promotor. Un buen soporte debe
poseer ciertas caracteristicas (area superficial alta, resistencia mecdnica, acidez, etc.) que
ayuden a incrementar la rapidez de reaccién y la conversién. Los soportes usados hasta la
fecha son: Al,O3, TiO3, ZrO,, Si02, MgO, Nb,Os, carbdn, zeolitas, nanotubos de carbono, etc
[16].

Las fases activas que mas se han empleado en HDS son sulfuros de metales de
transicion (SMT). Entre ellos se presentan diferencias debidas a factores como posicién en
la tabla periddica. Asi, los metales de los periodos 5 y 6 son los mas activos. Las tendencias
en la actividad de distintos metales de transicion para la conversidon del DBT se puede
observar en la figura 2.7. Por la forma de esta curva de distribucion periddica, a esta grafica
se le conoce como curva de volcan. Los maximos se presentan en las familias 8 y 9 de la

tabla periddica y principalmente los periodos 5y 6 [17].
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Figura 2.7. Curva de volcan para la conversion de DBT por sulfuros de metales de
transicion (SMT).

Una tendencia lineal entre los sulfuros se obtiene con el porcentaje de caracter d en
los orbitales del metal y esta relacionada con la capacidad de participacion de estos
orbitales en la formacidn de enlaces con los electrones en orbitales p del azufre del DBT. De
acuerdo con el principio de Sabatier, es posible ordenar los SMT por la energia de
interaccidn entre el atomo de azufre y el metal en la fase activa. Este principio establece
gue para que una reaccion catalitica sea favorable, las interacciones entre la fase activa y
los adsorbatos deben ser la justa como para que se efectue la reaccién, pero no tan fuerte
como para que la adsorcion domine al proceso. Los metales mas activos son los que
presentan una energia éptima y se encuentran a la mitad en el intervalo desde defecto y
exceso de interaccion [18, 19].

El sulfuro mas activo en conversién del DBT es RuS; (figura 2.7). Este metal es
costoso y potencial contaminante del medio ambiente, lo que implicaria cuestionar su
eficiencia en costos en el proceso empleandolo como catalizador. Los sulfuros que le siguen

también son caros. Ello llevé a buscar combinaciones que propiciaran la conversion elevada

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM 18




con catalizadores de bajo costo. Las combinaciones entre los metales que convierten al DBT
con mucha eficiencia se encontraron las de fases activas de MoS,y WS, y promotores de
NiS y CoS (catalizadores NiMo y CoMo, figura 2.7). La eliminacién de azufre con estas
combinaciones es muy comparable con la que se obtiene usando sulfuros de rutenio u

osmio, pero con menor costo y sin riesgos de toxicidad.

2.3.1 Estructura de la fase sulfurada (MoS. y WS;) del catalizador no promovido

La estructura de la fase de WS; (MoS;) consiste en varias capas de S-W-S donde el W se
encuentra en el centro de un prisma trigonal formada por 6 &tomos de azufre. Las capas de
WS; estdn unidas entre si por fuerzas de Van der Waals y los cristales crecen en capas en la

direccion [0 0 1] (figura 2.8).

Eﬂ&tazprCIUm

Vista lateral

Figura 2.8. Modelo de la estructura de WS;.

La morfologia de las particulas de WS, juega un papel importante en cuanto a su
actividad y selectividad. Se ha propuesto que hay dos tipos de sitios activos en los
catalizadores con base en MoS.. Para catalizadores no promovidos, Daage y Chianelli (1994)

[19] propusieron un modelo estructural conocido como modelo “rim-edge” (borde-orilla)
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donde la particula de catalizador puede describirse como un conjunto de hexdgonos

apilados (figura 2.9).

Longitud

&

shrrsssnnsn

Apilamiento

/B“"l de

Figura 2.9. Modelo de “rim-edge” de una particula de MoS,.

Este modelo postula que hay distintos tipos de sitios. Los sitios en la base se
consideran inertes, la DSD se lleva a cabo tanto en los sitios borde como en los sitios orilla
y la HID sdlo en los sitios borde. Estos resultados indican que la morfologia de los clusters
de MoS;, en particular la relacion apilamiento/longitud afectan el desempefio catalitico,
independientemente de la presencia de un promotor. Ademas, se deben considerar dos
aspectos: las interacciones electrénicas entre el soporte y el MoS; y el impedimento
estérico (que pueden tener algunos sitios activos y que dificulta su interaccion con las
moléculas reactantes) son causas adicionales de los efectos de la morfologia del cristal en
el desempefio catalitico [19].

Por otro lado Shimada [20], obtuvieron evidencia de la relacion entre la morfologia
y la orientacién de los cristales de MoS; en la superficie del soporte convencional (y-Al,03)

con la actividad y selectividad en la reaccién de HDS.
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En la figura 2.10, se muestra un esquema que ejemplifica los sitios activos y no
activos cataliticamente dependiendo de la morfologia de la fase activa. En esta figura se
observa que los sitios de la base superior se encuentran cataliticamente inactivos. También
se nota que las particulas apiladas, presentan sitios activos en la parte de abajo, que tienen

problemas estéricos en la adsorcion de los compuestos azufrados.

MoS»
mssmms Mo0S, enlazado por la base

/ Sitios cataliticamente activos
/ //////////7 Sitios cataliticamente inactivos
Al;0, soporte
//////////// Sitios cataliticamente activos
pero con impedimento estérico
\. >l< ¥ >l<>l< " k4 **
\ ‘/

Soporte Soporte

Figura 2.10. Morfologia y orientacion de los cristales de MoS; soportados en y-Al;0s.
a) Cristales de varias capas enlazados por la base b) Cristales de una capa enlazados por la

base [20].

2.3.2 Estructura de la fase activa en el catalizador promovido
Aunque la estructura en capas de la fase de WS, (MoS;) es generalmente aceptada, la
funcién del promotor (Co o Ni) es la principal interrogante. Desde hace mas de 40 afios se
han propuesto diversos modelos que intentan describir el papel que tiene el promotor
dentro del sistema catalitico. La acumulacion de evidencia experimental en donde se
observan ciertas regularidades en la hidrogendlisis del enlace C-S en los catalizadores de
HDS favorecid la aparicién del primer modelo (1960) que pretendia explicar la estructura
del componente activo [21, 22]. Schuit y Gates propusieron el llamado “modelo de la
monocapa” (figura 2.11), el cual plantea que las especies de Mo en su estado oxidado
forman una monocapa en la superficie de la alimina y que estd “recubierta” por una capa

de O%. En la activacién del catalizador, los O% de dicha capa son reemplazados por iones S2.
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El Co (o Ni) se encuentra en coordinacién tetraédrica en la superficie de la alumina
reemplazando a los iones de AI** y su efecto promotor se atribuye a que aumenta la

estabilidad de la monocapa de especies de Mo.

Figura 2.11. Representacion esquematica del modelo de la monocapa [22].

En la actualidad, el modelo mas aceptado es el Ilamado “modelo CoMoS”, en el cual
los &tomos de Co se encuentran en los bordes de los cristales de MoS; (figura 2.12). Este
modelo fue propuesto inicialmente por Ratnasamy y col. [23], pero Topsge y col. [24] fueron
los primeros en encontrar evidencia experimental (basandose en estudios de IR de NO
adsorbido) para respaldarlo. El modelo se refiere a la entidad Co-Mo-S como una familia de
estructuras con estequiometria variable. Los atomos de Co presentan distintas propiedades
debido a efectos geométricos, interacciones Co-Co o cambios en la coordinacidn del S entre
otros.

Este modelo también plantea que hay dos tipos de sitios (tipo | y tipo ),
relacionando la actividad intrinseca del catalizador con algunas propiedades del soporte.
Los sitios “CoMoS |” se encuentran en cristales de MoS; de una sola capa, y presentan una
interaccidon fuerte con el soporte mediante puentes de oxigeno. Se sugiere que esta
interaccion hace que el enlace Mo-S se polarice y se vuelva mas fuerte, por lo que la

tendencia a formar las vacancias necesarias para llevar a cabo la reaccion disminuye.
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Por otro lado, los sitios mas activos, “CoMoS II” se obtienen cuando hay una

interaccion mds débil con el soporte y hay formacion de varias capas [25].

Figura 2.12. Estructura del componente activo del catalizador de HDS seguin el modelo de

“CoMoS” [25].

2.3.3 Precursores de la fase activa: Heteropoliacidos
La naturaleza de los precursores de la fase activa puede tener un efecto en el desempefio
catalitico. Por ejemplo, la presencia de los contraiones de las sales precursoras tradicionales
(NH4*y NO3") puede hacer que disminuyan las interacciones de los sulfuros de Mo (o W) con
el promotor [26].

En investigaciones recientes se ha propuesto el uso de nuevos precursores de la fase
activa para catalizadores de HDS, y éstos son del tipo heteropoliacidos (HPA) con estructura
de Keggin, los cuales combinan la presencia de P y Mo (W) en una sola entidad para evitar
los efectos negativos de la presencia de contraiones en la soluciéon de impregnacion.

Los heteropoliacidos con estructura de Keggin son empleados como oxidantes
multielectrénicos o acidos fuertes que presentan una fuerza acida mayor a los acidos
utilizados convencionalmente [27]. Los compuestos con estructura de Keggin se
representan tipicamente por la férmula Hg« [XM12040], donde X es el heterodtomo, x es su

estado de oxidacidn y M se denomina polidatomo, siendo la estructura entre corchetes el
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heteropolianion (unidad bdsica de los heteropolidcidos). En el caso del dcido fosfotungstico,
el P>*y el W8 son el heteroatomo y el polidtomo, respectivamente.

La unidad de Keggin estd compuesta por un tetraedro de XOs rodeado por 12
octaedros de MOg distribuidos en cuatro trimeros. Cada octaedro MOs comparte dos bordes
con dos octaedros del mismo trimero y se conecta por medio de dos esquinas con octaedros
de otros trimeros [28, 29]. Se pueden identificar cuatro tipos de atomos de oxigeno en la
unidad de Keggin; 4 oxigenos del tetraedro central (O,), 12 oxigenos puente entre &tomos
de M que no comparten un oxigeno central (Oy), 12 oxigenos puente entre dtomos de M
gue no comparten un oxigeno central (O¢) y 12 oxigenos asociados con un solo atomo de M
(Oa).

Se sabe que las estructuras de los aniones de Keggin presentan simetria T4y Caypara
los isdmeros a y B (figura 2.13), respectivamente [30]. En el ismero a, todos los centros
metdlicos son equivalentes y el heterodtomo central se encuentra en un ambiente
tetraédrico creado por los cuatro oxigenos O.. El isémero B se relaciona estructuralmente
con el a por medio de una rotacion formal de unos de los trimeros en 60° sobre su eje Cs,

dando como resultado una simetria Cay [31].

Figura 2.13. Geometria de los isdmeros a y B de los aniones de Keggin.

La estructura secundaria del HPA en estado sélido esta formada por la coordinacion

de heteropolianiones con protones, otros cationes y/o moléculas de agua de hidratacion.
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Una estructura estable contiene 6 moléculas de agua de hidratacidn por unidad de Keggin.
Cada oxigeno terminal se encuentra unido a un hidrégeno del Hs0,*, que actia a modo de

puente (figura 2.14).

Figura 2.14. Unidades de Keggin unidas mediante un puente de HsO;"en la estructura

secundaria hidratada.

En su estado anhidro, los oxigenos terminales de los iones de Keggin estan asociados
con protones (figura 2.15). Estequiométricamente, cada protdn se encuentra compartido
con 4 oxigenos terminales que pertenecen a 4 aniones distintos, al igual que en el caso del

HPA hidratado [32].

