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Abreviaturas

o — Grado de reduccion de especies oxidadas

& — Espesor de pared [A]

a,— Parametro de celda [A]

Al-SBA-15 — Soporte de silice modificado con aluminio
BET — Brunauer-Emmett-Teller

BF — Bifenilo

CHB - Ciclohexilbenceno

CICA — Centro de informacién y contaminacion del aire
d10o — Distancia interplanar (plano 1 0 0) [A]

Dags — Diametro de poro de adsorcion [A]

DBT- Dibenzotiofeno

DCH — Diciclohexilo

4,6-DMDBT - 4,6-Dimetildibenzotiofeno

DMDCH - Dimetildiciclohexilo

DMBF — Dimetildifenilo

DRS - Siglas en inglés de espectroscopia de reflectancia difusa (Diffuse

Reflectance Spectroscopy)

DRX — Difraccion de rayos X

DRX a.b. — Difraccion de rayos X de angulos bajos
DSD - Desulfuracion directa

E, — Energia de borde [eV]

EPA — Agencia de proteccion ambiental

HC — Hidrocarburos

HDN — Hidrodesnitrogenacién

HDO - Hidrodesoxigenacion

HDS — Hidrodesulfuracion

HHDMDBT — Hexahidrodimetildibenzotiofeno

HID - Hidrogenacion
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HPA — Heteropoliacido

HRTEM — Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
HSiW — Abreviatura del heteropoliacido H4SiW1,040

HSIW/SBA-15 — Catalizador de W soportado en SBA-15
HSIW/AI-SBA-15 Catalizador de W soportado en Al-SBA-15
HSIW/Ti-SBA-15 — Catalizador de W soportado en Ti-SBA-15
HSiIW/Zr-SBA-15 — Catalizador de W soportado en Zr-SBA-15
IUPAC —Siglas de International Union of Pure and Applied Chemistry
k — Coeficiente de rapidez de reaccion [L/gcat S]

NO, — Oxidos de nitrogeno

MCHT — Metilciclohexiltolueno

NiHSIW/SBA-15 — Catalizador de W promovido con Ni soportado sobre SBA-
15

NiHSIW/AI-SBA-15 — Catalizador de W promovido con Ni soportado sobre Al-
SBA-15

NiHSIW/Ti-SBA-15 — Catalizador de W promovido con Ni soportado sobre TI-
SBA-15

NiHSiIW/Zr-SBA-15 — Catalizador de W promovido con Ni soportado sobre Zr-
SBA-15

Sget - Area superficial BET [m?/g]

Su— Area de microporos [m?%g]

SBA-15 — Soporte mesoporoso de silice con estructura mesoporosa ordenada
SEM - Siglas en inglés de microscopia electronica de barrido

SO, — Oxidos de azufre

TEM - Siglas en inglés de microscopia electronica de transmision

TEOS - Tetraetilortosilicato

THDBT - Tetrahidrodibenzotiofeno

THDMDBT - Tetrahidrodimetildibenzotiofeno

Ti-SBA-15 — Soporte de silice modificado con titanio

TPR — Siglas en inglés de reduccion a temperatura programada
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V, — Volumen de poro [cm/g]
V,— Volumen de microporos [cm/g]

Zr-SBA-15 — Soporte de silice modificado con zirconio
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Resumen

La contaminacion causada por la liberacion de oxidos de azufre (SOy) a la

atmosfera, debida a la quema de combustibles con un alto porcentaje de
azufre, es la principal problematica ambiental a resolver a corto plazo. Existen
diversas alternativas para dar solucion a esta problematica. Una alternativa

viable es la disminucion del contenido de azufre en combustibles fésiles.

Por lo anterior, los procesos de hidrotratamiento involucrados en la refinacion
del petroleo son de gran importancia para la calidad de gasolina y diesel. En
particular el proceso de hidrodesulfuracion (HDS), es la etapa encargada de
eliminar la mayor cantidad de azufre de los compuestos refractarios presentes

en el corte de crudo a tratar.

En el proceso de HDS es empleado el catalizador convencional de CoMo/y-
Al,O3. Este catalizador no ha resultado Util para el tratamiento de corrientes con
alto contenido de compuestos refractarios, tales como dibenzotiofenos
sustituidos. En este trabajo se sintetizaron catalizadores de NiW soportados en
materiales tipo SBA-15, como una alternativa para el reemplazo del catalizador

convencional.

Para la preparacion de los catalizadores se empled como base el SBA-15, un
soporte mesoporoso de silice. EI SBA-15 fue modificado via injertado quimico
con heteroatomos: Al, Ti y Zr. Lo anterior con el objetivo de estudiar el efecto
de la naturaleza del soporte sobre la actividad de los catalizadores de NiW,

preparados a partir del heteropoliacido HsSiW1,040.

Los soportes tipo SBA-15 y los catalizadores fueron caracterizados mediante
las técnicas de fisisorcion de N, SEM, DRX de polvos y angulos bajos, DRS,
TPR y HRTEM. Posteriormente los catalizadores de W promovidos con Ni,
fueron probados en la reaccion simultanea de HDS para las moléculas
azufradas DBT y 4,6-DMDBT.

Los resultados obtenidos muestran que los catalizadores de NiW soportados
sobre (Al, Ti y Zr)-SBA-15, presentan una mayor actividad catalitica en
comparacion con el catalizador preparado sobre SBA-15 con W como fase
activa y Ni como promotor. El catalizador de NiHSIW/Zr-SBA-15 resultd ser el

mas activo de esta serie de catalizadores, para ambos compuestos refractarios.
1
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La lluvia &cida, el efecto invernadero y el smog, son algunos de los efectos
ambientales méas comunes producidos por la contaminacién atmosférica.
Aunado a lo anterior, la industrializacion y el crecimiento demografico alrededor

de todo el mundo han producido dafios irreversibles sobre el planeta.

Diferentes fuentes moviles o estéticas, son responsables de emitir 6xidos de C,
N y S hacia la atmdsfera, ocasionando contaminacién ambiental. La principal
fuente de emisién artificial de Oxidos a la atmosfera, es la quema de
combustibles fésiles en el sector industrial y en los motores de vehiculos
automotrices [1]. Los contaminantes gaseosos mas comunes emitidos por
fuentes moéviles son: biéxido de carbono (CO;), monéxido de carbono (CO),

hidrocarburos (HC), éxidos de nitrégeno (NOy), 6xidos de azufre (SOy) y 0zono
(O3).

Actualmente, el reto esta en disminuir las emisiones de 6xidos de azufre (SO, y
S0O3), producidas en la combustion de combustibles fosiles en vehiculos
automotrices. Estos O0xidos azufrados son los principales causantes de la lluvia
acida. Por lo anterior, los compuestos que contienen azufre deben ser
removidos de los combustibles fosiles, para evitar de esta manera las
emisiones de sus Oxidos y minimizar los dafios a la salud que estos Oxidos

mezclados con la humedad del ambiente ocasionan.

Debido a los efectos nocivos sobre la salud publica, se han implementado
normas cada vez mas estrictas, en cuanto al contenido maximo permitido de
azufre en combustibles de todo el mundo. Por su parte Estados Unidos y su
Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) mediante su centro de informacion
sobre contaminacion del aire (CICA), se encarga de monitorear la calidad del
aire estableciendo limites de exposicion basados en la salud. Dentro de los
contaminantes monitoreados en la frontera entre E.U.A. y México se encuentra
el SO, [2].

En México, la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales

(SEMARNAT) establece limites denominados Normas Ambientales para Aire.
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En la norma oficial mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, se
encuentran las especificaciones y parametros que deben ser cumplidos para la
produccion, venta y distribucion de combustibles fésiles, tales como gasolina y

diesel con contenidos bajos de azufre [3].

En la Figura 1, se muestra un grafico que ejemplifica la reduccion gradual del
contenido de azufre en combustibles fésiles desde el inicio del siglo XXI hasta

la actualidad para México, Estados Unidos, Japén y la Union Europea.
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Figura 1 Reduccion de contenido de azufre en combustibles fésiles [4].

En la Figura 1, se observa que Japon ha marcado la pauta para la disminucion
del contenido de azufre, al lograr 10 ppm de azufre en el afio 2005. Mismo
contenido de azufre fue alcanzado por la Unién Europea hasta 2009. Por su
parte, Estados Unidos disminuyé considerablemente el contenido de S de 300

a maximo 80 ppm, para el afio 2005.

Por otro lado, los combustibles fosiles en México presentan dos reducciones
principales en su contenido de azufre. La disminucion mas relevante se llevo a
cabo a mediados del afio 2008, en donde México redujo el contenido de S

promedio de 300 ppm a 30 ppm. A pesar de lo anterior, el principal reto a corto
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plazo de la refinacion del crudo en México, debe ser alcanzar un contenido

maximo de 10 ppm de S en combustibles fosiles.

Para cumplir con estas especificaciones ha sido necesario plantear alternativas

que permitan resolver esta problematica ambiental, tales como:

e Reestructurar los procesos de tratamiento de petrdleo existentes en las
refinerias

¢ Invertir en nueva tecnologia

e Desarrollar nuevos catalizadores capaces de cumplir con las
regulaciones ambientales

e Implementar biocombustibles [5]

De las alternativas antes mencionadas, la implementacién de nueva tecnologia,
asi como la reconfiguracién de los procesos de hidrotratamiento con los que
actualmente se cuentan, presentan la desventaja de ser costosas. Por otro
lado, el uso de biocombustibles representa una solucién a largo plazo, ya que
aun no se cuenta con la tecnologia en los motores de los autos para utilizar

este tipo de combustibles.

Por lo anterior, una alternativa para dar solucién a esta problematica es la
modificacién o desarrollo de nuevos catalizadores destinados al tratamiento del
crudo, en particular para la produccion del combustible diesel. Esta alternativa
presenta la ventaja que estos nuevos catalizadores, pueden ser utilizados bajo
las condiciones de presion y temperatura actuales, ademas de que se evita
modificar la infraestructura con la que cuentan actualmente las refinerias en

México.
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1.1 Refinacién del petréleo

El petréleo es un combustible fésil y como tal, se le incluye en la lista de
recursos no renovables. El petréleo esta formado por materia organica, la cual
consiste de la combinacibn de cuatro elementos principales: carbono,
hidrégeno, oxigeno y nitrégeno. Estos se encuentran acompafiados por

pequefias cantidades de azufre, fosforo y otros elementos.

El petréleo es una mezcla de compuestos, que incluyen desde gases muy
livianos como el metano (CH,4) hasta semisélidos como las parafinas de alto
peso molecular. ElI carbono y el hidrogeno son los responsables de la
formacién de los hidrocarburos que se encuentran en el petréleo. Ademas de
éstos, el petrdleo contiene otros compuestos quimicos de origen organico que
se caracterizan por tener en su molécula heteroatomos, tales como: oxigeno,

nitrégeno y azufre.

En particular, los compuestos azufrados en el crudo son los mercaptanos,
disulfuros, compuestos ciclicos como el tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y
derivados sustituidos. Dichos compuestos azufrados se encuentran presentes
en todas las fracciones destiladas del petrdleo y en los residuos. Su contenido
en los combustibles debe ser reducido al minimo, dado que durante la
combustion producen SO,y SOz que tiene un olor desagradable, son téxicos y
cuando entran en contacto con la humedad atmosférica, ésta se transforma en
lluvia acida que es corrosiva. Razones por las cuales durante el proceso de
refinacion se realizan diferentes tratamientos en los distintos tipos de

combustibles para reducir el contenido de azufre.