(a) (b)
M=0 +-- 0=M
o
MSO ++- O=M

Figura 2.15. Estructura del H3XM1,040 (a) y estructura esquematica de los sitios ocupados

por H* en el HPA deshidratado (b)
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Los heteropoliacidos son estables a temperaturas inferiores a la temperatura de su
descomposicién, la cual es 465 °C para el H3PW12040 y 365 °C para el H3PMo012040 y
altamente solubles en medios polares. Los HPA puros tienen pobres caracteristicas
texturales (drea especifica entre 1-10 m?/g y volumen de poros < 0.1 cm3/g). Para superar
estas limitaciones, los HPA se han intentado inmovilizar en soportes sdlidos de alta area
especifica como silice, silice-alimina, carbones y materiales mesoporosos del tipo MCM-41
y SBA-15 con resultados que dependen fundamentalmente de las caracteristicas texturales
y superficiales del soporte [33]. La estabilidad del HPA sobre el soporte es determinante
para evitar la hidrdlisis y la solubilizacion de la fase activa hacia el medio de reaccién cuando

el mismo tiene caracter polar.

2.3.4 Soportes para catalizadores de HDS
Existe gran cantidad de materiales que pueden ser utilizados como soportes cataliticos y
gue son usados en muchos procesos. Estudios sobre nuevos catalizadores han revelado
informacién valiosa acerca de las interacciones con el soporte y su influencia sobre la
estructura y actividad/selectividad de las fases activas [34]. Ademas, el tipo de soporte
utilizado puede tener una importante influencia sobre las propiedades cataliticas tales
como envejecimiento, desactivacién y regeneracion, asi como formacién de coque en
catalizadores agotados. Principalmente se utilizan materiales mesoporosos, que cumplan

con ciertas caracteristicas como area superficial y resistencia mecanica altas.

2.3.4.1 y-Al,03
La gamma alumina es el soporte mayormente utilizado en catalizadores de
hidrotratamiento, debido a que presenta practicamente todas las caracteristicas necesarias
de un buen soporte, que sea un material poroso, que provee de una gran area superficial al
catalizador para maximizar la dispersién de los componentes activos, ademas de que
proporciona fuerza mecanica al catalizador.

Es muy estable, contiene sitios acidos y basicos, puede ser facilmente manipulado

en diversas formas y es relativamente econdémico.

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM 26




2.3.4.2 SBA-15
Los soportes mesoestructurados de SiO; como lo son los materiales SBA-15 y MCM-41,
presentan una nueva alternativa en cuanto a soportes mesoporosos para la preparacion de
catalizadores activos para la reacciéon de HDS.

En 1998, Zhao, et al. [35] utilizaron copolimeros de tres bloques de 6xidos de
polietileno y polipropileno para sintetizar una familia de estructuras de silice mesoporosa
ordenada, llamadas SBA (Santa Barbara Amorfo). A esta familia pertenece el soporte SBA-

15 (un material mesoporoso con arreglo hexagonal de poros cilindricos).
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo general
Sintetizar y caracterizar catalizadores de NiW, soportados sobre materiales mesoporosos
de la familia SBA-15, y evaluar su actividad catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracion

profunda de DBT y 4,6-DMDBT.

3.2 Objetivos particulares
» Preparar el soporte mesoporoso SBA-15.
» Modificar el soporte SBA-15 con Tiy Zr por el método de injertado quimico.
» Sintetizar catalizadores NiW por el método de co-impregnacion por humedad
incipiente, en el soporte SBA-15 puro y en los soportes modificados con Tiy Zr.
» Preparar un catalizador NiW sobre y-Al,03 como referencia.
» Caracterizar los diferentes catalizadores, mediante:
e Microscopia electrénica de barrido (SEM)
e Fisisorcion de nitrégeno
e Reduccidn a temperatura programada (TPR)
e Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)
e Difraccién de rayos X (DRX)
e Difraccién de rayos X de dngulos bajos de soportes (DRX a. b.)
e Microscopia electrdnica de transmision de alta resolucién (HRTEM)
» Evaluar la actividad y selectividad de los catalizadores en la reaccién simultanea de
HDS de DBT y 4,6-DMDBT.
» Comparar el desempefio de los catalizadores soportados en SBA-15 puro y

modificado con Tiy Zr, con el catalizador de referencia soportado en y-Al;0s,
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4. Desarrollo experimental
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL
4.1 Sintesis de soportes y catalizadores

En el presente trabajo se prepararon catalizadores de W promovidos por Ni soportados en

diferentes materiales: SBA-15, Ti-SBA-15, Zr-SBA-15y y-Al;0s.

4.1.1 Sintesis de y-Al;03
La preparacién de este soporte se llevé a cabo de la siguiente forma:
e Se pesaron 2 g de boehmita (Marca: SASOL), y se calcinaron a 700 °C en atmdsfera

de aire durante 4 h; a dicha temperatura se asegura la transformaciéon completa de

la alumina a su fase cristalina gamma, como se muestra en la figura 4.1.

l Didsporo l_,[

a-AlL, 0,4

UI:' Gibbsita || X-Al,0, H w~ALO;  |»

ayerita |+| 17-Al,0, | > 6-Al,0, [—p
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}-’[| Boehmita |-)| 7Al,0, |->|¢5-A|203|.; >
o
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| | | |

0 300 600 900 1200 TI°C

Figura 4.1. Temperaturas de transformacion de boehmita, gibbsita, bayerita y didsporo en

diferentes fases cristalinas de Al,03 [36].

4.1.2 Sintesis de SBA-15
El soporte SBA-15 se sintetiza utilizando surfactantes oligoméricos no iénicos y copolimeros

de bloque. En la figura 4.2, se muestra un esquema general de sintesis para el SBA-15.

Wicelas de
tensoactive Arreglo micelar

Arregle hexagonal

Tensoactivo = an clindros

Figura 4.2. Esquema general para la sintesis de SBA-15 [37].
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El primer paso involucra la formacién de micelas de tensoactivo. Posteriormente,
micelas esféricas se transforman a micelas cilindricas. Estos cilindros se agrupan formando
el arreglo hexagonal caracteristico del material mesoporoso de silice SBA-15. Generalmente
como precursor de silice se utiliza el ortosilicato de tetraetilo (TEOS). Este se agrega a la
estructura hexagonal formada por micelas de tensoactivo. Finalmente, se lleva a cabo la
etapa de calcinacion para eliminar el tensoactivo y conservar la estructura hexagonal de los

poros.
El proceso se llevd a cabo en el laboratorio mediante los siguientes pasos:

e Se pesaron 4 g de Pluronic P123 (Aldrich), que es un tensoactivo co-polimérico y se

disolvieron en 30 mL de agua destilada.

e Se prepard una disolucion 2 M de 4cido clorhidrico (JT Baker), la cual fue agregada

a la disolucién de Pluronic P123 en agua.

e Posteriormente en un autoclave la mezcla anterior se llevd a 35 °C de temperatura,
fueron agregados 8.5 g de TEOS (Aldrich), con agitacidén constante. Una vez agregado

el TEQS, la temperatura se mantuvo a 35 °C durante 20 h.

e Transcurrido este tiempo, se elevé la temperatura a 80 °Cy se dejd reposar la mezcla

durante 48 h.

e Finalmente, el sélido obtenido, fue filtrado al vacio, secado (100 °C por 8 h) y

calcinado a 550 °C durante 6 h.

4.1.3 Soportes de SBA-15 modificados con Tiy Zr
El soporte mesoporoso SBA-15, fue modificado mediante el injertado quimico de Tiy Zr en
forma de sus 6xidos metadlicos correspondientes TiO, y ZrO,.
Para modificar el soporte SBA-15 via injertado quimico se prepararon dos
disoluciones por separado de Zr (i-PrO)a y Ti (i-PrO)a (98% Aldrich) en etanol.
El procedimiento para el injertado quimico se describe a continuacion [38]:
e A 200 mL de etanol anhidro se agregé isopropoxido de Ti y Zr segun el soporte

modificado que se prepard.
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e A cada disolucién se le agregd 1 g de soporte y se mantuvo con agitacion constante
durante 3 h.

e Los productos finales se filtraron al vacio y se dejaron secar a temperatura ambiente
por un dia.

e Se calcinaron a 550 °C durante 5 h.

4.1.4 Sintesis de catalizadores
La incorporacion de la fase activa y del promotor en los soportes se realizé por el método
de co-impregnacién por humedad incipiente. Se prepararon cuatro catalizadores cuya
composicidon quimica fue de 3% en peso de NiO, 19.3 % en peso de WOs y el resto es del
soporte.

Los precursores utilizados fueron:
o Paraniquel: Nitrato niqueloso Ni(NOs),¢6 H,O (JT Baker), PM =290.822 g/mol

o Para tungsteno: Acido fosfotingstico HsPW12040 (Aldrich, 90.05%), PM = 2880.05

g/mol.

A partir de estos compuestos se obtienen los éxidos de los metales correspondientes, por
lo que mediante la estequiometria se determina la cantidad necesaria de los precursores
para obtener la composicion nominal de cada catalizador. Las cantidades necesarias de
nitrato niqueloso y acido fosfotungstico fueron 0.1503 g y 0.2855 g, respectivamente. En el
anexo A se detalla cdmo se obtuvieron estas cantidades.

Para el procedimiento de impregnacidon, se determind experimentalmente el

volumen de impregnacion de cada soporte (tabla 4.1).

Tabla 4.1. Volumen de impregnacién determinado para cada soporte.

Soporte Vol. impregnacion (mL/g)

y-Al,03 0.8
SBA-15 2.8
Ti-SBA-15 2.0
Zr-SBA-15 2.0
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Se impregnd cada soporte con la solucién acuosa, tratando de cubrir de forma uniforme el
soporte. Los catalizadores se dejaron secar a temperatura ambiente durante 24 h.
Posteriormente fueron calcinados a 500 °C por 4 horas para obtener los oxidos

correspondientes de Niy W.

4.2 Técnicas de caracterizacion

4.2.1 Microscopia electrénica de barrido con analisis quimico (SEM-EDX)

Esta variaciéon de la microscopia electrdnica permite obtener informacidén sobre la
morfologia del material y realizar su andlisis quimico, los resultados pueden obtenerse
como mapa de distribucidon de diferentes elementos quimicos o como un perfil lineal de
concentraciones.

En esta técnica un haz electrénico se enfoca en una prueba fina y posteriormente se
barre sobre un area rectangular pequefa. La interaccién del haz con la muestra crea varias
sefiales que pueden ser detectadas y asignadas a una fuente especifica (electrones
secundarios, corrientes internas, emisién de fotones, etc.). Estas sefiales son usadas para
modular la brillantez de un tubo de rayos catddicos que es barrido en sincronia con el haz
de electrones y se forma una imagen sobre la pantalla, la cual es altamente amplificada y
usada como un vistazo a la imagen de la microscopia tradicional pero con mayor
profundidad de campo.

Las muestras fueron analizadas en un microscopio de barrido marca JEOL 5900 LV,
y el analisis quimico con un equipo de microandlisis Oxford Instruments ISIS EDX de rayos

X.

4.2.2 Fisisorcion de nitrégeno
La técnica de fisisorcidon de N, es la mas usada en la determinacion de areas superficiales y
distribucién de tamanos de poro de catalizadores. Los datos obtenidos a partir de esta
técnica son fiables sélo si se cumplen ciertas condiciones. Para establecer estas condiciones
es necesario identificar los diferentes mecanismos de adsorcidn asi como su dependencia

con la porosidad y otros factores.
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La fisisorcién se produce cuando un gas se pone en contacto con un sdlido,
originandose fuerzas de Van der Waals que pueden ser del tipo de London o de tipo dipolo-
dipolo, con energias que van de 1 a 5 klJ/mol. El nitrégeno es uno de los gases mas utilizados.

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido produce un equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presidon
del gas y de la temperatura. La relacién entre las moléculas adsorbidas y la presion a
temperatura constante se puede representar en una isoterma de adsorcion.

Las isotermas se obtienen mediante un proceso de adsorcidn y un proceso de
desorcion. Cuando el camino de desorcidn no coincide con el de adsorcion se produce una
histéresis. Esas isotermas, informan directamente del volumen adsorbido a una presién, y
permiten también calcular el drea superficial del sélido, el tamafio de poro y su distribucién,
los calores de adsorcion, etc.

Se distinguen seis tipos de isotermas, que corresponden a seis clases de sdélidos
diferentes. La clasificacidon se basa en las diferentes interacciones que pueda tener el sélido
con el adsorbato y esta relacionada con la porosidad del mismo.

Para determinar isotermas de adsorcién a 77 K se utilizan generalmente métodos
volumétricos. Para ello, se introduce una cierta cantidad conocida de N3 en un recipiente
gue contiene el adsorbente. El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es la
diferencia entre el volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el espacio
muerto a la presidn de equilibrio, construyéndose la isoterma de adsorcién punto a punto,
introduciendo sucesivas cargas de gas dejando tiempo suficiente para el equilibrio en cada

punto. Para determinar el volumen muerto normalmente se utiliza helio.
Existen seis tipos de isotermas de adsorcion segun la IUPAC [39] (figura 4.3):

4+ Tipo |: La isoterma es cdncava respecto al eje de la presion relativa (P/Po), aumenta
rapidamente a baja presion (P/Po < 1x10°3) y posteriormente alcanza una saturacion.
Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales microporosos. La alta energia de
adsorcién de los microporos produce que el gas se adsorba a bajas presiones. Una vez
gue se ha completado todo el volumen de los microporos la isoterma permanece en un

valor casi constante sobre un amplio rango de presiones.
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+ Tipo II: A bajas presiones es cdncava respecto al eje de la presion relativa (P/Po), luego
aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como la
formacién de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a
medida que aumenta la presién. Esta clase de isoterma es caracteristica de sélidos no-
porosos o de adsorbentes macroporosos.

4+ Tipo Ill: es convexa respecto al eje de la presion relativa (P/Po) en todo el rango de
presién. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y
adsorbente. En la practica no es comun encontrarse con este tipo de isotermas.

4+ Tipo IV: a bajas presiones se comporta como la isoterma del Tipo I, siendo el rasgo
distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los sélidos
MesopOorosos.

4+ Tipo V: del mismo modo de las isotermas del Tipo lll, esta clase de isotermas se obtiene
cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia
del lazo de histéresis esta asociado con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros.
En la practica es poco usual encontrarse con este tipo de isotermas.

4+ Tipo VI: Es la isoterma escalonada, es la menos comun de todas las isotermas. Se le
asocia con la adsorcidn capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas

respecto del adsorbato.

B
'h\
Iv
B
N\

Figura 4.3. Tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) segun la clasificacion de la

IUPAC [40].
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Al igual que las isotermas, los ciclos de histéresis (figura 4.4) se clasifican por la IUPAC

dependiendo de su forma en:

R/
L X4

X/
°

X/
°

L)

H1: Caracteristica de poros en forma cilindrica y esférica abiertos por ambos
lados, de tamafio y forma uniforme.

H2: Caracteristica de sélidos con poros en forma cilindrica y cuello estrechos; de
tamafio y forma no uniforme.

H3: Caracteristica de materiales con poros en forma de rendija, de tamafio y
forma no uniforme.

H4: Caracteristica de materiales con forma de rendija, de tamafio y forma

uniforme.

H1

Volumen adsorbido

H2 H3 H4

1 " ) 5 nrs Il n ar s ars 1

Presion relativa P/P,

Figura 4.4. Clasificacion de ciclos de histéresis segun la IUPAC [41].

Previo al procedimiento experimental, se debe limpiar la superficie del sélido

desgasificandolo de los gases que pueda tener adsorbidos. Esto se hace mediante la ayuda

de bombas de vacio y un aumento de temperatura. Para determinar el area superficial y la

distribucion de tamafio de poro, el vacio minimo debe ser de 10 Torr.

La clasificacion de los poros segun su diametro (establecida por la IUPAC) es:

v Microporos: inferiores a 20 A.

v Mesoporos: de 20 a 500 A

v Macroporos: mayores de 500 A.
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Brunauer, Emmet y Teller utilizaron el concepto de Langmuir para cada una de las
multicapas adsorbidas para encontrar una relacién entre el volumen del gas adsorbido
fisicamente y la presion relativa. La ecuacion de BET, ec. (1), en su forma lineal se deriva de
un tratamiento matematico [42]. En el anexo B se muestra el desarrollo matematico,
basado en un modelo de multicapas.

P /Py _ (C—l) P 1
Vads (1_P/P0) Vm C Pg Vm C

(1)

P/Py = Presion relativa

Vads = Cantidad de N adsorbido en el adsorbente
Vm = Volumen de la monocapa

C = Constante de BET

Po = Presidn de saturacion del gas

Para calcular el area superficial se hace una regresion lineal (y = mx + b), donde:

_ P = * 2
X = Py Y= Vadas(1—x) ( )

El valor de la presidn relativa y de Vags se sustituye en y, entonces m y de b se obtienen de
la regresion lineal, y es posible calcular Cy Vm a partir de las siguientes ecuaciones:

c-1

m=-— b=— (3)
vmc Vin C
A partir de la ec. (3) se despejan Cy Vm:
m 1

C=1+ n Vm = brm (4)

Para obtener el area superficial, se utiliza la ec. (5):
cm3 STP moléculas m2
S (mz) _ Vm( g )NA( mol )aN2<molécula) (5)
BET \ ) —
g 22400(@)
mol

o, = area ocupada por una molécula adsorbida en la superficie, para N2 es 16.2 x 102

m2/molécula.

Na = Numero de Avogadro (6.022 x 10?3)
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Por tanto, al utilizar N2 como adsorbato se puede usar la ec. (6) para calcular el area
superficial especifica (Sger), en funcion del volumen de la monocapa, Vm.

Para la medicidon de las propiedades texturales de soportes y catalizadores en este
trabajo, se utilizé un equipo Micromeritics ASAP 2020. Las muestras fueron desgasificadas

en vacio (5 um de Hg) a 270 °C por 4 h.

4.2.3 Reduccién a temperatura programada (TPR)

El método de reduccidon a temperatura programada pertenece a los métodos térmicos y
tiene su fundamento en la medida de los consumos de hidrégeno (como agente reductor)
asociado con la reduccidon de las especies oxidadas presentes en las muestras, cuando estas
son sometidas a un régimen de calentamiento en condiciones de temperatura programada.
Para la reduccidn se utiliza una mezcla de hidrégeno-gas inerte como agente reductor, y la
medida de los consumos de hidrégeno se realiza mediante un detector de conductividad
térmica, mientras se tiene un aumento lineal de temperatura, desde temperatura ambiente
hasta 1000 °C.

En el termograma se observan diferentes picos de reduccién, los cuales son
asociados a reduccion de diferentes especies oxidadas. Durante el experimento se
monitorea la composiciéon de la mezcla de gas que pasa por la muestra, con el fin de
determinar el consumo de hidrégeno durante el analisis. El area bajo la curva del
termograma, esta asociada al consumo de hidrégeno durante la reduccion de las especies
oxidadas. El parametro a es util para determinar el grado de reduccién de las especies
oxidadas durante el experimento. Se realizé TPR a los catalizadores para determinar la
reducibilidad de las especies soportadas de NiO y WOs. El estudio se realizé en el equipo de
fisisorcion Autochem 1l 2920 de Micromeritics.

A partir de los termogramas obtenidos, es posible determinar la temperatura en la
que se lleva a cabo la reduccion de las especies oxidadas (WOs y NiO) presentes en el

catalizador sintetizado.
Las reacciones de reduccion que se llevaron a cabo para cada éxido fueron:

Para Ni: NiZ*O + H>=> Ni° + H,0
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Para W: W8 03 + H, = W**0; + H,0

W40, + 2 Hy=> WP+ 2 H,0

4.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)
Cuando un sélido no homogéneo recibe un haz de luz, parte de la radiacidn es reflejada en
varias direcciones por la superficie del sélido (radiacidon especular), dando como resultado
qgue el angulo de distribucidn es independiente del angulo de incidencia.

Debido a que los materiales sintetizados son sélidos opacos, el modelo que se usa
en DRS es el modelo de SKM (Schuster, Kubelka y Munk). El fendmeno de la reflexion se lleva

a cabo en una capa de espesor infinito (R), dando lugar a la siguiente expresion:

1-R)? k
F(Roo)=%=§ (7)

Donde:
F (R) = Es la funcion de SKM.

R~ = Es el cociente entre la intensidad reflejada por la muestra y la de un patrén no
absorbente.

s = Coeficiente de dispersion.
k = Es el coeficiente de absorcion molar del analito c y se calcula: k = 2.302 ec
€ = absortividad molar.

c = concentracion molar del analito.

Con la técnica de DRS es posible determinar la energia de borde de absorcion (Eg); la cual
estd relacionada con la dispersion de las especies de dxido de tungsteno presentes en el
catalizador. En la estructura de bandas, las energias de borde de absorcién Eg y el

coeficiente de absorcidon aaps directo de un semiconductor estan relacionados por [43]:
1
Xgps hv = Cy(hv — Eg)z (8)

Donde:
Xabs = Coeficiente de absorcidon

h = Constante de Planck (4.135732 x 101> eV-s)
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v = Frecuencia en s!
C1= Constante proporcional

Eg = Energia de borde

En esta ecuacidn, el coeficiente de absorcidn molar del analito es igual al doble del
coeficiente de absorcién, es decir k = 2 con lo que se puede reescribir la ecuacion anterior

de la siguiente manera [43]:
[F(Ro)hv]? = Co(hv — Eg) (9)
Donde C; = Constante proporcional

Para obtener la energia de borde se puede graficar [F(Rs)hv]? en funcién de la

energia en eV. La energia se calcula por medio de la siguiente ecuacion:
E(eV) =hs=hv (10)
Donde:

h = Constante de Planck [4.135732 x 101> eVs]
¢ = Velocidad de la luz en el vacio [3x10% m/s]
A = Longitud de onda de la radiacion en m

v = Frecuencia de onda en s!

La técnica de DRS fue utilizada para conocer la aglomeracién y la coordinacién de W
dentro del catalizador. Los espectros de DRS se obtuvieron en un intervalo de 200 nm a 800
nm, por medio de un espectrofotdmetro Cary 100 marca Varian, equipado con un detector

de reflectancia difusa.

4.2.5 Difraccion de rayos X de polvos (DRX) y de dangulos bajos (DRX a. b.)
Cuando un haz de rayos X es dirigido a una muestra solida interacciona con ella y es
reflejado formando un dngulo 6.

La forma en que los rayos X son reflectados da informacién estructural sobre la

muestra. Segun el dngulo de incidencia del rayo, la difraccidon de rayos X permite determinar
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el ordenamiento de los poros (DRX de dangulos bajos) en los materiales o identificar las fases
cristalinas presentes (DRX de polvos).

W. L. Bragg traté la difraccidn de rayos X con cristales como se muestra en la figura
4.5, en la que se observa como una porcidn del haz es reflejada por la capa de dtomos de la

superficie y la que atraviesa es reflejada en las capas inferiores del material [44].