Para satisfacer cada necesidad del mercado se requieren determinadas
fracciones contenidas en el petroleo, que deben ser extraidas, refinadas y
modificadas, utilizando una variedad de procesos que conforman en su

conjunto una refineria.

Dentro de los procesos que conforman una refineria se encuentran: la
destilacion atmosférica y al vacio, cracking térmico y catalitico, reformacion
catalitica, procesamiento de residuos pesados, reduccion de viscosidad,
hidrocracking, hidrotratamiento, isomerizacién, reformacion de naftas,

alquilacién, entre otros [6].
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Los procesos de hidrotratamiento catalitico, son junto con el proceso de
refinacion del petréleo (cracking y reformacion) de los mas importantes. Siendo
su aplicacibn cada vez mayor para satisfacer las diversas necesidades,
incluyendo el procesamiento de las alimentaciones de crudo mas pesadas, asi

como la introduccion de combustibles mas limpios.

En la Figura 1.1, se muestra una parte del esquema general de la refinacion
del petréleo, en donde se puede apreciar que los procesos de hidrotratamiento
son empleados en diversas etapas del proceso de refinacion del crudo.
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Figura 1.1 Esquema general de la refinacion del petréleo [7].

1.2 Hidrodesulfuracién (HDS)

Algunos tipos de procesos de hidrotratamiento utilizados para la remocion de
aromaticos y heteroatomos de O, N y S son: la hidrogenacion (HID),
hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN) e hidrodesoxigenacion
(HDO).

El proceso de HDS ha sido durante mucho tiempo un proceso de refinacién,
donde su principal propésito es remover al maximo el azufre presente en las

alimentaciones provenientes de la reformacion de naftas. Otro de sus

6
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propoésitos es remover el azufre de las fracciones mas pesadas, para minimizar
las emisiones de 6xidos de azufre provenientes de las refinerias, plantas de

energia, quema de combustibles, etc.

El proceso de hidrodesulfuracion (HDS) se lleva a cabo tipicamente a una
temperatura entre 300—400 °C y a una presion entre 25—-150 atm, en presencia
de un catalizador heterogéneo. El catalizador convencional de CoMo/y-Al,O3 es

el utilizado actualmente en las refinerias.

El incremento en las regularizaciones en cuanto a la calidad de aire, requieren
remover los compuestos organosulfurados menos reactivos. Las recientes
investigaciones en HDS se han dirigido a los compuestos tiofenicos, debido a
que estos son los compuestos organosulfurados menos reactivos en el

petréleo.

En la Figura 1.2 se muestra la reactividad de algunos compuestos azufrados.

MOLECULA ESTRUCTURA

Tiofeno @
S

\
S

Benzotiofeno

Reactividad
(disminuye)

Dibenzotiofeno

S
Figura 1.2 Reactividad de compuestos heterociclicos azufrados [8].

En la figura anterior (Figura 1.2), se observa que el compuesto
organosulfurado menos reactivo es el dibenzotiofeno. Se ha estudiado el efecto

de los sustituyentes (metilos) en la reactividad del dibenzotiofeno [9].

En la Figura 1.3, se encuentran registrados algunos compuestos de
dibenzotiofenos metil-sustituidos. Los dibenzotiofenos metil-sustituidos han sido
reconocidos como los compuestos azufrados, que son mas lentos de convertir

en las reacciones de HDS de las fracciones pesadas de los combustibles. De
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acuerdo a la Figura 1.3, el compuesto 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT)

es el que presenta la menor reactividad para la reaccion de HDS.

MOLECULA ESTRUCTURA

Dibenzotiofeno

2 8-dimetildibenzotiofeno

Reactividad
(disminuye)

4 6-dimetildibenzotiofeno

(DI
SISRY

S

Figura 1.3 Reactividad de dibenzotiofenos metil-sustituidos [8].

1.2.1 Mecanismo de reaccién de HDS

En la Figura 1.4, se muestra un esquema basico de la reaccién de HDS para
dibenzotiofenos sustituidos (DBT’s), y se indican las condiciones de reaccién
(presion y temperatura) comunmente usadas en el proceso industrial. Se
observa que un compuesto azufrado puesto en contacto con hidrogeno y en
presencia de un catalizador, bajo esas condiciones de operacion, dan como

resultado un compuesto libre de azufre y sulfuro de hidrégeno.

340-400°C

+ H2 25-15.0atm 5 + HZS
Catalizador

Figura 1.4 Esquema general de la reaccién de HDS [10].

Sin embargo, el mecanismo real de HDS es mas complicado. Existen dos rutas
posibles para llevar a cabo la hidrodesulfuracion de compuestos refractarios,
tales como DBT y 4,6-DMDBT:
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-Hidrogenacion (HID)
-Desulfuracion directa (DSD)

Estas dos rutas ocurren simultaneamente durante el proceso de HDS. La ruta
de DSD o hidrogendlisis permite la ruptura directa de los enlaces C-S, mientras
que la ruta de HID involucra la hidrogenacion de un ciclo aromatico antes de la
ruptura del enlace C-S (Figura 1.5) [10].

| .

Figura 1.5 Mecanismo de HDS para una molécula de DBT sustituida [10].
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1.3 Catalizadores

La catalisis como un fendmeno quimico debe satisfacer la barrera de energia;

cuantificada como energia de activacion. El fendmeno catalitico consiste de

otro camino diferente para pasar de reactivos a productos en una reaccion

quimica que tendra una energia de activacion diferente. Este camino alterno

presenta la caracteristica de requerir menor energia de activacion para que se

lleve a cabo la reacciébn quimica. Las reacciones catalizadas involucran tres

etapas principales: una adsorcién transitoria (quimisorcion) de uno o mas de los

reactivos, reaccion superficial y desorciéon de los productos [11].

Un catalizador es una sustancia que participa en una reaccion quimica

modificando su rapidez, pero sin consumirse durante la misma.

Los catalizadores se encuentran conformados por 3 componentes principales:

Soporte: Es una sustancia que proporciona un medio para la
distribucion de los componentes que forman parte del catalizador. Estos
materiales, deben contar con algunas caracteristicas, entre las que

destacan las siguientes:

* |nertes

* Propiedades mecéanicas, como resistencia a la compresion
* Estabilidad térmica durante la reaccion

* Alta area superficial

* Porosidad, incluyendo una distribucién y tamafio de poro uniforme

Fase activa: La fase activa es el elemento principal en cualquier
catalizador, ya que es responsable de la actividad catalitica del mismo.
De acuerdo a lo reportado en la literatura esta puede estar compuesta

por Mo o W para los catalizadores de HDS.

Promotor: Es una sustancia que agregada en pequeiias cantidades
cambia la composiciéon quimica del catalizador. En muchos casos el
efecto del promotor es bastante claro al aumentar la actividad catalitica
del mismo [11].

10
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1.3.1 Catalizadores para HDS

En el caso de los catalizadores para HDS, entre los soportes comunmente
utilizados se encuentran el soporte convencional y-alumina (y-Al;Os3).
Recientemente, soportes nanoestructurados de silice tales como el SBA-15 o
MCM-41, han sido ampliamente probados para la formulacion de nuevos
catalizadores de HDS [9,10].

En general, para el proceso de HDS, los sulfuros de molibdeno y tungsteno
(MoS; y WS,), son empleados como fase activa, mientras que el Ni y Co son

utilizados como promotores [12].

1.4 Soporte 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 reaccién de HDS.

Figura 1.6 Imagenes de TEM para el soporte mesoporoso SBA-15 [13,14].

11
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En 1998 Zhao et al. [14], utilizaron copolimeros de tres bloques para sintetizar
una familia de estructuras de silica mesoporososas ordenadas llamadas SBA
[6]. A esta familia pertenece el soporte SBA-15 (un material mesoporoso con
arreglo hexagonal de mesoporos). En la Figura 1.6, se muestra una imagen
obtenida en Microscopia Electréonica de Transmision (TEM) del SBA-15, en
donde se puede apreciar la estructura hexagonal de poros altamente ordenada

gue presenta el soporte a diferentes aumentos.

1.4.1 Sintesis

El soporte SBA-15 es sintetizado utilizando surfactantes oligoméricos no
i6nicos y copolimeros de bloque. En la Figura 1.7, se muestra un esquema

general de sintesis para el SBA-15.

Micelas de )
tensoactivo Arreglo micelar Arreglo hexagonal
en cilindros

Tensoactivo

Adicién del precursor

I de silice

Figura 1.7 Esquema general para la preparacién del SBA-15 [15,16].
En la Figura 1.7, se muestran de manera general las etapas involucradas en la

preparacion del soporte SBA-15:

El primer paso involucra la formacién de micelas (esferas) de tensoactivo.
Posteriormente, estas micelas se enrollan en cilindros. Estos cilindros se

agrupan formando de esta manera el arreglo hexagonal caracteristico del

12
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material mesoporoso de silice SBA-15. La siguiente etapa consiste en adicionar
el precursor de silice. Generalmente como precursor de silice es utilizado el
tetraetilortosilicato (TEOS). Este se agrega a la estructura hexagonal formada
por el tensoactivo. Finalmente, se lleva a cabo la etapa de calcinacion para

eliminar el tensoactivo y conservar la estructura hexagonal.

1.4.2 Propiedades y caracteristicas

Los materiales mesoporosos de la familia SBA en general, presentan las
siguientes caracteristicas texturales: area superficial entre 700-1000 m?/g,

didmetro de poro intermedio entre 10—-100 A y alta estabilidad térmica.

Para el caso del SBA-15 en la Tabla 1.1, se muestran sus caracteristicas
texturales. En dicha tabla, se observa que el SBA-15 es un material con alta
area superficial por gramo de soporte (Sget). Ademas, este material presenta la
caracteristica de tener microporos alojados dentro de los poros (Su). Por lo
anterior, estos materiales presentan una buena alternativa para su uso como

soportes para numerosas aplicaciones industriales.

Tabla 1.1 Caracteristicas texturales del SBA-15 [14,16].

Area superficial especifica (Sger)

(m?/g] 700 — 850
Espesor de pared
31-64
[A]d
Diametro de poro
60-80
(A

Debido a estas caracteristicas, los catalizadores soportados presentan una
variedad mas grande de aplicaciones. La fase activa por si misma presenta en
general areas superficiales bajas en comparacion con la que se puede obtener
cuando la fase activa es depositada en un soporte mesoporoso, como el SBA-
15[16].

De investigaciones anteriores se sabe que los soportes mesoporosos,
presentan facilidades para ser modificados. Se ha publicado que materiales del
tipo SBA-15 modificados con algunos metales tales como Al, Ti y Zr via
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injertado quimico y probados en reacciones para HDS, mejoraron

considerablemente la actividad catalitica [17].

1.5 Fase activay promotor

Para las reacciones de HDS, usualmente se utiliza sulfuro de molibdeno (MoS,)
o sulfuro de tungsteno (WS;) como fase activa, teniendo como promotor Ni o
Co. Existen diferentes teorias sobre la estructura de la fase activa, entre ellas

se encuentran:

El modelo “Rim-Edge” (borde-orilla) propuesto por Daage y Chianelli [18]. Este
modelo propone que la fase cristalina (M0S,), presenta dos tipos de sitios. Los
discos asociados a los “bordes” tanto superior como inferior (rim) y los discos

internos asociados a las “orillas” (edge); se ejemplifican en la Figura 1.8.
d

g8 Borde

=] Orilla n capas

Base

Figura 1.8 Modelo “Rim-Edge” de una particula de MoS, [18].