Figura 4.5. Representacién de la ley de Bragg.

La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos X sobre la
superficie de un cristal produce interferencias constructivas. La ley de Bragg se expresa

como:
niA = 2dsen@ (11)
Donde:

0 = el angulo entre el plano y el haz incidente.
n = es un numero entero (generalmente 1)
d = distancia interplanar de la red cristalina

A = longitud de onda del haz de rayos X

En un cristal hay varios planos que proporcionan sefiales en el difractograma. Las
seflales en el difractograma estan relacionadas con distancias entre los planos

cristalograficos. Los planos en los cristales estan representados por los indices de Miller
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(figura 4.6, donde h, ky I son los reciprocos de las intersecciones de los planos en un cristal

con ejesx, yy z).

R 9.6

(110)
(200) 2 100)

Figura 4.6. Planos mostrando los indices de Miller h, k, I.

El angulo de barrido es una de las diferencias entre la técnica de DRX de polvos y de
angulos bajos, siendo de 0.5° a 10° en 26 para DRX a.b. y de 3° a 80° en 26 para DRX de
polvos.

Cada compuesto tiene su patrén de difraccidn caracteristico. Existe un registro de
difractogramas que pertenece a JCPDS e ICDD, los datos experimentales se comparan con
dicho patrén (distancia entre los planos e intensidad relativa). Si un patrén experimental
concuerda con un patron conocido en la base de datos, se identifica la fase cristalina
existente.

La técnica de DRX de a.b., permite caracterizar la periodicidad de la estructura
porosa en los materiales mesoporosos ordenados, por ejemplo, en materiales de tipo SBA-
15, y determinar las distancias entre los planos. Estos datos en combinacién con los
resultados obtenidos de la fisisorcion de N3, permiten calcular el espesor de la pared () de
los soportes mesoporosos ordenados.

En lafigura 4.7 se muestra la distancia interplanar, el pardmetro de celda y el espesor

de la pared del material tipo SBA-15.
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Figura 4.7. Espesor de la pared en un arreglo hexagonal de poros de SBA-15.

Para obtener el valor de la distancia interplanar se utiliza la siguiente ecuacion de Bragg en

forma:
na
d100 " 2senb (12)
Para obtener el valor del parametro de celda ap:
2
ag = d1go 73 (13)

Y finalmente, el espesor de poro se obtiene al restar a ap el valor del didametro de

poro (Dp) obtenido de la fisisorcién de Na:

El equipo empleado para el analisis de DRX fue un SIEMENS D 500, a 35 kV y 30 mA. El
barrido se realizd en un intervalo de 3° a 80° en la escala de 28, con una velocidad de
1°(26)/min. La prueba de DRX de a.b. fue realizada en un difractémetro BRUCKER D8
Advance a 40 kV y 30 mA. Ambas técnicas con una longitud de onda A = 1.5405 A de los

rayos X.
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4.2.6 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)
La microscopia electréonica de transmisidon es una herramienta que permite conocer el
arreglo de la estructura atdmica de los materiales; como maneja imdagenes a escalas
nanomeétricas hace factible que las fases cristalinas se aprecien [45].

Los lentes de los microscopios electrénicos emplean radiacién electromagnética de
longitud de onda corta. Las ondas electromagnéticas son radiadas por una fuente y se
propagan hasta que chocan con alglin objeto; cuando esto ocurre, una serie de ondas son

emitidas de la superficie del objeto dando lugar al fendmeno conocido como difraccion.
Los microscopios electronicos estan compuestos por diferentes sistemas [46]:

e Sistema de iluminacion: consiste en un cafidn de electrones y el lente del
condensador que proporciona y controla la radiacién.
e Sistema de manipulacidn de la muestra: lo conforma la plataforma de la muestra,
el porta-muestras y en algunos casos un hardware que permite orientar a la
muestra.
e Sistema de imagen: esta compuesto por los objetivos, las lentes intermedias y la
lente del proyector; se encarga de enfocar y aumentar el tamafio de la muestra.
e Sistema de vacio: impide que las moléculas de aire interfieran con el flujo de
electrones.
Los microscopios electrénicos se dividen en dos tipos: TEM (por sus siglas en inglés
“transmission electron microscope”), el cual proyecta electrones a través de una capa
delgada de muestra produciendo una imagen bidimensional, el brillo de la imagen es
proporcional al nimero de electrones que fueron transmitidos a través de la muestra; el
otro de tipo es SEM (“scanning electron microscope”), en este método los electrones
escanean la superficie de la muestra, son reflejados y detectados por un sensor
produciendo imagenes que parecen en tres dimensiones como se aprecia en la figura 4.8
[45].

Como su nombre lo indica HRTEM “high resolution transmission electron
microscope” son microscopios que se basan en el mismo principio de TEM, la diferencia es

gue tienen mayor resolucion.
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Figura 4.8. Diferencia entre microscopia tipo TEM y SEM.

La técnica de HRTEM fue utilizada para observar la estructura del soporte y en el
catalizador sulfurado, el apilamiento y la longitud de los sulfuros de WS,. Los materiales
sulfurados se analizaron por HRTEM con un microscopio electréonico de transmisién JEOL
2010 a 200 kV con una resolucién de punto a punto de 1.9 A. Se tomaron varias micrografias

para obtener una distribucién estadistica representativa de los sulfuros evaluados.

4.3 Evaluacion de la actividad catalitica

Para evaluar la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados en este trabajo, se
requirié en primera instancia de la activacion de los mismos en un reactor de vidrio en forma
de “U”. Este paso consta de tres etapas: en la primera se hizo pasar un flujo de N3 al
catalizador dentro del reactor, en la segunda se hizo pasar por un flujo de 15% H,S/H;
durante 4 h a 400 °Cy finalmente una etapa de enfriamiento con flujo de N2 hasta llegar a

temperatura ambiente.

Las reacciones de reduccidon-sulfuracion en la activacion fueron:
NiO + H2S - NiS + H,0

WO3+ 2 HS+ Hy > WS + 3 H0O
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Una vez activados los catalizadores, éstos fueron probados en la reaccién simultanea
de HDS del DBT y 4,6-DMDBT en un reactor batch cargado con Hz a 1100 psi a 300 °C durante
8 h.

Para dar seguimiento a los reactivos y productos de la reaccién de HDS, se tomaron
muestras cada hora, las cuales posteriormente fueron analizadas mediante un
cromatdgrafo de gases.

El cromatdgrafo de gases utilizado fue un Aligent 6890 GC con inyeccién automatica
y columna capilar HP-1 (50 m de largo x 0.32 nm de didmetro y 0.52 um de espesor), con un

detector FID.
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5. Resultados y discusion
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacién de soportes y
catalizadores y su evaluacién catalitica, asi como el respectivo analisis y discusién de cada

prueba realizada.

5.1 Soportes

5.1.1 Composicidn por analisis quimico (EDX)

Esta técnica fue utilizada para conocer las composiciones de los soportes modificados con
Ti y Zr. Es decir, que cantidad de los éxidos de Ti y Zr fue injertada en el soporte SBA-15
puro.

Tabla 5.1. Composicion quimica de los soportes modificados

Soportes % en peso de MO,  Atomos de M/ nm?
‘ Ti-SBA-15 15.14 2.14 ‘

‘ Zr-SBA-15 22.66 2.17 ‘

Como se observa en la tabla 5.1 (donde M es el metal Ti o Zr segun sea el caso), el
oxido de zirconio fue el que se injertd en mayor cantidad al soporte SBA-15.

La cantidad de d&tomos metdlicos por nandmetro cuadrado (M/nm?), se calculé con
base en un gramo de soporte, a partir del nimero de Avogadro, la cantidad de sustancia del
metal, y el drea especifica (calculada por el método de fisisorcién de nitrégeno). En ambos

casos se obtuvieron valores similares de aproximadamente 2 dtomos metélicos por nm?.

5.1.2 Fisisorcion de N;
5.1.2.1 Isotermas de adsorcion
Las isotermas de adsorcidon obtenidas para los soportes y-Al,03, SBA-15 y los soportes

modificados Ti-SBA-15 y Zr-SBA-15 se muestran en la figura 5.1.
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Figura 5.1. Isotermas de adsorcién de N; de los soportes.

Como se observa en la figura 5.1, las isotermas de adsorcién de los diferentes

soportes, corresponden a isotermas del tipo IV (segun la IUPAC), por lo que se infiere que

son materiales mesoporosos. Los soportes de SBA-15 presentan una histéresis del tipo H1,

gue corresponde a materiales cuyos poros son uniformes y cilindricos [47]. El soporte de y-

Al,O3 presenta una histéresis del tipo H2, correspondiente a poros cilindricos no uniformes

o poros con forma de tintero.

El material que menos volumen adsorbié de N; fue el soporte de y-Al,O3, lo que

indica que debe tener una area superficial mucho menor que los materiales de SBA-15.

Los soportes SBA-15 injertados con Ti y Zr, presentaron una disminucion

considerable del volumen adsorbido de N, en comparacidn con el precursor (debido a la

presencia de TiO, y ZrO3y), y tuvieron isotermas muy parecidas.
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La distribucién de tamafio de poro para soportes se muestra en la figura 5.2. Es de
notar que el material de y-Al,Os es el que tiene un tamaio de poro de adsorcién mayor (108
A). Le sigue el material SBA-15 con un tamafio de poro de 79 A. El tamafio de poro para los
soportes injertados con Ti y Zr es menor, 71 A y 64 A, respectivamente, debido a la

introduccion de dichos metales al soporte.

6 —=—7-ALO,
1 —e— SBA-15
S ——Ti-SBA-15
1 —v— Zr-SBA-15
o 47
(")E |
o
s ]
]
5 -
S 2-
=
©
14
0 -
10 100 1000

Diametro de poro (A)
Figura 5.2. Distribucién de tamano de poro de adsorcion de soportes.

El tamafio de poro de desorcién para los soportes SBA-15, Ti-SBA-15 y Zr-SBA-15 es
practicamente el mismo, de 57 A, 56 Ay 57 A, respectivamente, figura 5.3. Al igual que en
las distribuciones de tamafio de poro de adsorcion, el soporte de y-Al,03 es el que presentd

un tamafio de poro mayor que fue de 71 A.
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Figura 5.3. Distribucion de tamafio de poro de desorcién de soportes.

Todos los materiales estudiados son mesoporosos, segln la clasificacion de la IUPAC,
donde el tamafio de poro se encuentra en el intervalo de 20 A a 500 A.

Se puede notar que en todos los casos el tamarfio de poro obtenido usando isotermas
de adsorcion, fue mayor que el obtenido a partir de isotermas de desorcién. Esto indica que
a lo largo de los poros de los soportes se presenta una irregularidad, es decir, los poros
tienen diferente didmetro en la entrada (boca de poros) y en el cuerpo.

La técnica de fisisorcion de N;, ademas de proveer informacién acerca de las
isotermas de adsorcion y de las distribuciones de tamafio de poro de adsorcién y desorcion,
permite obtener otras propiedades texturales como son: el area superficial especifica (Sser),
el volumen de poros (Vp), el drea y el volumen de microporos (A, y V). En la tabla 5.2 se

presentan los valores de estas propiedades para los soportes sintetizados.
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Tabla 5.2. Propiedades texturales de soportes.

y-Al20s 202 19.1 0.50 0.007 108 71
SBA-15 779 123.1 1.00 0.048 79 57
Ti-SBA-15 534 94.8 0.71 0.039 71 56
Zr-SBA-15 510 83.8 0.65 0.034 64 57

El SBA-15 es el soporte que tuvo el area superficial mayor con un valor de 779 m?/g.
Los soportes de Ti-SBA-15 y Zr-SBA-15 presentaron areas superficiales menores que el
soporte SBA-15 puro, alrededor de 500 m?/g, porque al incluir los 6xidos de Tiy Zr dentro
de la estructura del SBA-15, parte de la superficie esta ocupada por estos éxidos no porosos
y como consecuencia, el drea superficial del soporte puro disminuye considerablemente y
en funcién de la cantidad que se logré injertar de TiO2 o ZrO,. La disminucién del area
superficial en los soportes modificados con Tiy Zr, fue de 31% y 34% respectivamente, esto

representa una disminucién que puede ser debida a que aumenté la densidad del soporte.

5.1.3 Difraccion de rayos X de angulos bajos

Esta técnica sirve para determinar y comprobar el arreglo hexagonal de poros de los
soportes SBA-15 puro y los modificados con Ti y Zr.

El patrén de difraccidn del material SBA-15 mostrado en la figura 5.4 presenta tres
sefiales correspondientes a los planos (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0), caracteristicos de un arreglo
hexagonal de poros (p6mm) de SBA-15. De igual forma, los soportes Ti-SBA-15 y Zr-SBA-15
presentan estas tres sefiales, lo que indica que la estructura hexagonal del SBA-15 no se vio

afectada y no cambia después de injertar los metales de Tiy Zr.
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Figura 5.4. Difractogramas de rayos X de angulos bajos de soportes.

Ademads de comprobar el arreglo hexagonal de los soportes, se calculd el espesor de
la pared de poro en cada soporte. En la tabla 5.3 se reportan los valores correspondientes
a la distancia interplanar digo del plano (1 0 0), parametro de celda (ag), didmetro de poro
(Dp) y espesor de pared (6). La d1oo, se calculd con la ecuacién de Bragg (ecuacion 13), el
parametro ag y el espesor de pared §, se calcularon de acuerdo a las ecuaciones 14y 15 en
la seccion de desarrollo experimental. El valor de D, que se utilizd es aquel que se obtuvo

mediante el método de fisisorcion de nitrégeno, utilizando los datos de adsorcion.

Tabla 5.3. Espesor de pared para los diferentes soportes sintetizados.

Soporte 20 (°) d1oo (A) ao(A) D, (A) 8 (A)
SBA-15 0.999 88.32 102 79 23
Ti-SBA-15 1.017 87.02 100 71 29

‘ Zr-SBA-15 1.063 83.00 96 64 32
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Los parametros estructurales, digo, a0y Dp disminuyeron con la introduccidn de Tiy
Zr en la estructura del soporte puro de SBA-15, por el contrario el espesor de pared
aumenté en los soportes modificados por injerto quimico y fue mayor para el soporte Zr-

SBA-15.

5.1.4 Difraccion de rayos X de polvos

La técnica de difraccién de rayos X de polvos se utilizé para identificar especies de TiO2 o
ZrO;. En los difractogramas se observa para SBA-15, Ti-SBA-15 y Zr-SBA-15 (figura 5.5), una
banda ancha centrada en 24° en 20 que es caracteristica de la SiO; amorfa. Los soportes

modificados con Tiy Zr no presentan sefiales de TiO; 0 ZrO; aglomerados en la SBA-15 pura.

y-ALO,
—— SBA-15

—— Ti-SBA-15
Zr-SBA-15

YM

\/ v-AL0, (JCPDS 10-425)

Intensidad (u.a.)

260 (°)

Figura 5.5. Difractogramas de rayos X de polvos de soportes.

Por otra parte el difractorgrama del soporte y-Al,O3, presenta sefiales en 19°, 37°,
39°, 46°, 60° y 67° en 206, caracteristicas para este material (tarjeta de identificacién JCPDS
10-425). El soporte fue sintetizado correctamente, es decir, que la boehmita se transformé

en la fase gamma de la alimina.
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5.1.5 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

La técnica de DRS UV-Vis se realizé con el objetivo de comprobar la existencia y la
coordinacion de las especies TiO2 y ZrO; presentes en los soportes SBA-15 modificados. En
la figura 5.6 se observan las sefales obtenidas para los soportes. Los materiales puros
presentan espectros correspondientes a SBA-15 y y-Al,0s. En el soporte modificado con Zr
se observa una banda débil entre 250 nm - 350 nm correspondiente a la transferencia de
carga 0> —>Zr*. El soporte modificado con Ti presenta un espectro mas intenso, con una
banda entre 220 nm - 360 nm correspondiente a una transferencia de carga ligante ion-
metal O>->Ti*. Estos resultados indican que tanto el Zr como el Ti se incorporaron a la
estructura del soporte puro en forma de especies aisladas en coordinacién octaédrica o

tetraédrica [48].
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Figura 5.6. Espectros de reflectancia difusa de soportes.

5.2 Catalizadores
5.2.1 Composicién por analisis quimico (EDX)
En los catalizadores ésta técnica fue utilizada para conocer y comprobar que las

composiciones experimentales son cercanas a las tedricas (composicion nominal que fue de
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3 % en peso de NiO y 19.3 % en peso de WOs3). Los resultados obtenidos se muestran en la

tabla 5.4.

Tabla 5.4. Composicion quimica (% en peso) de los catalizadores obtenida por SEM-EDX.

Catalizador % NiO % TiO;
- Niw/y-ALO, 35 191 e e
NiW/SBA-15 2.9 2100 e e
NiW/Ti-SBA-15 3.1 22.7 115 e
NiW/Zr-SBA-15 3.2 221 - 16.1

El catalizador soportado en y-Al,O3 tuvo una composicién cercana a la nominal.
Mientras que los catalizadores soportados en SBA-15 pura y modificada con Ti y Zr
presentaron valores ligeramente mayores de % en peso de 6xido de W.

5.2.2 Fisisorcion de N

En la figura 5.7 se muestran las isotermas de adsorcion y desorcion para los catalizadores
de NiW. Todas las isotermas son de tipo IV, caracteristicas de materiales mesoporosos y
tienen ciclos de histéresis tipo H1 para catalizadores soportados en SBA-15 y tipo H2 para

el catalizador en y-Al;0s.

—=— NiW / y-ALO,
—e— NiW/SBA-15

600 —a— NiW / Ti-SBA-15
—v— NiW / Zr-SBA-15

Volumen adsorbido (cm3/g)

Presién relativa (P/Po)

Figura 5.7. Isotermas de adsorcién de N, de los catalizadores.
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En ambas figuras, 5.1 y 5.7, se observa que tanto soportes como catalizadores,
conservan la misma forma de la isoterma, ya que la introduccién de la fase activa y
promotor no modificd su estructura mesoporosa, ni la forma cilindrica de sus poros.

Al comparar las figuras 5.2 y 5.8 se puede observar una disminucién en el tamafo
de poro de los catalizadores con respecto a los soportes, debido a la incorporacion de la

fase activa y promotor en el catalizador.

—=— NiW / y-Al,O,

a —e— NiW / SBA-15
g —— NiW / Ti-SBA-15
—v— NiW / Zr-SBA-15
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Figura 5.8. Distribucion de tamafio de poro de adsorcidn de catalizadores preparados.
En la figura 5.9 se observan las distribuciones de tamafio de poro de los
catalizadores. Los catalizadores soportados en SBA-15 puro y modificados presentaron una
distribucion bimodal. El catalizador NiW/SBA-15 presenté dos maximos en 35 A y 57 A, el
material injertado con Tien 34 Ay 54 A, y el injertado con Zr en 31 Ay 48 A. Esto sucede
cuando los dxidos de Ni y W se depositan en la boca del poro, y como consecuencia la

entrada del poro tiene un didmetro menor que el interior del poro.
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Figura 5.9. Distribucion de tamafiio de poro de desorcién de catalizadores.

Diametro de poro (A)

Las areas superficiales de catalizadores (tabla 5.5), disminuyeron entre 23%-37% en

comparacion con los soportes correspondientes. El catalizador soportado en Ti-SBA-15

tiene la reduccidn mayor con respecto al area del soporte. Esto indica que algunos poros de

los catalizadores se taparon con la introduccidn de los 6xidos metalicos.

Tabla 5.5. Propiedades texturales de los catalizadores.

NiW/y-Al.O3
NiW/SBA-15
NiW/Ti-SBA-15
NiW/Zr-SBA-15

149
597
332
354

4.2
77.2
42.2
52.2

0.35
0.78
0.47
0.47

0.000
0.029
0.016
0.021

90
77
64
67

73
57, 35
54, 34
48, 31

Los resultados de las propiedades texturales obtenidos, muestran que los materiales

cumplen los requisitos texturales para utilizarlos en una reaccion catalitica de HDS, con area

superficial alta, con un tamafio de poro suficientemente grande para que pasen las

moléculas de los reactivos.
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5.2.3 Difraccion de rayos X de angulos bajos

Como se observa en la figura 5.10, los patrones de difraccion de rayos X de a.b.
caracteristicos de la SBA-15, correspondientes a los planos (1 0 0), (11 0) y (2 0 0) estan
presentes en los catalizadores. Esto significa que la estructura hexagonal de la SBA-15 no se
vio afectada por la inclusion de la fase activa y promotor dentro del soporte. Igual que en el
analisis de DRX a. b. en los soportes, se puede calcular el espesor de la pared de los

catalizadores soportados en SBA-15 (tabla 5.6).

(a0 — NiW/SBA-15
— NiW/Ti-SBA-15
— NiW/Zr-SBA-15

Intensidad (u.a.)

(110)
(200)

20 (%)

Figura 5.10. Difractogramas de rayos X de angulos bajos de catalizadores.
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Tabla 5.6. Espesor de la pared de los catalizadores en SBA-15

Soporte 20 (°) dioo (A) ao(A) D, (A) 5 (A)
 Niw/sBA-15 1026  8.00 99 77 22
NiW/Ti-SBA-15  1.054 83.71 97 64 33

‘ NiW/Zr-SBA-15  1.045 84.43 97 67 30 ‘

Los espesores de pared de los catalizadores NiW soportados en SBA-15 pura y
modificada con Tiy Zr no cambiaron mucho con respecto a los valores que presentaron los

soportes correspondientes.

5.2.4 Difraccion de rayos X de polvos

En la figura 5.11 se muestran los patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores. El
catalizador NiW/y-Al>O3 presentd las mismas difracciones en los mismos angulos que el
soporte correspondiente, y no tuvo alguna otra sefial; de igual manera los catalizadores
NiW/SBA-15, NiW/Ti-SBA-15 y NiW/Zr-SBA-15 presentaron una banda ancha centrada en
24° en 20 que es caracteristica de la silice amorfa y no presentd alguna otra sefial de
difraccion.

Con esto se infiere que todos los catalizadores fueron preparados de forma
homogénea y que la fase activa y el promotor se encuentran dispersos en la superficie del
soporte. Es decir, que el método de impregnacién incipiente utilizado dio los resultados
esperados y se llevé a cabo de forma exitosa. Esto se confirma con el hecho de que no hay

cristales aglomerados de los 6xidos de NiO y de W03, con un tamafio mayor a 50 A.
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Figura 5.11. Difractogramas de rayos X de polvos de catalizadores.

5.2.5 Reduccidén a temperatura programada

Esta técnica fue de utilidad para conocer el grado de reducibilidad de las especies oxidadas
(WOs3 y NiOQ), y las temperaturas a las cuales ocurre su reduccién con Ha.