Los autores de la teoria explican que las reacciones de hidrogendlisis o
desulfuracion directa (DSD), se llevan a cabo en ambos sitios (borde y orilla),
mientras que la hidrogenacion (HID) ocurre Unicamente en los sitios tipo rim.
Ademas, este modelo postula que la base de los sulfuros de molibdeno no son

activos para la reacciéon de HDS.

Por otro lado, Sakashita et al. [19], obtuvieron evidencia de la relacién entre la
morfologia, la orientacion de los cristales de MoS. en la superficie del soporte

convencional (y-Al,O3) con la actividad y selectividad de la reaccion de HDS.

En la Figura 1.9, 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.
14
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También se nota que particulas apiladas presentan sitios activos pero que
presentan problemas del tipo estéricos para que los compuestos azufrados

puedan adsorberse en estos sitios.

MoS»
Mo$, enlazado por la base

\ / ‘/ Sitios cataliticamente activos
/

Sitios cataliticamente inactivos
203 soporte
!fllf/ff/ff Sitios cataliticamente activos

pero con impedimento estérico

\.*"9101‘ ****

Soporte Soporte

e

Figura 1.9 Morfologia y orientacién de los cristales de MoS, soportados en
v-Al,O3 a) cristales enlazados por la base (multicapas) b) cristales enlazados

por la base [19].

Estudios en busca de la relacién entre la estructura y la actividad de las fases
cristalinas de catalizadores basados en Mo y promovidos con Ni, revelaron que
la llamada estructura “Co(Ni)-Mo-S” propuesta por Topsoe et al. en 1980, es

ahora aceptada como la estructura modelo para la fase activa [20].

Para este trabajo en particular se prepararon catalizadores de NiW; de acuerdo
con la literatura es mas dificil convertir los 6xidos de tungsteno en la fase activa
WS, que los 6xidos de molibdeno en MoS,. Los procedimientos tipicos de
sulfuracion tienden a resultar en fases oxido-sulfuradas (WO,S,) cerca de las

capas de WS,.

La espectroscopia de Mdosbauer muestra claramente que como una
consecuencia de la baja sulfuracion del W, las particulas de NiS se redispersan
sobre los bordes de WS, cuando una parte de las fases de éxido de tungsteno
se transforman en WS,; asi que el Ni como promotor puede terminar en dos
tipos de fases, la fase tipo “Ni-W-S” o bien en las fases tipo “NiS-WO,S,”
(Figura 1.10). En contraste, los catalizadores de NiMo contienen en su mayoria

fases “Ni-Mo-S” después del proceso de sulfuracion.
15
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Por lo anterior, en la Figura 1.10 se ejemplifican dos rutas para la sulfuracion
de catalizadores de NiHSIW. La primera de estas rutas es llevada a cabo a

presion atmosférica (1bar) y la otra a 15 bar de presion.

Hid,

™ o
EGIANS

ALD, Fresco
NIOS ™
X b'\ 1]
N PN o, | . =
: 373K =
§ S
f Nis, o
T . &I 5
‘O 1 | —
S 473 K 2
il
% NiE-W‘O:S,. 'Ni-W-5"
W
o wo.s, I
573K
Nis WD,S’. 'Ni-W-3" ‘Mi-W-s'
g LS e ammmm 000 e -
673K
Nis ‘Ni-W-5"
- o . F"'_IEPIIF'__._ @
923 K

Figura 1.10 Representacion esquematica de la sulfuracion de NiHSIW

soportado en alumina [21].

Como se observa la sulfuracion a altas presiones (15 bar) y 673 K, ocasiona
Gnicamente la formacién de la fase “Ni-W-S”. Mientras que a presion
atmosférica, dependiendo del tratamiento térmico se pueden tener diferentes
fases depositadas en el soporte. El catalizador fresco al no ser sometido al
proceso de sulfuracion, presenta las fases oxidadas de Niy W. A temperaturas
bajas (373-473 K), la fase WOj3 sigue presente, mientras que a temperaturas
mayores se forma la fase “Ni-W-S”. Por su parte, las particulas de NiO,S, se
observan a temperaturas bajas. Mientras la temperatura de sulfuracion
aumenta, se comienzan a formar las fases mixtras de NiS-WO,S,, que resultan

ser inactivas para la reacciéon de HDS.
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1.5.1 Nuevos precursores de la fase activa: heteropoliacidos

La naturaleza del precursor de la fase activa es importante en la actividad
catalitica. Anteriormente, para la preparacion de catalizadores de NiHSIW se
utilizaban sales convencionales, tales como metatungstato de amonio
[(NH4)sH2W12,040xH20] como precursor de la fase activa (W). Sin embargo, la
presencia de iones NH*' puede interferir en la interaccién sulfuros-promotor
[12]. Debido a esto se optdé por el uso de los precursores del tipo
heteropoliacidos (HPA). Recientes estudios demuestran resultados
prometedores en cuanto a la actividad catalitica en el uso de HPA's para la
reaccion de HDS [22]. Especificamente para este trabajo se eligio el uso del
acido tungstosilico hidratado (H4SiW1,040°26H,0) como precursor de la fase

activa de W.

Los heteropoliacidos (HPA’s) y sus sales son una clase de acidos utiles que
tienen una combinacion de hidrégeno, oxigeno y algin metal o no metal, que
poseen numerosas aplicaciones practicas y diversas ventajas. Uno de los
aspectos mas interesantes es el hecho de que pueden ser utilizados en varios

tipos de reacciones en diferentes campos [23].

Las aplicaciones industriales de los HPA en catalizadores para reacciones de
hidratacion de isobutileno (utilizado posteriormente como materia prima para la
produccion del LLDPE) y polimerizacion del tetrahidrofurano (utilizado como
elastomero) han resultado eficientes, limpios, no corrosivos y ahorradores de

energia: procesos verdes [24].
Existen otras aplicaciones en reacciones de catalisis homogénea:

e Reacciones de hidratacion de olefinas
e Esterificacion y reacciones relacionadas

e Reacciones de condensacion [25]
Asi mismo, en reacciones de catalisis heterogéneas:

e Alquilacion de parafinas
e Esterificacion, hidrdlisis y reacciones relacionadas

e Reaccion de Diels-Alder [25]

17
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Esta ultima opcidn, da pauta para considerar como alternativa a los HPA's en
la preparacion de catalizadores heterogéneos, para la reaccion de HDS de
compuestos refractarios.

1.5.2 Estructura de los HPA's

Los HPA’s son complejos &cidos protonados que incorporan aniones [26].
Tienen una amplia gama de tamafos, composiciones y arquitecturas [27], su

estructura basica se denomina heteropolianion.

Existen dos tipos principales de estructuras de heteropolianiones que se
muestran en la Figura 1.11. La estructura basica mas conocida es el
heteropolianion de Keggin, representado por la formula XM12040*%, donde X es
el atomo central (Si*", P**

metélico (Mo®* o W®).

entre otros), x el estado de oxidacion y M el ion

Algunos elementos de las familias I,Il y XV han sido considerados como nuevos
elementos para formar parte de los catalizadores. Recientemente se ha
probado el efecto de la incorporacién del fésforo en catalizadores para HDS,

obteniendo resultados prometedores, en el desempefio de los mismos [28,29].

®x ®-w @®-o0 ®—-X ®-m @-0
Estructura de Keggin Estructura de tipo Wells-Dawson
(esférica) (elipsoidal)
Figura 1.11 Estructuras de los heteropolianiones de Keggin y Wells-Dawson
[30].

La unidad de Keggin estd compuesta por un tetraedro (XO,4) rodeado por doce
octaedros (MOg) distribuidos en cuatro trimeros, cada octaedro comparte dos
bordes con dos octaedros del mismo trimero. La unidad de Keggin posee 3
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tipos distintos de oxigenos como se puede apreciar en la Figura 1.12. Se

puede apreciar que la unidad de Keggin presenta una forma esférica.

Otra estructura del tipo Wells-Dawson (Figura 1.11) que presenta forma
elipsoidal. La férmula general para este heteropolianion es X;M;s. Esta
estructura se compone de dos heteroatomos apilados uno encima de otro, y

cada extremo se encuentra compuesto por una tapa de M3zO;3, con dos

periodos de seis cinturones de metal rodeando a la molécula [30].
‘.

o' Oxigeno terminal

02 Oxigeno borde-puente

03 Oxigeno esquina entre puentes

8.0 Angstroms
Figura 1.12 Estructura de Keggin [25,30].

Los HPA’s poseen acidez de Bronsted; mas fuerte que un mineral. Los
heteropolidcidos mas comunes de tipo Keggin se mencionan en la Tabla 1.2.
Asi mismo, en dicha tabla se muestran los datos de estabilidad térmica de cada
uno de ellos. Estos HPA's presentan la siguiente tendencia decreciente
respecto a la temperatura a la cual se  descomponen:
HPW>HSIW>HPMo>HSiMo, siendo este ultimo el que se descompone a la

menor temperatura (~350 °C).

Tabla 1.2 Heteropoliacidos del tipo Keggin.

Estabilidad
Nombre Abreviatura Férmula térmica
[°C]
Acido silicottingstico HSIW H4W1,SiO40 445
Acido silicomolibdico HSiMo H,SiM01,0.40 350
Acido fosfottngstico HPW H3sPW 12040 465
Acido fosfomolibdico HPMo H3PMo012040 375
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Objetivos

Objetivo general

Estudiar el efecto de la naturaleza del soporte en catalizadores de NiW/M-SBA-
15 sobre las caracteristicas de las especies metalicas depositadas y su
comportamiento en la HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT.

Objetivos particulares

v' Sintetizar el soporte de silice SBA-15.

v" Modificar el soporte SBA-15 via injertado quimico con Al, Tiy Zr.

v Preparar catalizadores de NiW soportados en materiales de tipo SBA-15
utilizando HSIW como precursor.

v Caracterizar los soportes y catalizadores de NiW mediante las siguientes

técnicas:

- Microscopia electrénica de barrido (SEM)

- Fisisorcion de N,

- Difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX a. b.)
- Difraccion de rayos X (DRX de polvos)

- Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)
- Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

- Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

v" Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores de NiW en la reaccion
simultdnea de hidrodesulfuracion de DBT y 4,6-DMDBT.

v Determinar y comparar la selectividad de los catalizadores sintetizados.
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Desarrollo Experimental

En este capitulo, se describe el procedimiento experimental empleado para la
sintesis de soportes y catalizadores desarrollados en este trabajo. También se
incluye una breve descripcion de las técnicas utilizadas en la caracterizacion de
los mismos. Finalmente, se muestra la metodologia empleada para la prueba

de actividad catalitica en la reaccion de HDS.
3.1 Sintesis del soporte SBA-15

Para la sintesis del soporte mesoporoso SBA-15 se siguié la metodologia
establecida por Zhao et al. [31]. El procedimiento se llevé a cabo con los
siguientes pasos: se pesaron 4 g de pluronic P123 (Aldrich) y se disolvieron en
30 mL de agua destilada durante 30 min. Se preparé una disolucion 2 M de
acido clorhidrico (Baker), la cual fue agregada a la disolucién de P123 en agua.
Posteriormente, en el autoclave a 35 °C de temperatura, fueron agregados 8.5
g de tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich), con agitacién constante. Una vez
agregado el TEOS, la temperatura se mantuvo constante a 35 °C durante 20 h.
Transcurrido este tiempo se elevod la temperatura a 80 °C y se dejé reposar la
mezcla durante 48 h. Por ultimo, el sélido obtenido, fue filtrado al vacio y
calcinado a 550 °C durante 6 h. En la Figura 3.1, se muestra un esquema con

los pasos consecutivos del procedimiento.