Los termogramas de reduccién de los catalizadores de NiW se muestran en la figura 5.12,
donde la temperatura se aumenta desde temperatura ambiente a 1000 °Cy se muestra una
sefial que esta relacionada con el consumo de hidrégeno de la muestra analizada. Ademas
de forma comparativa se incluyd el termograma de los soportes junto a su respectivo
catalizador, ya que el soporte, también puede tener un consumo de hidrégeno, aunque en

cantidad muy pequena, es decir es capaz de reducirse.
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Figura 5.12. Perfiles de reduccion de catalizadores con su respectivo soporte.

La reduccion de las especies de WOs3 se lleva a cabo en tres etapas principales, como se

muestra en la figura 5.13:

540 °C WOj3 > WOs,, (0<x<1)*
750°C WOz, (0<x<1) --> WO;
mayor a 900°C WO, > W'

Figura 5.13. Temperatura de reduccidn de las especies de éxido de tungsteno soportadas

en a-Al,03 (*corresponde a una variedad de sub-éxidos) [49].

Las especies de WOs3 soportadas que se encuentran en coordinacidn octaédrica (mds activa
en HDS), se reducen a temperaturas en el intervalo de 300 °C-600 °C, asi como se ve en los

termogramas de la figura 5.12, sobre todo para los catalizadores soportados en SBA-15 y
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modificada con Ti y Zr. Las especies en coordinacién tetraédrica poseen fuertes
interacciones con el soporte, son mas dificiles de reducir requiriendo de temperaturas
mayores de 600 °C. Esto se puede observar en el caso del catalizador NiW/y-Al,Os, donde
la reducciéon de las especies soportadas se da en el intervalo de 600 °C — 1000 °C
principalmente. El consumo de hidrégeno es muy bajo a temperaturas inferiores.

Los catalizadores soportados en SBA-15 pura y modificada con Tiy Zr presentan dos
picos de reduccion, el primero es entre 400 °C y 600 °C, y el otro entre 600 °C y 750 °C.
También hay un consumo de H; entre 750 °Cy 1000 °C.

Se calculé el consumo de hidrégeno de la reduccién de los catalizadores (tabla 5.7).
Este analisis se realizé en dos intervalos de temperatura de consumo de hidrégeno de 200
°C a 600 °C, y de 600 °C a 1000 °C, y los datos estan normalizados para un gramo de
catalizador. También se obtuvo el grado de reduccién (a) de las especies soportadas. El
consumo tedrico de H; se calculd con la carga metdlica de cada catalizador y se detalla en

el anexo C.

Tabla 5.7. Consumo de hidrégeno experimental y tedrico de cada catalizador sintetizado.

NiW/y-Al,03 5.04 58.39 63.43 65.92 0.9623
NiW/SBA-15 25.60 39.55 65.15 69.67 0.9336
NiW/Ti-SBA-15 21.49 47.66 69.15 75.39 0.9171
NiW/Zr-SBA-15 15.03 56.40 71.43 73.75 0.9672

El consumo de hidrégeno en el intervalo de (200 — 600) °C es mayor para los
catalizadores soportados en SBA-15 pura y modificada con Ti y Zr comparado con el
consumo de H; del catalizador NiW/y-Al;03, lo que indica que en estos catalizadores hay
mas especies de W en coordinacion octaédrica faciles de reducir n los catalizadores
soportados en SBA-15. El catalizador NiW/Zr-SBA-15 presenta el grado de reduccién total
mayor (0.9672) que los demas catalizadores. El catalizador NiW/y-Al,03 tuvo un grado de
reduccidon similar (0.9623), pero con mayor reduccién en el segundo intervalo de

temperatura, correspondiente a la reduccion de especies tetraédricas de WOs.
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5.2.6 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis
Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores sintetizados se muestran en
la figura 5.14. Es de notar que la intensidad de las bandas de absorcidén es mucho mayor a
la de sus respectivos soportes, debido a que la absorcién de la radiaciéon se da

principalmente en las especies metdlicas de la fase activa.

30 —— NiWAALO,
| — NiIW/SBA-15
25 _ — NiW/Ti-SBA-15
— NiW/Zr-SBA-15
N 25 v T T T T T T T T
© 20 -
3 2.0+ -
0 1
o -
% 15 < ;ﬁ/ 154 il
E
o) | &
3 10 i
< } £
54
_ 500 G(I)O ‘ 7(l)0 ' 800
Longitud de onda (nm)
0 v . 7 ﬁ#ﬁ

T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 5.14. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores sintetizados.

La espectroscopia de reflectancia difusa es util para conocer el grado de dispersion
de las especies soportadas, mediante el conocimiento de la energia de borde de absorcidn
(Eg).

La energia de borde (Eg) es la energia necesaria para que un electrén pase de un
orbital HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital, orbital ocupado de mds alta energia,
también conocido como banda de valencia) a un orbital LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital, orbital desocupado de mads baja energia, también conocido como banda

de conducciodn), la diferencia de energia entre HOMO y LUMO es a lo que se le conoce como
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energia de banda prohibida o energia de borde. La energia Eg es menor segun el tipo de
material, siguiendo el orden de mayor a menor energia para: aislantes, semiconductores y
conductores.

La energia de borde es util para conocer el grado de dispersiéon de las especies
metalicas de WOs gracias a que son semiconductoras, mientras mayor sea la energia de
borde mayor es la dispersion de las especies de WOs sobre la superficie del soporte.

Las bandas de absorcién que se observan en la figura 5.14 para todos los
catalizadores en la region de 200 nm a 360 nm corresponde a la transferencia de carga
ligante-metal 0> >W?®*. La posicion exacta de la banda depende de la coordinacién y estado
de agregacion de las especies de W. Especies aisladas de W en coordinacidn tetraédrica
muestran una banda alrededor de 250 nm. Especies poliméricas de W en coordinacién
octaédrica se observan en la region entre 260 y 300 nm. Especies de W octaédricas
aglomeradas se muestran entre 300 nm y 330 nm. Finalmente, una mezcla de especies de
W, es decir, octaédricas y tetraédricas se muestran en 220 nm. Por otra parte, una banda
muy débil en 440 nm (grafica pequefia en la figura 5.14) corresponde a las transiciones d-d
de iones de Ni%** coordinados octaédricamente, como aquellos que se encuentran en la fase
Ni-W-O, precursores de la fase Ni-W-S [50].

A partir de estas bandas de absorcion se obtuvieron los valores de la energia de
borde de absorcion de especies oxidadas de W®* para cada catalizador. Los valores se

calcularon segin el método mostrado en el anexo D y se muestran en la tabla 5.8.

Tabla 5.8. Energias de borde de absorcion (Eg) de los catalizadores sintetizados

Catalizador Eg (eV)

NiW/y-Al,03 3.99
NiW/SBA-15 4.13
NiW/Ti-SBA-15 3.97*
NiW/Zr-SBA-15 4.40

*La sefial de Ti* interfiere con la de W® por lo que no es posible saber si la energia de borde de absorcién

es del soporte o del catalizador.
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El catalizador NiW/Zr-SBA-15 es el que tiene la mayor energia de borde, y ya que la
composicion de especies metalicas de cada catalizador es semejante, entonces es este
catalizador el que tiene mayor dispersidon de las especies de WOs sobre el soporte, seguido

del catalizador NiW/SBA-15.

5.2.7 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

Esta técnica es util para el estudio de los catalizadores sulfurados, ya que proporciona
informacién acerca de la morfologia de fase activa en la superficie del soporte (longitud y
apilamiento de los cristales de WS;) y su distribucion sobre el soporte.

Las figuras 5.15, 5.16, 5.17 y 5.18 muestran las micrografias de los catalizadores
NiW/y-Al,0s, NiW/SBA-15, NiW/Ti-SBA-15 y NiW/Zr-SBA-15, respectivamente. En estas
micrografias se pueden observar las particulas de la fase activa WS, como lineas negras
bien definidas y en algunos casos se encuentran dos o mas juntas, se encuentran sefaladas

con una flecha blanca en las imagenes.

Figura 5.15. Micrografia del catalizador sulfurado NiW/ y-Al,0s.
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Figura 5.17. Micrografia del catalizador sulfurado NiW/Ti-SBA-15.
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Figura 5.18. Micrografia del catalizador sulfurado NiW/Zr-SBA-15.

Como se observa en las micrografias, el catalizador que tuvo sulfuros de W menos
apilados es el catalizador de NiW/y-Al,03y que ademas se encontraron desordenados entre
ellos. Por otra parte, los catalizadores NiW/SBA-15, NiW/Ti-SBA-15 y NiW/Zr-SBA-15
tuvieron sulfuros de W mas apilados y con un mayor ordenamiento, es decir, no estan
distribuidos de forma aleatoria sobre el soporte.

Se hizo un analisis cuantitativo de los cristales de WS;, en su longitud y su
apilamiento, por catalizador, asi como una comparacion de los resultados obtenidos (figura
5.19 y 5.20). Para este analisis fueron medidas caracteristicas de longitud y apilamiento de

cristales de WS; por cada catalizador.
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Figura 5.19. Distribucion de longitudes (%) de los cristales de WS, de cada catalizador
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Figura 5.20. Distribucién de apilamiento (%) de los cristales de WS, de cada catalizador

De acuerdo a las figuras anteriores algunos de los cristales de WS, tuvieron

longitudes de hasta 60 A, pero la mayoria tuvo una longitud de entre 10 A y 30 A, siendo

en mayor proporcion para el catalizador de NiW/y-Al,0s en el intervalo de 21 A - 30 A. Los

catalizadores soportados en SBA-15 puro y modificado con Ti y Zr, tuvieron un apilamiento

principalmente entre dos y tres pilas de cristales. El catalizador NiW/y-Al,O3 tuvo un

porcentaje de mas de 70 % de sulfuros de W con una sola pila.
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En la tabla 5.9 se muestran la longitud y apilamiento promedios de sulfuros en cada
catalizador. Los catalizadores preparados en soportes y-Al,03 y SBA-15 puro, presentaron
una mayor longitud promedio, mientras que los catalizadores preparados en SBA-15
modificada con Ti y Zr son los que tuvieron valores mayores de apilamiento promedio de

sulfuros.

Tabla 5.9. Longitud y niumero de pilas promedio de los cristales de WS; de los

catalizadores sulfurados.

NiW/y-Al,03 27.2 1.3
NiW/SBA-15 27.9 2.8
NiW/Ti-SBA-15 23.8 2.9
NiW/Zr-SBA-15 24.1 2.2

Estos resultados muestran que la adicion de los metales Ti y Zr, tuvo un efecto en los
catalizadores, en la longitud y apilamiento de la fase activa de WS, vy, por lo tanto, debe

tener un efecto en el desempefiio de estos catalizadores en la reaccién de HDS.

5.3 Actividad catalitica

5.3.1 Reaccion simultanea de HDS de DBT y 4,6-DMDBT

La evaluacion de la actividad catalitica, se realizé mediante la reaccién simultanea de HDS
de DBT y 4,6-DMDBT. En la tabla 5.10 se muestran los resultados obtenidos de cada

reaccion.

Tabla 5.10. Conversiones de los reactivos para cada reaccion

Tiempo (h) 1 2 3 4 5 6 7 8
Catalizadores/ Reactivos Conversion (%)

NiW/ y-Al.03 DBT 13 17 33 44 57 65 72 78

4,6-DMDBT 8 10 17 23 31 38 45 50

NiW/ SBA-15 DBT 15 17 25 35 44 52 61 68

4,6-DMDBT 12 14 19 28 36 42 51 57

NiW/ Ti-SBA-15 DBT 20 28 43 56 66 80 88 92

4,6-DMDBT 11 17 29 41 51 69 79 86

NiW/ Zr-SBA-15 DBT 14 21 34 50 63 76 87 92

4,6-DMDBT 9 13 24 37 51 67 81 89

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM 71




La conversidn de DBT en todas las reacciones fue mayor que la del 4,6-DMDBT,
debido al impedimento estérico que tiene el 4,6-DMDBT, el cual es ejercido por los grupos
metilos en posiciones 4 y 6 de este compuesto.