Pesar 4 g de pluronic P123y disolver en 30 mL de agua
destilada durane 30 min

Preparar una disolucion 2 M de HCl y agregarsela a la
disolucién de P123 en agua

En un autoclave a 35 °C agregar 8.5 g de TEOS con agitacion
constante a la disolucién anterior y mantener durante 20 h

Elevar la temperatura a 80°C y dejar reposar durante 48 h

Filtrar el producto resultante, secar al vacio y calcinar a 550
°C durante 6 h

Figura 3.1 Esquema de sintesis del soporte SBA-15.
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3.2 Modificacion del soporte SBA-15

Una vez sintetizado el soporte mesoporoso SBA-15, fue modificado mediante el
injertado quimico de Al, Ti y Zr en forma de sus Oxidos metélicos
correspondientes TiO,, ZrO, y Al,Os.

Para modificar el soporte SBA-15 via injertado quimico se prepard una solucion
de Zr(i-PrO)4 y Ti(i-PrO), (98% Aldrich) en etanol, para el caso del injertado

guimico con titanio y zirconio; mientras que para el aluminio se utilizo el AlCls.

El procedimiento para el injertado quimico se describe a continuacion: a 200
mL de etanol anhidro se agreg6 isopropéxido de Ti, Zr o AICl;, segun
correspondiera el caso. A esta disolucién se le agregé 1 g de soporte y se
mantuvo con agitacion constante durante 3 h. El producto final se filtr6 al vacio
y se dejo secar a temperatura ambiente por un dia. Posteriormente, se calcind

a 550 °C durante 5 h con una rampa de calentamiento de 1 °C/min [17].

Los soportes SBA-15 modificados con Al, Ti y Zr son denominados como: Al-
SBA-15, Ti-SBA-15 y Zr-SBA-15, respectivamente.

3.3 Incorporacién de la fase activa a los soportes

Para el desarrollo de este trabajo, se prepararon cuatro catalizadores con base
en tungsteno (W) como fase activa y soportados en SBA-15 y (Al, Ti, Zr)-SBA-
15.

Para la sintesis de los catalizadores, se empleé el acido tungstosilico hidratado
(H4SIWQO40°26H,0) como precursor de W.

Previamente, se determiné el volumen de liquido necesario para saturar los
poros del soporte, el cual es denominado como: volumen de impregnacion.
Para esto se peso 1 g de soporte, al que posteriormente se le agregd metanol
anhidro (Aldrich) hasta humedecer por completo el soporte. El volumen
ocupado sera el volumen de la soluciéon de HSIW en metanol necesario para

impregnar 1 g del soporte.
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Para la incorporacion de W en los soportes, se utilizd el método impregnacion
incipiente, para lo cual se disolvio el HSIW en 10 mL de metanol anhidro.
Posteriormente, se procedié a incorporar la solucibn en el soporte. La
disoluciéon del HSIW fue agregada al soporte correspondiente hasta completar
el volumen de impregnacién medido previamente. Finalmente, se dejé reposar
a temperatura ambiente durante 12 h, para posteriormente ser calcinados a
350 °C durante 2 h con una rampa de calentamiento de 1 °C/min.

Los catalizadores de W no promovidos fueron denominados como

HSiIW/Soporte, como se enlista en la Tabla 3.2.

3.4 Impregnacién del promotor a los catalizadores de W

Como ultimo paso en la sintesis de los catalizadores, se impregné el promotor,
en este caso Ni. Para lo cual se determiné el volumen de impregnacion

correspondiente a los catalizadores con base en W.

Se prepard una disolucion de nitrato de niquel en 10 mL de metanol anhidro.
De esta disolucion se tomé el volumen correspondiente al volumen de

impregnacion medido para cada catalizador de W.

De igual forma que para la impregnacion del HPA, se utilizé el método de
impregnacion incipiente para depositar el NiO sobre los catalizadores de W
previamente sintetizados. Una vez impregnados los catalizadores promovidos
con Ni, se calcinaron a 350 °C durante 2 h con una rampa de calentamiento de
1 °C/min. La Tabla 3.1 muestra la composicion nominal establecida en el

desarrollo de los catalizadores impregnados sucesivamente con W y Ni:

Tabla 3.1 Composicion de catalizadores.

Composicion nominal

[% en peso]

Soporte 77.7
Fase activa [WO3] 19.3
Promotor [NiO] 3.0
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La nomenclatura que se utilizar4 de aqui en adelante para denominar a cada
soporte y catalizador de NiIW sintetizado en este trabajo se presenta en la
Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Nomenclatura de soportes y catalizadores.

Nombre del soporte o catalizador Nomenclatura
Soporte de silice SBA-15
Soporte de silice modificado con aluminio Al-SBA-15
Soporte de silice modificado con titanio Ti-SBA-15
Soporte de silice modificado con zirconio Zr-SBA-15
Catalizador de W soportado en SBA-15 HSIW/SBA-15
Catalizador de W soportado en Al-SBA-15 HSIW/AI-SBA-15
Catalizador de W soportado en Ti-SBA-15 HSIW/Ti-SBA-15

Catalizador impregnado con W sobre Zr-SBA-15 HSIW/Zr-SBA-15

Catalizador de W promovido con Ni soportado en
SBA-15

NiHSIW/SBA-15

Catalizador de W promovido con Ni soportado en
Al-SBA-15

NiHSIW/AI-SBA-15

Catalizador de W promovido con Ni soportado en
TI-SBA-15

NiHSIW/Ti-SBA-15

Catalizador de W promovido con Ni soportado en
Zr-SBA-15

NiHSIW/Zr-SBA-15

3.5 Técnicas de caracterizaciéon

La caracterizacion de soportes y catalizadores se llevd a cabo mediante las

siguientes técnicas:

- Microscopia electronica de barrido (SEM)

- Fisisorcion de N,

- Difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX a. b.)
- Difraccion de rayos X (DRX de polvos)

- Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)
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- Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

- Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

3.5.1 Fisisorciéon de N,

La mayor parte de los procesos de transformacion quimica se llevan a cabo en
dos o0 mas fases, por lo que los sistemas de catélisis heterogénea se vuelven
de gran interés para los procesos industriales. En este trabajo se utilizd un
sistema catalitico solido-liquido-gas, en donde el sélido es un material poroso
utilizado como soporte para el desarrollo de catalizadores. Las propiedades
texturales tanto de los soportes y catalizadores tales como el area superficial
(Sger), area de microporos (S,), volumen total de poros (Vp), volumen de
microporos (V,), diametro de poro de adsorcion (Dags) y de desorcion (Dges);
son de gran importancia para la comprension del fendmeno de una reaccion

catalizada, ya que ésta se lleva a cabo en la superficie del sélido.

Bajo las condiciones adecuadas de presion y temperatura un gas sera
adsorbido en un soélido cubriendo por completo la superficie del mismo. Si las
fuerzas involucradas en la adsorcion son de tipo Van der Walls se trata de una
adsorcion fisica. Esta técnica es util para determinar el &rea superficial total y el
volumen del poro de un material [32].

La fisisorcibn de N,, fue empleada en este trabajo para determinar las
caracteristicas texturales de soportes y catalizadores sintetizados. Las

mediciones se llevaron a cabo en el equipo ASAP 2020 de Micromeritics.
Isoterma adsorcion - desorcion

L.\l.'.l:nl
samplec

b= adsorcion
a = desorcion

Figura 3.2 Esquema general de fisisorcion [32].
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El procedimiento general para la fisisorcion de N,, consiste en la degasificacion
de la muestra a 270 °C/ 5h. Posteriormente, se lleva a cabo la adsorcion de N,
a la temperatura de -196 °C y presiones menores a la presion atmosférica, en

un intervalo de presion relativa (P/Po) entre cero y uno.

En esta etapa, es donde se obtiene la isoterma de adosorcion-desorcion de N..
La Figura 3.2, muestra un esquema general para la fisisorcion de una muestra
sélida de catalizador, con N, como adsorbente, asi como el tipo de gréfica que

se puede obtener de los resultados.

La forma de la isoterma depende directamente de las caracteristicas de los
poros del material. Segun la clasificacion de la IUPAC, existen cuatro diferentes

tipos de isotermas relacionadas con el didametro del material (Figura 3.3).

o Tipo | L Tipo ll

= | Microporos E Macroporos

5 d<20A o d>500A

w1l =

= o

c r <

L 1] = !

El E

o 2

=

0 PIPo 1 0 PiPo 1

Tipe IV Tipo VI

ﬁ M‘;‘5°P°|’°§ _'E Ultramicroporos

£ | 20A<d<500A = |

a o

2 E:

= =

a @

| 5

3 2

0 FiIPo 1 0 Po 1

Figura 3.3 Tipos de isotermas donde d= diametro de poro [33].
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Los materiales mesoporosos, presentan un fendmeno llamado histéresis, el

cual se encuentra relacionado con la forma que poseen los poros.

Estos cambios en las curvas de adsorcion-desorcion, se deben a que la forma
en que los poros se llenan es diferente a la que se vacian del gas adsorbido.
En la Figura 3.4, se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion que

ejemplifican los tipos de histéresis.

H1 Hz2
St S|
= =
= o
|t 3
= =
=
E a
= £
= =
2| E
0 FiFPo 1 0 FiFo 1

H4
— —
o o
W wy
E E
= =
@ @

: g
2 2

0 FiPo 1 0 PiPo 1

Figura 3.4 Tipos de histéresis [33].

La histéresis H1 se relaciona con poros cilindricos, mientras que la H2 esta
relacionada con sélidos que presentan una distribucién de poros desordenada.
Los tipos de histéresis H3 y H4, representan poros en forma de rendijas de

maneras ordenada y desordenada, respectivamente.

Figura 3.5 Modelo multicapas de la ecuacion de BET.
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Brunauer, Emmett y Teller utilizaron el concepto de Langmuir para encontrar
una relaciébn entre el volumen del gas adsorbido fisicamente y el éarea

superficial total del adsorbente.

La ecuacion BET en su forma lineal derivada de un tratamiento matematico
[34]; se muestra en la Ec. 3.1. En el Anexo | se muestra el desarrollo

matematico, basado en modelo de multicapas mostrado en la Figura 3.5.

P 1 (c—1)<£)

_ = —

Donde:

P = Presion del gas en equilibrio con las capas adsorbidas
P, = Presion de saturacion del gas

V = Volumen de gas adsorbido

Vm = Volumen que corresponde a una cantidad de gas si esta estuviera

colocada en una monocapa

C = Constante de BET, relacion entre constantes (C=K;/K) donde K; es la
constante de equilibrio de formacion de la primera capa y K constante de

equilibrio de licuefaccion.

De los datos experimentales, se obtienen los valores de volumen y presion que

posteriormente se grafican como se muestra en la Figura 3.6.

P
po
Figura 3.6 Tratamiento de datos para la forma lineal de la ecuacion BET.
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Del gréfico 3.6, se obtienen los valores de la pendiente m y la ordenada al

origen b, que se utilizan para calcular V, de acuerdo con la Ec. 3.2:

1

= Ec.(3.2
Vn m+b (32)
El valor de V,, se utiliza para calcular el valor de Sger usando la Ec. 3.3,.
Vin
SpeT = 7'N00l Ec.(3.3)

Donde:
V = Volumen del gas a condiciones estandar de presion y temperatura
N, = Nimero de Avogadro (6.022x10%* moléculas/mol)

a = superficie que ocupa una molécula de gas adsorbida (para una molécula de

N, es de 1.6x10%° m?molécula)

3.5.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés:
Scanning Electron Microscopy), consiste en un rastreo programado de la
superficie del sélido con un haz de electrones de energia elevada en un
microscopio electronico, como consecuencia de ello se producen en la
superficie diversos tipos de sefiales. Estas sefiales incluyen electrones
retrodispersados, secundarios Auger, fotones debidos a la fluorescencia de
rayos X y otros fotones de diversas energias. Todas estas sefiales se han
utilizado en estudios de superficies, pero las mas usuales son las que
corresponden a electrones retrodispersados y secundarios, en los que se
fundamenta el microscopio de barrido de electrones y la emisién de rayos X,

gue se utiliza en el analisis con microsonda de electrones [35].

Esta técnica, es empleada para el analisis elemental de la superficie sélida
proporcionando informacion sobre la morfologia y analisis quimico del sélido.
Por lo que, en este trabajo se utilizé para determinar la composicién quimica de

soportes y catalizadores.
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Todos los andlisis se realizaron en el microscopio de barrido marca JEOL 5900

LV equipado con el aditamento OXFORD ISIS para el analisis quimico.

3.5.3 Difraccién de rayos X de polvos (DRX)
y de angulos bajos (DRX a. b.)

Los materiales en general, pueden ser clasificados como amorfos o cristalinos.
Un material cristalino es un arreglo regular de atomos en 3 dimensiones,

mientras que un material amorfo no presenta arreglo alguno.

La técnica de difraccion de rayos X (DRX), permite determinar de manera
cualitativa a partir de una muestra las longitudes y angulos de enlace de una
molécula en estado soélido. Una variante de esta técnica es DRX de polvos que

permite distinguir si un material es amorfo o cristalino.

Cada atomo en un cristal dispersa rayos X en todas direcciones, debido a que
hasta el mas pequefio cristal contiene un largo nimero de atomos organizados

de una manera regular y repetitiva.

La posicion de los rayos difractados por un cristal depende Unicamente del
tamafio y la forma de la unidad repetitiva del cristal. Las intensidades de los
rayos dependen del tipo de &tomos en el cristal y la localizacion de los mismos

en la unidad fundamental repetitiva [36].

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un
angulo 6, una porcion del haz es dispersada por la capa los atomos de la
superficie. La porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de
atomos donde nuevamente una fraccion es dispersada y la que queda pasa la
tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersién producida por los
centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz de la misma

forma que la radiacion visible se difracta en una red.
Los requisitos para la difraccion de rayos X son:

e El espaciado entre las capas de atomos debe ser aproximadamente el

mismo que la longitud de onda de la radiacion.
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e Los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una

manera muy regular [36].

En un cristal hay varios planos que proporcionan sefiales en el difractograma.
Las sefales en el difractograma estan relacionadas con distancias entre los
planos cristalograficos. Los planos en los cristales estan representados por los
indices de Miller (h,k,l) en la Figura 3.7, donde h, k y | son los reciprocos de las

intersecciones de los planos en un cristal de ejes X,y y z.

) 5. 69

(110)
(200) (100)
Figura 3.7 Planos mostrando indices de Miller h,k,|
Bragg trat6 la difraccion de rayos X por cristales, como se observa en la Figura

3.8, en donde se muestra cuando un haz de radiacibn choca contra la

superficie de un cristal formando un angulo 6.

_ﬁx_ c
o< P %

F
R

Figura 3.8 Difraccion de rayos X.

Como consecuencia de la interacciébn entre la radiacion de los &atomos
localizados en O, P y R y la radiacion incidente se presenta el fenomeno de

dispersion. Si la distancia:

AP + PC = nA Ec.(3.4)

Donde n es un namero entero, la radiacion dispersada estara en fase en OCD y

el cristal parecera reflejar la radiacion X.

AP =PC =dsenf Ec.(3.5)
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En la Ec. 3.5, d es la distancia interplanar del cristal. Asi, se puede escribir que
las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que

forma un angulo 6 con la superficie del cristal son:

nA = 2dsen6 Ec.(3.6)

A esta ecuacion se le conoce como ecuacion de Bragg. Hay que sefialar que
los rayos X son reflejados por el cristal sélo si el angulo de incidencia satisface
la condicion.
sen @ = n_/l
2d Ec.(3.7)
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° para DRX de polvos y de 3° a

80° para angulos bajos.

Cada compuesto tiene su patron de difraccion caracteristico. Existe un registro
de difractogramas de diferentes compuestos conocido como JCPDS (Join
Committe of Powder Difraction Standards), contra el que se comparan los datos
experimentales (distancia entre planos e intensidad relativa con las tarjetas). Si
concuerdan entonces se establece que se tiene esa fase cristalina en el

soporte o catalizador, segun corresponda.

El equipo empleado para el andlisis fue un SIEMENS D 500, a 35 kV y 30 mA.
El barrido se realizdé en un intervalo de 3° a 80° en la escala de 20, con una
velocidad de 1°(20)/min. La prueba de DRX de a.b. fue realizada en un
difractdmetro BRUCKER D8 Advance a 40 kV y 30 mA ambas técnicas con una
longitud de onda A = 1.5405 A.

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
combinacion con los resultados obtenidos de la fisisorcion de N, permite

calcular el espesor de la pared (d) de los soportes mesoporosos.

Los soportes sintetizados en este trabajo, presentan un arreglo hexagonal de

poros, para lo cual se emplea la Ec.3.8:
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1 4 (h? + hk + k? I?
=- + Ec.(3.8)

dz, 3 a? c?
Para poder calcular el espesor de la pared 5, se emplea el plano (1 0 0), en el
que sus correspondientes indices de Miller son h=1, k=1 y |=0. Sustituyendo
estos valores en la Ec.3.8, se tiene una nueva expresion (Ec.3.9), a la cual se

le resta el didmetro de poro de adsorcion (Dags), obtenido mediante la técnica
de fisisorcion de N,. Finamente, el valor del espesor de la pared se calcula
mediante la Ec. 3.9 [35].

— 2leO _

0= 75 ~Daas Ec.(3.9)

Donde:

d1 00 = Distancia interplanar definida por los indices de Miller (100) (A).
a, ¢ = Pardmetros de celda (A)

Dags = Didmetro de poro (Z\)

® = Espesor de la pared del poro (i\)

—> |<—
SION | =i
@%O

Figura 3.9 Representacion del arreglo hexagonal del soporte mesoporoso
SBA-15.

En la Figura 3.9 se presenta la estructura del soporte mesoporoso de SBA-15,
en la cual se representan el parametro de celda (a) que es la distancia entre los
centros de dos poros continuos y el espesor de pared (6) que separa dos poros

adyacentes.
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5.3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

El método de reflectancia difusa UV-Vis permite caracterizar los soportes y
catalizadores, con la finalidad de obtener informacion sobre la coordinacion de
las especies presentes en la superficie del sdlido.

La reflectancia difusa ocurre cuando un haz de radiacion incide con la
superficie de un polvo finamente dividido. En este tipo de muestras tiene lugar
una reflexion especular en cada superficie plana. Sin embargo hay muchas
superficies como estas y se encuentran aleatoriamente orientadas, la radiaciéon
se refleja en todas direcciones. Es caracteristico que la intensidad de la

radiacion reflejada sea mas o menos independiente del angulo de vision.

Se han desarrollado varios modelos para describir la intensidad de la radiacion
reflejada difusa en términos cuantitativos. El mas utilizado de los modelos lo
desarrollaron Kubelka y Munk. Fuller y Griffiths, en su discusion sobre este
método demostraron que la intensidad de la reflectancia relativa para una
potencia de f(R «~) viene dada por la Ec.3.10
f(R'o0) = GER—W = ud

® S Ec.(3.10)
Donde R« es el cociente entre la intensidad reflejada por la muestra y la de un
patrén no absorbente como el cloruro de potasio finamente pulverizado, K es el
coeficiente de absorcién molar del analito y S es el coeficiente de dispersion
[35].

Para determinar la energia de borde, es necesario trazar una linea que se
ajuste a la zona de baja energia de los espectros de reflectancia difusa

obtenidos.

Los espectros de DRS fueron obtenidos en un espectrometro Cary (5E) UV-

Vis-NIR marca Varian con aditamento Herrick Praying Mantis.
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5.3.5 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Por las siglas en inglés Temperature Programmed Reduction (TPR), es una
técnica basada en reacciones oxido-reduccion. Esta técnica es utilizada para la
caracterizacion de solidos mediante el registro del incremento lineal de la

temperatura en la reduccion de los compuestos presentes en el sélido.

La técnica consiste en exponer al catalizador en su estado oxidado a una
corriente de gas en este caso una mezcla Ar/H,, promoviendo asi la reduccion

de las especies metalicas presentes en el catalizador.

Las etapas de reduccion de las especies metdlicas presentes en el catalizador,

se muestran a continuacion:
M®*0; + Hy, » M**0, + H,0
M**0, + 2H, » M° + 2H,0
Ni?*0, + H, » Ni° + H,0
Donde M se refiere al metal en cuestion, W para este trabajo.

Mediante esta técnica se obtienen los perfiles de reduccién de las especies
metalicas presentes en el catalizador. Las sefales obtenidas en el termograma
pueden ser relacionadas con las diferentes etapas de reduccion de las

especies quimicas presentes en el sélido.

Esta técnica, permite conocer a su vez la cantidad de H, consumido durante las
reacciones de oxidacion, ya que esta cantidad se encuentra relacionada con el
area bajo la curva de los perfiles obtenidos. A partir de estos consumos

experimentales se puede estimar el valor del parametro a mediante la Ec.3.11:

Consumo H, experimental

%= T Consumo de H,tedrico Ec.(3.11)

Donde el consumo tedrico de H, tiene un valor de 64.39 mL para los
catalizadores con base en W que fueron sintetizados en este trabajo. El
parametro a, se encuentra relacionado con la fraccion de especies oxidadas
gue pueden ser reducidas en presencia de hidrégeno.
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Esta técnica se llevo a cabo en el equipo AutoChem 1l 2920, que cuenta con un
detector de conductividad térmica de Micromeritics. El intervalo de temperatura
utilizado fue de temperatura ambiente a 1000 °C.

5.3.6 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Microscopia electronica de transmision (TEM) es una técnica mediante la cual
un haz de electrones se transmite a través de una muestra, dicha interaccién de
los electrones forman una imagen. El microscopio electrénico consta de una
fuente de emisién de electrones y un conjunto de lentes que permiten obtener

las imagenes.

Por las siglas en ingles High-resolution Transmission Electron Microscopy
(HRTEM) es una variante de TEM, debido a la alta resolucion permite la
proyeccion de imagen de la estructura cristalografica de una muestra
amplificada. Esta técnica permite conocer la morfologia de las fases sulfuradas
[35].

Mediante la técnica HRTEM es posible determinar el tamafio y apilamiento de
los cristales de la fase activa presente en los catalizadores (WS»), mediante el

analisis de las micrografias obtenidas con esta técnica.

Para esta técnica se utiliz6 un microscopio electronico de transmision JEOL
2010, con un voltaje de aceleracién de 200 kV y una resolucién de punto a
punto de 1.9 A.

5.4 Evaluacion de la actividad catalitica

Para evaluar la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados en este
trabajo, se requirid en primera instancia de la activacion de los mismos en un
reactor en forma de “U”. Este paso consta de tres etapas: la primera es hacer
pasar un flujo de N, al catalizador dentro del reactor, la segunda es un flujo de
H,S durante 4 h a 400 °C y finalmente repetir la etapa de flujo de N, hasta

llegar a temperatura ambiente.
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Una vez activados los catalizadores con base en W y promovidos con Ni, estos
fueron probados en la reaccion simultanea de HDS del dibenzotiofeno (DBT) y
el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) en un reactor batch cargado con H; a
700 Psi a 300 °C durante 8 h.