Es notorio que la adicién de Ti y Zr al soporte SBA-15 tiene un efecto positivo en el
desempeiio del catalizador en la reaccién de HDS. En las figura 5.21 se muestran las graficas
de conversién de DBT y 4,6-DMDBT, en donde se observa de forma mas clara como cambié

la conversion para ambos reactivos con respecto al tiempo.

90 ) ,,é

Conversidon DBT (%)
Conversion 4,6-DVIDBT (%)

Tiempo (h) Tiempo (h)
—A— —x— - y- —A— —— - y-
NiW/y-AlLO;  NiW/SBA-15 NiW/Ti-SBA-15 NiW/Zr-SBA-15 NiW/y-Al,O;  NiW/SBA-15 NiW/Ti-SBA-15 NiW/Zr-SBA-15

Figuras 5.21. Conversion de DBT y de 4,6-DMDBT respectivamente para los diferentes

catalizadores.

El catalizador NiW/y-Al,Os presenta una mayor conversion de DBT que el catalizador
NiW/SBA-15, pero los catalizadores modificados NiW/Ti-SBA-15 y NiW/Zr-SBA-15 son
mejores para el tratamiento del DBT. El efecto que tiene la incorporacion de Tiy Zr en la
SBA-15 es benefactor porque se obtienen catalizadores con mayor conversidon de esta
molécula.

Por otra, parte los catalizadores NiW/Ti-SBA-15 y NiW/Zr-SBA-15 son muy
superiores a los catalizadores NiW/SBA-15 y NiW/ y-Al,Os en el tratamiento del 4,6-DMDBT.
La alta conversidon de 4,6-DMDBT con los catalizadores soportados en Ti-SBA-15 y Zr-SBA-
15, se atribuye a un mayor apilamiento de la fase activa de WS, que se observa en los

resultados de microscopia electrdnica de transmision de alta resolucion.
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Para ambas moléculas modelo utilizadas, los catalizadores modificados con Ti y Zr

alcanzan conversiones altas (hasta el 92% para el DBT y de 86 %- 89 % para el 4,6-DMDBT).

5.3.2 Determinacion de constantes de rapidez de reaccion de la HDS

Un pardmetro de suma importancia cuando se habla de reacciones quimicas y de cinética
de las mismas, es la constante cinética de la reaccién, caracteristica y Unica para cada
reaccion y catalizador. Es Gtil para conocer la rapidez con la que se lleva a cabo una reaccién
y poder disefiar reactores con la informacidn cinética que se obtiene de estas pruebas. En
la tabla 5.11 se muestran los valores calculados de los coeficientes cinéticos para cada

catalizador y reactivo (anexo E).

Tabla 5.11. Constantes de rapidez de reaccién de pseudo-primer orden para cada

catalizador y reactivo

Catalizador Coeficiente cinético de
reaccién [L/ s gcat] X108

DBT  4,6-DMDBT
. NiW/y-ALO3 13.2 5.5
. NiW/SBA-15 8.1 6.0
" NiW/ Ti-SBA-15 16.2 11.3
| NiW/ Zr-SBA-15 16.1 11.6

En la tabla se observa que los catalizadores modificados con Ti y Zr son mas activos
para el DBT, seguidos del catalizador NiW/y-Al,Os. En el caso del 4,6-DMDBT, la actividad
de los catalizadores modificados es practicamente el doble de la que presentan los

catalizadores sobre SBA-15 y y-Al,0s.

5.3.3 Selectividad

La HDS se puede llevar a cabo por dos diferentes rutas de reaccién, la HID que es la
desulfuracion posterior a hidrogenacién y la DSD que es la desulfuracién directa. En las
figuras 5.22 y 5.23 se muestran esquematicamente las rutas de DSD e HID que pueden
ocurrir en la reaccién de cada molécula (de acuerdo los mecanismos presentados en las

figuras 2.5y 2.6).
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Figura 5.22. Esquema de las rutas de DSD e HID para el DBT.
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Figura 5.23. Esquema de las rutas de DSD e HID para el 4,6-DMDBT.
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La principal caracteristica de ambas rutas de reaccion es la eliminacién del &tomo de
azufre presente en las moléculas reactivas de DBT y 4,6-DMDBT. Como ya se menciond
anteriormente en el caso de la ruta de la HID primero ocurre la hidrogenacion de un anillo
aromatico, seguido por la desulfuracién de la molécula pre-hidrogenada.

Los primeros compuestos sin azufre de las dos rutas para ambos compuestos son:
en el caso de DBT, para DSD es el bifenilo (BF) y para HID es el ciclohexilbenceno (CHB). En
el caso de 4,6-DMDBT, para DSD es dimetilbifenilo (DMBF) y para HID es
metilciclohexiltolueno (MCHT). La relacién de los productos anteriores indica mediante cual
ruta se llevan a cabo preferentemente las reacciones de HDS de DBT y 4,6-DMDBT.

La relacion de productos en cada reaccién para cada catalizador, se calculé

utilizando la siguiente ecuacién:

., compuesto desulfurado de la ruta de HID (%
Relaciéon de productos = P ! L) (16)
compuesto desulfurado de la ruta de DSD (%)

Los valores fueron calculados al 50% de conversion de DBT y de 4,6-DMDBT,
respectivamente, para cada par de compuestos. En la tabla 5.12 se muestran los valores

obtenidos.

Tabla 5.12. Relacién de productos al 50% de conversion de DBT y 4,6-DMDBT.

NiW/y-Al,0s 0.38 7.0
NiW/SBA-15 1.26 5.8
NiW/Ti-SBA-15 1.04 6.4
NiW/Zr-SBA-15 1.27 5.6

El catalizador NiW/y-Al,0; fue el Unico en eliminar el compuesto DBT
preferentemente por la ruta de DSD. Para los demas catalizadores la reacciéon de HDS de
DBT se llevd a cabo por las dos rutas DSD y HID. No asi con la molécula de 4,6-DMDBT, la
cual mostré una preferencia clara por la ruta de HID, donde es necesario primero pre-
hidrogenar la molécula para posteriormente eliminar el atomo de azufre. Este
comportamiento ya fue observado en la bibliografia y fue atribuido al impedimento estérico

que presentan los grupos metilo en este compuesto refractario.
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Figura 5.24. Formacion de productos en la HDS de DBT. (1) NiW/y-Al,0s, (2) NiW/SBA-15,
(3) NiW/Ti-SBA-15, (4) NiW/Zr-SBA-15.
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Figura 5.25. Formacion de productos en la HDS de 4,6-DMDBT. (1) NiW/y-Al;0s3, (2)
NiW/SBA-15, (3) NiW/Ti-SBA-15, (4) NiW/Zr-SBA-15.
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Las figuras 5.24 y 5.25 muestran la composicion de productos que fueron obtenidos
en HDS de DBT y 4,6-DMDBT, respectivamente. En la figura 5.24 se observa que las
reacciones de HDS de DBT a conversiones mayores de 40% se llevan a cabo principalmente
por la ruta de HID, con excepcion del catalizador NiW/y-Al,0s3, el cual resulta en la formacion
un alto porcentaje en peso de BF.

Con respecto a la HDS de 4,6-DMDBT (figura 5.25), la ruta principal para todos los

catalizadores y conversiones obtenidas fue la HID, dando MCHT como el producto principal.
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6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudiaron catalizadores de NiW soportados en materiales SBA-
15 (SBA-15, Ti-SBA-15, Zr-SBA-15) y se realizd la comparacion de las caracteristicas de estos
catalizadores y su comportamiento catalitico con el analogo convencional (NiW/y-Al,0s3).

Los soportes de y-Al,O3 y SBA-15 fueron sintetizados de manera satisfactoria. Los
soportes modificados con los éxidos de Ti y Zr presentaron una disminucién en el drea
superficial y volumen de poros, lo que fue atribuido a que las especies de Ti y Zr se
depositaron en los poros de los soportes.

El analisis EDX sirvid para corroborar que la composicion de catalizadores
preparados fue cercana a la composicion nominal. Se confirmé que el uso de
heteropolidcidos como precursores de la fase activa es conveniente, debido a que no da
lugar a la formacion de compuestos indeseables, como es el caso de las sales amoniacales.
Ademas de que brindd informacion sobre la composicidon de soportes Ti-SBA-15 y Zr-SBA-
15 donde se encontrd que el contenido de dxidos injertados fue 15.14 % en peso y 22.66 %
en peso, respectivamente.

Mediante DRX a. b. se comprobd que el soporte SBA-15 presenté las seiales
caracteristicas de un arreglo hexagonal de poros. Los soportes y catalizadores modificados
con Ti y Zr mantuvieron estas sefiales en DRX a.b., lo que indica que la inclusién de WOsy
NiO en el soporte no modificd el arreglo de éste. Por medio de difraccién de rayos X de
polvos se observé solamente una banda ancha centrada en 24° en 208 que presentan todos
los materiales amorfos de SiO,, y las sefales caracteristicas de la y-Al;Os. Los catalizadores
sintetizados no presentaron una sefial diferente a la de los soportes, por lo que se sabe que
no hubo formacion de cristales grandes de dxidos de W y Ni depositados.

Mediante TPR, se obtuvo un perfil de temperaturas en las se lleva a cabo la
reduccion de catalizadores. También se calculd el consumo de hidrégeno de cada
catalizador, lo que fue utilizado para obtener el grado de reduccién (a). Los catalizadores
con mayor consumo de H; en el intervalo de (200-600) °C y mas faciles de reducir fueron

los modificados con Tiy Zr.
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La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS UV-Vis) fue utilizada para calcular la
energia de borde de absorcidn (Eg), cuyo valor sirve para caracterizar el grado de dispersion
de la fase activa, siendo el catalizador NiW/Zr-SBA-15 el que presenté mayor dispersidn de
la fase activa.

La caracterizacion por HRTEM mostré que el catalizador NiW/y-Al,O3 presentd un
menor apilamiento promedio de cristales de WS, (1.3 pilas) contrario de los demas
catalizadores. Mediante esta técnica se mostrd que la introduccién de Tiy Zr en el soporte
puro SBA-15 cambié la morfologia de la fase de WS,. Todos los catalizadores soportados en
SBA-15 tuvieron un apilamiento promedio de 2 a 3 pilas de la fase activa, pero los
catalizadores modificados NiW/Ti-SBA-15 y NiW/Zr-SBA-15 presentaron longitudes
promedio menores que los catalizadores sin Tiy Zr. Esto indica que la introduccién de dichos
Oxidos metalicos de Ti y Zr tuvo un efecto benéfico al mejorar la dispersion de la fase activa
y el desempefio catalitico de estos catalizadores en la reaccién de HDS de compuestos
refractarios.

Finalmente, la evaluacion de la actividad catalitica mostrd, que los catalizadores mas
activos son los soportados en SBA-15 modificada con TiO; y ZrO», ya que resultaron en una
conversién muy alta, siendo mayor la de DBT con NiW/Ti-SBA-15 y la de 4,6-DMDBT con
NiW/Zr-SBA-15. La ruta de reaccion mediante la cual se llevan a cabo las reacciones

preferentemente es la de HID, sobre todo para el 4,6-DMDBT.
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7. ANEXOS
ANEXO A

Calculos para la impregnacion incipiente de Ni y W sobre los diferentes soportes

Para hacer los calculos correspondientes de las cantidades que hay que usar de los
precursores de la fase activa, que en este caso son el acido fosfotungstico y nitrato
niqueloso, es necesario conocer la composicion nominal de cada catalizador. Para todos los
catalizadores fue de 19.3% en peso de WOz y 3% en peso de NiO y, por lo tanto, el soporte

constituye el 77.7% de la totalidad del catalizador.