Para dar seguimiento a los reactivos y productos de la reaccion de HDS, se
tomaron muestras cada hora, las cuales posteriormente fueron analizadas

mediante un cromatografo de gases.
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En este capitulo, se presentan los resultados obtenidos con las técnicas de
caracterizacion abordadas en el Capitulo 3 para soportes y catalizadores de
NiW. También se muestran los resultados de actividad y selectividad, obtenidos
para cada catalizador en la reaccion de HDS. Asi como la discusién de

resultados.

4.1 Soportes

4.1.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta prueba se realizé con la finalidad de conocer la composicion quimica de
los soportes modificados con Al, Ti y Zr. Por lo que en la Tabla 4.1, se

presentan los porcentajes de SiO, y MO,

Tabla 4.1 Composicion quimica de los soportes modificados,

donde M = Al, Tio Zr.

Soporte % peso % peso mf’%ﬁ?gjy
P de Si0;  de M,0, -
Al-SBA-15 94 6 1.89
Ti-SBA-15 87 13 1.12
Zr-SBA-15 81 19 1.91

En la Tabla 4.1, se observa que el soporte modificado con Zr es el que
presenta el mayor porcentaje en peso de Oxido injertado en la superficie con un
19 % de ZrO,. Asi, el porcentaje de 6xido injertado sobre la superficie del SBA-
15, presenta el siguiente orden en forma decreciente: Zr-SBA-15 > Ti-SBA-15 >
Al-SBA-15.

Al comparar la cantidad de atomos metélicos por nm? de superficie, se observa
que los soportes modificados con Al y Zr presentan un valor aproximado a 1.9
atomos metalicos/nm?; mientras que el soporte Ti-SBA-15, es el que presenta

la menor cantidad de 4&tomos por nm?.
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4.1.2 Fisisorcion de N,

La isoterma de adsorcion-desorcion para el soporte SBA-15, al igual que las
correspondientes a los soportes modificados con Al, Tiy Zr se muestran en la
Figura 4.1. La forma de la isoterma depende en gran medida de las
caracteristicas del soporte, en este caso las isotermas para todos los soportes
mesoestructurados SBA-15 mostrados en la Figura 4.1 son del tipo IV segun la
IUPAC. Este tipo de isotermas corresponde a un material mesoporoso con un
diametro de poro entre 20 y 500 A.

En estos materiales se presenta un fenémeno caracteristico: la histéresis. En la
Figura 4.1 se observa que la forma de la histeresis para el SBA-15 es del tipo

H1 correspondiente a poros cilindricos con tamafio de poro uniforme.

700
Bl sBA-15
500 ® AI-SBA-15
A TisBa-15

O 2zr-sBA-15

gl
o
o

N
o
o

300 A

200 -

Cantidad Adsorbida (cm?3/g STP)

100

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presion Relativa (P/Po)

Figura 4.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de N, del soporte SBA-15y
soportes modificados (Al, Ti, Zr)-SBA-15

En la Figura 4.1, se aprecia que el volumen de N, adsorbido a condiciones
STP de los soportes modificados via injertado quimico, es menor en
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comparacion al volumen adsorbido por el soporte inicial SBA-15. Sin embargo,
se observa que las isotermas de adsorcidon-desorcion de los soportes
modificados (Al, Ti y Zr)-SBA-15 conservan el tipo de isoterma e histéresis que
posee el soporte de partida SBA-15. Lo anterior indica que el injertado quimico
de los oxidos metalicos al soporte, no modifica el arreglo y estructura porosa

del soporte, ademas la forma de los poros se conserva.

La técnica de fisisorcidbn de N, también fue utilizado para determinar permite
determinar las caracteristicas texturales de los soportes, tales como: area
superficial (Sger), area de microporos (S,), volumen total de poros (Vp),

volumen de microporos (V) y diametro de poro de adsorcion y desorcion (Dads

y Ddes)-

En la Tabla 4.2, se reportan las propiedades texturales de los soportes. Se
nota que el soporte de partida SBA-15, es el que presenta los valores més altos
de propiedades texturales (Sger Y V)) de esta serie de soportes. Este soporte
presenta un valor alto de area superficial (~700 m?/g), ademas de que presenta

la particularidad de tener microporos alojados en los poros.

Se observa en la Tabla 4.2 que el area superficial especifica (Sget) y el area de
microporos (S,) de los soportes modificados con Al, Ti y Zr, presentan una
disminuciobn en comparacion con el soporte SBA-15. El valor del é&rea
superficial presenta el siguiente orden decreciente para los soportes
sintetizados: SBA-15>Al-SBA-15>Ti-SBA-15>Zr-SBA-15.

El soporte modificado con Zr es el que presentdé la disminucion mas
significativa de entre los tres soportes modificados preparados en este trabajo.
Los resultados anteriores concuerdan con los datos obtenidos en SEM (Tabla
4.1), ya que el soporte modificado con Zr, fue el que presentdo el mayor

porcentaje de 6xido metalico injertado sobre la superficie (19%).

En general, todas las propiedades texturales de los soportes modificados
reportadas en la Tabla 4.2 presentan una disminucién debido al aumento en la
densidad de los materiales tras la incorporacion de los 6xidos metalicos sobre

la superficie del soporte.
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Tabla 4.2 Caracteristicas texturales de los soportes.

Sget Su \Y \Y Dads
Soporte m2g]  [mig] [em%g] [emYg]  [A]
SBA-15 707 56 0.980 0.017 78
Al-SBA-15 609 48 0.864 0.014 78
Ti-SBA-15 526 47 0.758 0.015 75
Z2r-SBA-15 498 54 0.699 0.019 76

El diametro de poro para el soporte modificado Al-SBA-15 presenta el mismo
valor que para el SBA-15. Esto puede explicarse con base a los resultados de
SEM, donde el soporte modificado con aluminio resulto ser el que tiene menor
porcentaje de oxido injertado en la superficie (6%). Por otro lado, los otros dos
soportes modificados cuyo diametro de poro disminuy6é en 3y 2 A para Ti-SBA-

15y el Zr-SBA-15, respectivamente.

Como complemento de esta técnica en la Figura 4.2, se presenta la grafica de
distribucion de tamafio de poro de adsorcién para cada uno de los soportes
sintetizados. Se observa que estos materiales mesoporosos presentan

distribuciones de tamafio de poro estrechas entre 65y 95 A.

Bl sBA-15

\l

T ® ai-sea-15

| A TisBA-15

o

O zr-sBA-15

O

dVv/dLog D (cm?3/g)
w

N

=

0 :
10 100

Diametro de poro (A)

Figura 4.2 Distribucion de volumen de poro de adsorcion (Dags) para los
soportes tipo SBA-15.
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Se observa una disminucion en el diametro de poro con la incorporacion de Al,
Tiy Zr al soporte de SBA-15. El valor del diametro de poro promedio para estos
materiales se encuentra entre 75y 78 A. Los valores puntuales de diametro

promedio se reportan en la Tabla 4.2 para cada soporte.

La disminucion del tamafio de poro en los soportes modificados, puede ser
debida que tras el injertado quimico, los 6xidos metalicos incorporados sobre la
superficie, fueron depositados dentro de los poros, provocando un

taponamiento de estos y por tanto una disminucion en el tamafio de los poros.

4.1.3 Difraccién de rayos X de angulos bajos (DRX a. b.)

Esta técnica permite determinar el arreglo hexagonal de los poros del material

mesoporoso SBA-15 y de los soportes modificados.

Los patrones de difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX a. b.) de los

soportes sintetizados, se muestran en la Figura 4.3.

Se observa que el soporte SBA-15 presenta las tres reflexiones caracteristicas
de los planos (1 00), (1 1 0) y (2 0 0), relacionadas al arreglo hexagonal de los
mesoporos. Ademas, se nota que los soportes modificados con Al, Ti y Zr
presentan las reflexiones caracteristicas del arreglo hexagonal, con lo que se
confirma que estos materiales conservan el arreglo hexagonal del soporte de
partida SBA-15, tras la incorporacion de Al, Tiy Zr.

b} AILSBA-15
c} Ti-3BA-15
—_ d) Zr-5BA-15
mw
=
=
iz
@
w| a)
b) (110} (200
c)
d)
05 1 15 2 25 3
28 (°)

Figura 4.3 Difractogramas de angulos bajos de los soportes.
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La Figura 4.3 muestra evidencia que concuerda con los resultados obtenidos
en fisisorcién de nitr6geno; que el injertado de los 6xidos metalicos al soporte

no modifica la estructura de los poros y su ordenamiento.

Combinando los resultados obtenidos por las técnicas de fisisorcion de N
(Dadgs) Y DRX a.b. de los soportes, se puede determinar el espesor de la pared
(®) para estos materiales. Para el céalculo de & se uso de la Ec 3.9. Dichos

valores de 0 se reporta en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Parametros de celda (a) y espesor de pared (&) para los soportes.

20 d:],OO A Dads é

soporte [ [A] A] A] A]
SBA-15 0.94 94.9 109.6 78 31
Zr-SBA-15 0.93 94.9 110.0 78 31
Al-SBA-15 0.92 95.9 111.0 75 35
Ti-SBA-15 0.91 95.9 110.7 76 35

En la Tabla 4.3, se observa que el valor del parAmetro de celda (a) para estos
soportes oscila entre 110-111 A y que el espesor de la pared de los poros (),
presenta un aumento para los soportes modificados con Al, Ti y Zr al
compararlo con el valor del SBA-15. Esto confirma que los 6xidos metélicos
injertados quimicamente, se alojaron en la cavidad interna de los poros

aumentando el espesor de la pared de los mismos.

4.1.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La técnica de microscopia electronica de transmision, fue utilizada para
confirmar que tras la incorporacion de Al, Tiy Zr al soporte de silice SBA-15, el
arreglo hexagonal de poros se conserva en los soportes modificados (Al, Tiy
Zr)-SBA-15.

En la Figura 4.4, a manera de ejemplo se muestran imagenes de TEM para el
soporte SBA-15 y para el soporte modificado Ti-SBA-15. En dicha figura se
observa que el arreglo hexagonal de poros ordenados caracteristico del
soporte de partida SBA-15, se conservo posterior al injertado quimico de Ti

sobre la superficie del material mesoporoso (Ti-SBA-15). De igual forma en los
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soportes modificados con Al y Zr, se observd que el arreglo hexagonal fue

preservado durante la etapa de sintesis de soportes modificados.

soporte modificado Ti-SBA-15 (b).

4.1.5 Espectroscopiade reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

Esta técnica fue utilizada para conocer la distribucion de las especies metalicas
injertadas en los soportes.

Los espectros UV-Vis de reflectancia difusa para los soportes modificados con
Al, Tiy Zr, se muestran en la Figura 4.5. El soporte SBA-15 no present6 sefial
en la region de UV-Vis. En el Anexo Il, se muestra el procedimiento para

calcular la energia de borde (EQ) a partir de los espectros de UV-Vis.

En la Figura 4.5, se muestran los espectros de los soportes de (Al,Ti,Zr)-SBA-
15, se observa que el espectro del soporte de Ti-SBA-15 resultd ser el mas
intenso. Este espectro presenta una sefial intensa entre 200 y 270 nm, la cual
puede ser asociada a la especie Ti** presente en el soporte modificado Ti-SBA-
15 en alguno de sus estados de coordinacién (tetraédrica u octaédrica), o bien
como especie dispersa o0 especie aislada [37]. Por otro lado, los espectros de
los soportes injertados con Al y Zr presentan una sefial poco intensa.
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Figura 4.5 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de soportes modificados

con Al, Tiy Zr.

Para este trabajo se calcularon las Eg correspondientes al Ti-SBA-15 y Zr-SBA-

15 (Tabla 4.4).

Tabla 4.4 Energia de borde (Eg) de los soportes modificados con titanio y

zirconio.
Soporte [nm] [eV]
Ti-SBA-15 308 4.0
Zr-SBA-15 225 55

4.2 Catalizadores de W

421 Fisisorcién de N,

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, en los catalizadores impregnados

con W (HSIW) se muestran en la Figura 4.6.
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En la Figura 4.6 se observa que la forma de la isoterma tipo IV se conserva
una vez incorporado el W a los soportes SBA-15 y (Al, Ti y Zr)-SBA-15. La
histéresis tipo H1 sigue presente en todos los catalizadores de HSIW.

En dicha figura se observa que el catalizador HSIW/Zr-SBA-15 es el que
muestra la disminucion mas considerable de volumen de N, adsorbido con
respecto al obtenido con el catalizador de HSIW/SBA-15, Los catalizadores de
HSIW/Ti-SBA-15 y HSIW/AI-SBA-15 presentan volumenes similares de N

adsorbido, a lo largo de todo el intervalo de presion relativa.

600

Hl HSIW/SBA-15

@ HSIW/AI-SBA-15
A HSIW/Ti-SBA-15
QO HSiW/Zr-SBA-15

al
o
o

N
o
o

300

200

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

H
o
o

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presion relativa (P/Po)

Figura 4.6 Isotermas de adsorcion-desorcion de N, en los catalizadores de W.

En la Tabla 4.5, se reportan las propiedades texturales de los catalizadores de
HSIW, se nota que el catalizador de W soportado sobre SBA-15, es el que
presenta los valores Sger, Vp, Dags mas altos. Se observa que al depositar
particulas de WOg3 sobre los soportes sintetizados, exceptuando al area de
microporos (Sy), ocurre una disminucion en todas las caracteristicas texturales
de los catalizadores no promovidos, en comparacion con las caracteristicas

texturales de sus respectivos soportes de partida reportadas en la Tabla 4.2.
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Debido al depdsito de particulas de WOg3 sobre los soportes tipo SBA-15, la
propiedad textural area de microporos (S;), mostr6 un aumento debido a la
micropososidad brindada por el 6xido de tungsteno.

Tabla 4.5 Caracteristicas texturales de los catalizadores de HSIW.

Catalizador de SgeT Su Vp Vyu Dads
HSIW soportado
b [m’g]  [mfg]l  [cm¥g] [cm%g]  [A]
SBA-15 569 53 0.810 0.017 78
Al-SBA-15 497 66 0.703 0.025 78
Ti-SBA-15 487 67 0.715 0.026 76
Zr-SBA-15 424 67 0.592 0.027 77

En la Figura 4.7, se muestra un grafico de barras que indica el porcentaje de
disminucion del area superficial de los catalizadores de HSIW con respecto a
sus respectivos soportes modificados.

9
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X \YX é\’ ﬂ’
P N N N
S R &

Figura 4.7 Porcentaje de disminucion de area superficial de catalizadores de W
(%).

En la Figura 4.7, se observa que el porcentaje de disminucion del area

superficial entre soportes y catalizadores no promovidos presenta el siguiente

orden descendiente: HSIW/SBA-15 > HSIW/AI-SBA-15 > HSIW/Ti-SBA-15 >

HSIW/Zr-SBA-15. El catalizador HSiW/Zr-SBA-15 es el que presenta la menor

disminucion de éarea superficial (9%), tomando como referencia el éarea

superficial de su soporte de partida.
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Para complementar los resultados obtenidos por la fisisorcion de N, en la

Figura 4.8, se presenta el gréfico de distribucion de tamafio de poro de

adsorcion (Dggs) para los catalizadores de W.

B HSiWISBA-15
@ HSIW/AI-SBA-15
A HSIWTI-SBA-15

O HSIW/Zr-SBA-15

BN (631 () ~ [o0]

w

dVv/dLogD (cm?3/g)

10 100
Diametro de poro (A)

Figura 4.8 Distribucion de volumen de poro de adsorcion (Dags) de los

catalizadores de W.

Se observa en la Tabla 4.5 y en la Figura 4.8, que el diametro de poro de los
catalizadores preparados con W presentan una distribucion de tamafio

uniforme y homogénea.

Al comparar ésta caracteristica textural de los catalizadores de W no
promovidos, con el didmetro de poro de sus soportes de partida reportados en
la Tabla 4.2; se observa que el Dygs sufre una disminucién en el tamafio debida
a que durante la incorporacion del oxido de tungsteno, estas particulas se
alojan dentro de los poros, ocasionando un taponamiento de estos y

consecuentemente de los microporos dentro de los poros.
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4.2.2 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

Los espectros UV-Vis de reflectancia difusa para los diferentes catalizadores de

W sintetizados sobre los soportes tipo SBA-15, se muestran en la Figura 4.9.
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Figura 4.9 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores de W.

En la Figura 4.9, se observa que la sefial mas intensa en el espectro de
reflectancia difusa UV-Vis corresponde al catalizador HSIW/Ti-SBA-15. Los
catalizadores de HSIW sintetizados sobre SBA-15 y (Al, Zr)-SBA-15 presentan
la siguiente tendencia decreciente en la intensidad de sus espectros:
HSIW/SBA-15>HSiW/Zr-SBA-15>HSIW/AI-SBA-15.

Utilizando los espectros de reflectancia difusa de UV-Vis se puede calcular la
energia de borde (Eg). En el Anexo Il se muestra un ejemplo del calculo de Eg.

La energia de borde proporciona informacion sobre la dispersion de las
especies de W presentes en los catalizadores HSIW. Los valores calculados de

E, para los catalizadores se muestran en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.6 Energia de borde (Ey) de los catalizadores de W.

Catalizador de A E
HSiW soportado v
en [nm] [eV]
SBA-15 300 4.1
Al-SBA-15 302 4.1
Ti-SBA-15 322 3.9
Zr-SBA-15 302 4.1

La serie de catalizadores de tungsteno presentan valores para la energia de

borde de alrededor 4 eV.

El tungsteno en su estado de oxidacién 6, se puede encontrar coordinado en
forma tetraédrica (~250 nm) o bien en forma octaédrica (260-370 nm). En la
Figura 4.9, se observa la presencia de estas dos fases. La proporcion en la
gue se encuentran estas especies octaédricas y tetraédricas depende del

soporte empleado, en la sintesis de los catalizadores de HSIW [37].

4.3 Catalizadores de W promovidos con Ni

4.3.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante la microscopia electronica de barrido se determind la composicién
guimica en porciento en peso, de los catalizadores de W promovidos con Ni
(NiHSIW).

En la Tabla 4.7, se muestra el porcentaje en peso de la fase activa y el
promotor presente en cada catalizador promovido con niquel. Comparando
estos resultados con la Tabla 3.1 de la composicion nominal propuesta para
este trabajo (19.3% peso de WO3; y 3.0 % en peso de NiO) se observa que se
obtuvieron composiciones cercanas a las establecidas para ambos éxidos (W o
Ni).
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Tabla 4.7 Composicion quimica de los catalizadores de W promovidos.

Catalizador de % peso de % peso de
NiHSIW soportado en WO; NiO
SBA-15 17.7 2.8
AlI-SBA-15 18.8 3.1
Ti-SBA-15 17.7 3.2
Zr-SBA-15 17.5 2.9

4.3.2 Fisisorcién de N,

En la Figura 4.10, se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de los
catalizadores de W promovidos con Ni. Se observa que la forma de la isoterma
de tipo IV y la histéresis H1 se conservan en todos los catalizadores de W
después de haber sido impregnados con Ni como promotor. Lo anterior indica
que la naturaleza mesoporosa del soporte se conservo a lo largo de todo el

proceso de sintesis de los catalizadores de NiHSIW.

B NiHSIW/SBA-15
500 ® NiHSIW/AI-SBA-15
A NHSIW/TI-SBA-15

i O NiHSIW/Zr-SBA-15
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Figura 4.10 Isotermas de adsorcién-desorcion de N, en los catalizadores
NiHSIW.
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Los catalizadores NiHSIW/Ti-SBA-15 y NiHSIW/Zr-SBA-15 presentan
volumenes similares de N, adsorbido a lo largo de todo el intervalo de presion
relativa (P/Po). Ademas, estos catalizadores presentan la disminucién de N
adsorbido mas considerable respecto al catalizador sintetizado sobre el soporte
mesoporoso de silice pura SBA-15 (NiHSIW/SBA-15).

Esto se aprecia tanto en los datos de Sget reportados en la Tabla 4.8, asi como

en la posicién de las isotermas en la Figura 4.10.

A continuacion en la Tabla 4.8, se presentan las caracteristicas texturales de

los catalizadores de NiHSIW soportados en materiales tipo SBA-15.

Tabla 4.8 Caracteristicas texturales de los catalizadores de W
promovidos con Ni.

Catalizador de SeeT Sy Vp Vy Dads
NiHSIW :r?portado [m2g] [m2/g] [cm¥/g] [cm?g] [A]
SBA-15 563 56 0.779 0.018 77
Al-SBA-15 490 62 0.670 0.022 77
Ti-SBA-15 429 61 0.600 0.023 75
Zr-SBA-15 422 62 0.590 0.024 75

En la Tabla 4.8, se observa que los catalizadores de W promovidos, presentan
valores de propiedades texturales menores en comparacion con las
propiedades texturales obtenidas para los catalizadores de W, reportados en la
Tabla 4.5. El area superficial especifica (Sger), Vp Y Dads presentan la siguiente
tendencia decreciente: NiHSIW/SBA-15 > NiHSIW/AI-SBA-15 > NiHSIW/Ti-
SBA-15 > NiHSIW/Zr-SBA-15.

Comparando los resultados obtenidos de area superficial de soportes y
catalizadores no promovidos HSiW y promovidos NiHSIW, en la Figura 4.11 se
muestra un grafico de barras que presenta una comparacion de los valores de
area superficial a lo largo del proceso de sintesis de los catalizadores, basado

en la impregnacion sucesiva del HPA (H4SiW12040) y NiO.
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Figura 4.11 Comparacion de area superficial de soportes y catalizadores de
HSIW y NiHSIW.

La disminucion mas notoria en el proceso de sintesis de los catalizadores, fue
durante la impregnacion de la fase activa (WQO3), esto debido a la alta carga
incorporada de W (19.3 %). En contraste, en la etapa de sintesis de los
catalizadores promovidos NiHSIW se deposité 3 % de NiO de los soportes. En
esta etapa se obtuvieron valores de area superficial especifica similar a los

obtenidos en los catalizadores de HSIW.

En la Figura 4.11 se nota que el catalizador soportado en Ti-SBA-15, fue el
gue presentd el menos porcentaje de disminucién al depositar en el soporte Ti-
SBA-15 los 6xidos de W y Ni, en comparacion con los otros tres catalizadores
de NIHSIW sintetizados en este trabajo. El diametro de poro de adsorcion
practicamente no se cambio tras la incorporacion de Ni a los catalizadores de
HSIW.