Los cdlculos realizados se hicieron con base en 1 g de soporte.
Peso molecular de Ni (NOs)2¢6 H,O PM=290.822 g/mol

Peso molecular de H3PW12040 PM= 2880.05 g/mol

Para obtener los gramos necesarios de NiO y de WOs se calcularon las cantidades de

en gramos a partir de que el 77.7% es 1 g de soporte.

Totalidad del catalizador — 1g
1 ~0.777

Totalidad del catalizador 1.287 g
g Ni0 = 1.287 g (0.03) = 0.03861 g
gWo; =1.287 g (0.193) = 0.2464 g

Después se calculd la cantidad necesaria de los precursores a partir de la

estequiometria y la pureza (en el caso del acido fosfotungstico).

1 moly; 1 moly; 290.822 gn;i
0.03861 gyio ( Nio ) < Ni (N03)2> < INi (NO3)2

=01 .
74.6928 gnio > 0.1503 gni (N03)2

1 moly;o 1 molyi (no3)2

1 mol 1 mol 2880.05 1
0.2484 gyo, < s > ( - ) ( gHPW) (

= 0.2855
231.84 gyo, ) \12 molyo, )\ 1molgpy 0.9005) Gurw

Estas cantidades se aplican a todos los catalizadores, dado que la cantidad

impregnada es independiente de cada soporte. Pero para preparar una solucién de
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impregnacion es necesario conocer el volumen de poro (mL/g) de cada soporte (tabla 7.1),

para asi conocer el volumen de impregnacion (mL).

Tabla 7.1 Volumen de poro de soportes

Soporte Volumen de poro (mL/g)

y-Al,03 0.8
SBA-15 2.8
Ti-SBA-15 2.0
Zr-SBA-15 2.0

Dado que la cantidad de soporte fue 1 g, el volumen de impregnacién tuvo el mismo

valor numérico que el volumen de poro.

ANEXO B

Tratamiento matematico de la ecuacion de BET

Se plantean las ecuaciones de rapidez de adsorcién y desorcidon de un gas de acuerdo con

el modelo de adsorcién de Langmuir.
T adas = KaasP(1—0)
T des = KgesO
Donde:
P= presion
0= fraccion de superficie cubierta por el gas
1- 8= fraccién disponible en el sélido

Al equilibrio 15455 = Tges

KuqsP(1 — 0) = K056 Ecuacion |
Donde:
_Eags _Eges
Kaas = Agase RT Kies = Agese BT
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Sustituyendo Kads ¥ Kdes €n la ecuacion | se tiene:

ads —“Eads
[Aadse R ]P(l —-0) = [AdesE R ]9 Ecuacion |l

Siendo E1 = Edes-Eads, Aads = a1, Ades = b1

a,PS, = blSle_ITET1 Ecuacion Il
Donde:
E1 = calor de adsorcidon de la 1° capa
a1y b1 = constantes

Para cada una de las capas hay un equilibrio. Por ejemplo para la capa S1 se sabe que

puede ocurrir una disminucidon o un aumento de area debido a cuatro fendmenos fisicos:

1) Condensacién en la superficie
2) Evaporacion de la 1 capa
3) Condensacion en la 12 capa
4) Evaporacion de la 22 capa
El drea que se gana es igual al drea que se pierde, de acuerdo con los cuatro factores

anteriormente mencionados y haciendo uso de la ecuacién Ill:

ol 27} -k
a1PSO + szZB RT = a2P51 + blsle RT

Este esquema de equilibrio se repite para cada una de las capas. Generalizando esta

ecuacion tenemos que:

—E;
al-PSl-_l = biSieW

El area de un material estd dada por: 4 = .72, S;

Vo es el volumen adsorbido en un drea de 1 cm? (solamente una capa). Asi que para
conocer la superficie cubierta por dos capas de moléculas adsorbidas. El valor de V¢ es
caracteristico de cada gas y de cdmo se acomodan éstas. Por tanto, el volumen total

adsorbido puede expresarse como:
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o)

Vaas = Vo )15,

i=0
En la ecuacion 1V, se relaciona al volumen correspondiente a una cantidad de gas de

la monocopa (Vm) con el volumen total.

Vads — Vads — 2:20 iSi
AVy Vm Zfio Si

Ecuacion IV

Se puede asumir que E; = Es... = E; = E, donde E, es el calor de licuefaccion. Sin
embargo, para E1 no es posible extender esta igualdad debido a que el calor de licuefaccién
se encuentra relacionado con la interaccién molécula-soporte, mientras que E», Es, etc. son
calores de licuefaccién relacionado a la interaccién molécula-molécula. Por tanto, se puede

simplificar esta expresion a:

b, b3
—=—=...=g

a, as
Donde g es una constante. Expresando esto en términos de superficie tenemos:

S; = vS, S, = xS, S; = xS, = x2S,
Generalizando para i capas:

S; = xS;_1 = x'71S; = yx'=1§, = cx'S,

Donde:

aq _—El .z

y = (b—) Pe rT Ecuacion V

1

P\ ZEL .

X = (E) e RT Ecuacion VI
Yy . .

c== Ecuacion VI

Sustituyendo en la ecuacién IV se obtiene la ecuaciéon VIII:

Vads _  €So Zix_—)1 ix;
Vi, Sof1+c X2, xi}

Ecuacién VIII

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM g5




Después de un tratamiento matematico, la ecuacion VIl puede expresarse como:

Vads _ cXxX
Vin (1—x)(1—x+cx)

Ecuacion IX

Si se tiene una superficie libre, entonces a la presidon de saturacién del gas (Po), un
infinito numero de capas puede ser adsorbida para lograr que el Vags = =, se debe cumplir
la condicién P = Po. Por lo tanto, en la ecuacién IX, x debe tomar el valor de 1. Sustituyendo
estos valores en la ecuacidn IX y linealizando dicha expresidn se obtiene la ecuacién de la
isoterma de BET, la cual se presenta en la ecuacién X.

P/P, _(C—l)P+ 1
V(1-P/Py) VmC P° VmcC

Ecuacion X

ANEXO C

Consumo de hidrégeno tedrico

Para realizar el calculo de consumo de hidrégeno tedrico, se toma en cuenta la composicién
experimental (obtenida en la técnica de microscopia electrénica de barrido) de los
catalizadores. Como ejemplo se muestra cdmo se calculd el consumo de H; para el

catalizador de NiW/y-Al,Os.

Para este catalizador, los resultados de composicién para NiO y WO3 fueron 3.5 % y
19,1 % respectivamente. Se deben tener en cuenta la estequiometria de las siguientes

reacciones con el hidrégeno:
NiO + H2 = Ni + H,0
WOs + 3H; > W + 3H;0

Para Ni:

1 moly; 1 mol y; 22414 mL
0.035gn10 ( Nio ) < Nw) < Hy

=10.5028 mL
74.6928 gyio/ \ 1moly, 1 moly, ) s
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Para W:

1 molyo, ) <3 mol WO3> <22414 mLy,

= 55.4136 mL
231.77 gwo, ) \ 1moly, 1moly, ) Miay

0.191 gyo, <

Entonces el consumo total para el catalizador de NiW/y-Al,Os:

Consumo total = Consumo de NiO + Consumo de W03

= 10.5028 mLy, + 55.4136 mLy, = 65.9164 mLy,

ANEXO D

Calculo de la energia de borde (Eg)

Para calcular la energia de borde es necesario el uso de una gréfica que se construye a partir
de los datos obtenidos en DRS UV-Vis.

Como ejemplo de calculo se utilizan los datos obtenidos para NiW/Ti-SBA-15. En la
figura 7.1 se muestra el espectro de DRS UV-Vis del catalizador NiW/Ti-SBA-15, a partir de
los datos con los que se obtuvo esta grafica y de las ecuaciones a y b que se muestran a
continuacion. Se construyé una gréfica que relaciona la energia con los datos

experimentales que se obtuvieron mediante DRS UV-Vis.
E =h=*v Ecuaciéna V= % Ecuacion b
Donde:
h = constante de Plank [4.1357x10% eV-s]
¢ = velocidad de la luz [3x10Y” hm/s]
A = longitud de onda [nm]

v = frecuencia (s1)
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Figura 7.1. Espectro de DRS UV-Vis de NiW/Ti-SBA-15

En la figura 7.2 se trazd una linea tangente a los datos tratando de ocupar la mayor cantidad

de puntos del espectro, al intersecar el eje x se obtuvo el valor de la energia de borde (Eg).

25000
20000 | —— NiW / Ti-SBA-15|
15000
= ]
=
oz 10000 -
i
5000 +
04
' I ' | ' I ! I ! I
1 2 3 /4

E (eV)
Figura 7.2. Grafica que relaciona a energia con los datos obtenidos en DRS UV-Vis para

NiW/Ti-SBA-15
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Se puede observar que la linea cubre la mayor cantidad posible de datos del
espectro, y el valor en el cual se interseca en el eje X para este catalizador es de
aproximadamente de 3.97 eV, que es la energia de borde calculada. Todos los demas

catalizadores tuvieron el mismo tratamiento para obtener la energia de borde.

ANEXO E

Calculo de las constantes de velocidad

El calculo de las constantes de rapidez de reaccién fue llevado a cabo por el método de

velocidades iniciales que se muestran en este anexo.

Se utilizé la forma integral de |la ecuacion de rapidez para una reaccién de primer orden.

Esta ecuacidn se puede expresar en términos de la conversion del DBT y del 4,6-DMDBT,
sabiendo que Ca=Cao (1-x).

—Ln(1—x) =kt

Como ejemplo se muestran los datos obtenidos para la reaccién de HDS de DBT y
4,6-DMDBT con el catalizador NiW/Zr-SBA-15, para todos los catalizadores incluyendo éste,
se calculé la constante de velocidad utilizando las primeras 5 h de reaccién. En la figura 7.3

la pendiente es igual al valor del coeficiente de rapidez sin normalizar.

1.2

1 )
y=0.2171x 4

08 R? =0.9564 /

> 4 g —@— DBT

04 -/@ 5 —8—4,6-DMDBT
: / y =0.1569x

0.2 e R? =0.9359

Ln{1-x)
~

Tiempo (h)

Figura 7.3. Grafica para el cdlculo de las constantes de rapidez para el catalizador

NiW/Zr-SBA-15
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Se calculé la constante de rapidez cuyas unidades son 1/h. Debido a que la reaccién
de HDS es heterogénea se consideran las condiciones de la reaccién, donde fueron
utilizados 40 mL de hexadecano y 0.15 g de catalizador, por lo que el factor de normalizacion
esigual a 0.2667 L/gcat.

Para el DBT, la constante de rapidez kper sin normalizar es 0.2171 [1/h] y para 4,6-
DMDBT la constante kag-ompst €s 0.1569 [1/h]. Una vez normalizados los valores de las
constantes de rapidez respectivamente para DBT y 4,6-DMDBT fueron de 0.058 [L/h gcat] ¥
0.042 [L/h gcat]. Estos valores se acostumbra reportarlos en L/s gcat, por lo que haciendo la
conversion el valor definitivo de constantes de rapidez con las unidades anteriormente
mencionadas para DBT y 4,6-DMDBT es de 16.08x10° L/s gcat y 11.62x10° L/s geat.

Este procedimiento se utilizé de igual manera con los resultados de conversion de

cada reaccion llevada a cabo en este trabajo.
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