El didmetro de poro de los catalizadores, es un factor importante, ya que para
la reaccion de HDS este debe ser adecuado al tamafio de los reactivos. En
este trabajo, se realizaron reacciones con dibenzotiofeno (DBT) vy
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). En la Figura 4.11, se muestra una figura

del tamafio de una molécula azufrada de este tipo.
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Como se observa en la Figura 4.12, se requiere que el catalizador tenga un
diametro de poro mayor a 50 A para que los reactivos puedan entrar en los
poros y que se lleve a cabo la reaccion de HDS. Los catalizadores de NiHSIW
preparados en este trabajo son adecuados para la reaccion de HDS de estos

compuestos azufrados, ya que todos presentan un diametro de poro superior a

50 A.

R R

¥

12 A
Figura 4.12 Dibenzotiofeno sustituido (R=H, CHz, CH,-CHy3).

Como complemento en la Figura 4.13, se presenta la distribucion de tamafio

de poro de adsorcién de los catalizadores de HSIW promovidos con Ni.
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Figura 4.13 Gréfica de distribucion de tamafio de poro de adsorcion de los

catalizadores de W promovidos con Ni.

En la Figura 4.13, se observa que todos los catalizadores promovidos

presentan distribuciones de tamafio de poro uniformes y homogéneas con
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diametro de poro promedio entre 75y 77 A. Lo que indica que las especies
metalicas depositadas sobre los soportes (WO3 y NiO) recubrieron una parte de

las paredes de los poros de los soportes de partida.

4.3.3 Difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX a. b.)

Los patrones de difraccion de rayos X de angulos bajos de los catalizadores de
NiW sintetizados, se muestran en la Figura 4.14. Se puede observar que tras
depositar 6xido de Ni sobre los catalizadores de W, los catalizadores
promovidos con Ni conservan el arreglo hexagonal del soporte tipo SBA-15. Lo
anterior se confirma, ya que se observan las tres reflexiones caracteristicas de
los planos (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0) relacionados con el arreglo hexagonal de

mesoporos de SBA-15.

(100) a) NiHSIW/Ti-SBA-15
b) NiHSIW/ZI-SBA-15
c) NiHSIW/AI-SBA-15

;5 d) NiHSIW/SBA-15
=
c | al
@ (110)
S| b (220)
c)
d)
05 1 15 2 25 3
20 (°)

Figura 4.14 Difractogramas de angulos bajos de los catalizadores NiHSIW.

Combinando los resultados obtenidos en las técnicas de fisisorcion de N (Dags)
y DRX a.b. de los catalizadores de W promovidos con Ni, fue determinado el
espesor de la pared () para estos materiales. Para el calculo de & se utilizo la

Ec 3.1. Los valores de & se reportan en la Tabla 4.9.
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Tabla 4.9. Parametro de celda (a) y espesor de pared para los catalizadores de

NiHSIW.

Catalizador de
. . 20 d100 a Dads (o]
NiHSiW soportado 3 3 z 3 z
o’ § Al [4 [A] [A]
SBA-15 0.97 91.9 106.2 76 31
Al-SBA-15 0.94 94.9 109.6 77 33
Ti-SBA-15 0.93 94.9 109.6 76 34
Zr-SBA-15 0.94 94.9 109.6 78 32

En la Tabla 4.9, se observa que el parametro de celda (a) para los
catalizadores de NiHSIW oscila entre los 106-110 A. Los catalizadores de W
sintetizados sobre los soportes modificados (Al, Ti y Zr)-SBA-15, presentan
valores mayores de espesor de pared (8), en comparacion al catalizador de
NiHSIW/SBA-15.

4.3.4 Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

La técnica de DRX de polvos se utilizd para determinar la presencia de fases
cristalinas de 6xido de tungsteno o niquel presentes en los catalizadores de

HSIW promovidos con niquel.

a) NiHSIW/SBA-15

b) NiHSIWIAI-SBA-15
¢) NiHSIWITI-SBA-15
d) NiHSIW/Zr-SBA-15

]

2

I

ic

O

n b)
)
d

0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Figura 4.15 Difractogramas de DRX de polvos de los catalizadores NiHSIW.

56

A%



Resultados y Discusion

En la Figura 4.15, se muestran los difractogramas de rayos X de los
catalizadores de W promovidos. En los difractogramas de los catalizadores de
W sintetizados en este trabajo, no se observa la presencia de fases cristalinas
de WO3 o0 NiO.

Por lo anterior, se puede decir que la incorporacién sucesiva de los 6xidos
metalicos de W y Ni sobre los soportes tipo SBA-15, es un método util para la
sintesis de catalizadores con particulas dispersas sobre la superficie del

soporte, impidiendo asi la formacion de cristales con tamafio superior a 50 A.

4.3.5 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

La técnica de espectroscopia de reflectancia difusa de UV-Vis para los
catalizadores de NiHSIW fue empleada para conocer la coordinacion
(octaédrica o tetraédrica) de las especies de W presentes en cada catalizador

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis para los catalizadores de HSIW

promovidos con Ni, se muestran en la Figura 4.16.
60

a) NiIHSIWITi-SBA-15
b) NiHSIW/Zr-SBA-15
c) NiIHSIW/SBA-15

d) NiHSIW/AI-SBA-15

200 250 300 350 400

longitud de onda (nm)

Figura 4.16 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores
NiHSIW.
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La sefial del espectro de reflectancia difusa de UV-Vis del catalizador del
NiHSIW/Ti-SBA-15 a) resultd ser la mas intensa para esta serie de
catalizadores. Todos los catalizadores de NiHSIW presentan una mezcla de
especies octaédricas y tetraédricas de W, dependiendo del soporte. Al
comparar los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores no
promovidos (HSiIW), reportados en la Figura 4.9, con los obtenidos con los
catalizadores de NIHSIW, se observa que al adicionar Ni se obtuvieron

espectros mas intensos en la region de 200-250 nm.

Las energias de borde calculadas utilizando los espectros de reflectancia de
UV-Vis de los catalizadores promovidos con niquel de la Figura 4.16 se

reportan en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10 Energias de borde de los catalizadores NiHSIW.

Catalizadores de A E
NiHSIW soportados v
en [nm] [eV]
SBA-15 323 3.8
Al-SBA-15 348 3.6
Ti-SBA-15 322 3.9
Zr-SBA-15 309 4.0

Los catalizadores promovidos con Ni, presentan el siguiente orden en forma
decreciente de acuerdo al valor de energia de borde: NiHSIW/Zr-SBA-15 >
NiHSIW/ Ti-SBA-15 >NiHSiIW/SBA-15> NiHSiW/AI-SBA-15. En el mismo orden

disminuye la dispersién de los precursores oxidados de Niy W.

Siendo los catalizadores NiHSIW/Ti-SBA-15 y NiHSIW/Zr-SBA-15 los que
tienen el valor de la energia de borde mas alto, relacionada con una dispersion
de las especies oxidadas de W y Ni incorporadas sobre los soportes de tipo

SBA-15.
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4.3.6 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La técnica de TPR para los catalizadores promovidos con niquel (NiHSIW), fue
empleada para determinar la temperatura en la que las especies oxidadas de
W y Ni se reducen en presencia de H..

En la Figura 4.17, se muestran los termogramas de reduccion de los
catalizadores de W promovidos con niquel, desde temperatura ambiente hasta
1000 °C.

Los perfiles de temperatura de los catalizadores de NiHSIW, mostrados en la
Figura 4.17, presentan diferentes picos de reduccion dependiendo del soporte.
Para el andlisis de estos termogramas, se pueden marcar las siguientes
regiones: (340-380 °C), (380-500 °C), (500-600 °C) y (600-1000 °C),

relacionados con las diferentes etapas de reduccion del WO3,

De acuerdo con la literatura, la reduccion de las especies de O6xido de

tungsteno se lleva a cabo a través de tres etapas principales:

540 °C W03 > WOz (O<x<1)*
750°C WO3y, (0<x<1) --> WO,
mayor a 900°C WO, -->W°

*corresponde a una variedad de sub-6xidos[38].

Se ha encontrado que las especies de WO3 dispersadas en un soporte que se
encuentran en coordinacién octaédrica, se reducen a temperaturas entre los
300-600°C, correspondientes a las regiones identificadas en el termograma de
la Figura 4.17 entre los 340 a ~ 600°C; mientras que las especies en
coordinacién tetraédrica que poseen fuertes interacciones con el soporte, son
mas dificiles de reducir, requiriendo de temperaturas alrededor de los 900-
1000°C.
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Figura 4.17 Termogramas de reduccion de los catalizadores NiHSIW.

Como complemento de esta técnica de la Tabla 4.11, se presentan los
resultados del consumo experimental de H, obtenido para los catalizadores
promovidos. Estos resultados se muestran en la Tabla 4.11, en dos intervalos
de temperatura: 200-650 °C y 650-1000 °C. Ademas, se registran los valores
del parametro de grado de reduccion (a), calculados a partir de la Ec. 3.11 para
cada catalizador. Se observa que todos los -catalizadores presentan
porcentajes de reduccion de especies oxidadas superiores al 60%, excepto
para el catalizador de NiW soportado en Al-SBA-15 que presentd Unicamente el

54 % de porcentaje de reduccidn de especies oxidadas en presencia de H,.

Tabla 4.11 Grados de reduccion de los catalizadores promovidos.

Catalizador de 200-650 °C 650-1000 °C consumo
o total de
NiHSIW Consumo de H Consumo de H, H, a
soportado [mL/gcail [MmL/gcatl] [ML/gearll
En
SBA-15 30.45 11.05 41.50 0.64
Al-SBA-15 17.79 17.31 35.01 0.54
Ti-SBA-15 28.46 15.39 43.85 0.68
Zr-SBA-15 17.88 22.44 40.32 0.63
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El calculo de a, se realizé utilizando como consumo tedrico de H, 64.39 mL por

gramo de catalizador (Anexo V).

4.3.7 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM)

Mediante la técnica de HRTEM, se caracterizaron los catalizadores de NiHSIW
en su estado sulfurado. De ésta técnica se obtuvieron las micrografias de los
catalizadores promovidos, las cuales se muestran en las Figuras 4.18-4.21
para los catalizadores sintetizados sobre SBA-15 y (Ti, Zr y Al)-SBA-15,

respectivamente.

Figura 4.18 Micrografia de HRTEM del catalizador NiHSIW/SBA-15.

En las micrografias se pueden apreciar los cristales de los sulfuros de
tungsteno (WS,) presentes en el catalizador sulfurado. Estos como se pueden
apreciar en las micrografias presentan una longitud y apilamiento, dependiendo

del soporte sobre el cual fueron depositadas las especies de tungsteno.
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Figura 4.20 Micrografia de HRTEM del catalizador NiHSiW/Zr-SBA-15.
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Figura 4.21 Micrografia de HRTEM del catalizador NiHSiW/AI-SBA-15.

Las flechas colocadas en cada micrografia muestran la ubicacion de los
sulfuros de tungsteno presentes en cada catalizador. Una vez identificados los
cristales de WS, de manera cualitativa, se analizan caracteristicas cuantitativas
de los sulfuros tales como longitud y apilamiento. Los resultados obtenidos de
longitud y apilamiento de los sulfuros se muestran en las Figuras 4.22 y 4.23,

respectivamente.
50%

Pilas w1 ®2 @3 =4 n>5

40%

30%

Apilamiento
N
(@)
=S

10%

0% : — = —
NiHSIW/SBA-15 NiHSIW/Ti-SBA-15 NiHSiW/Zr-SBA-15 NiHSiW/AI-SBA-15

Figura 4.22 Apilamiento de WS en los catalizadores NiHSIW.
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En la Figura 4.22, se observa que en general, los catalizadores de HSIW
promovidos con Ni, excepto el modificado con Al tienen predominantemente
sulfuros de 1 a 2 pilas, mientras que el NiHSIW/AI-SBA-15 tiene sulfuros que

tienen entre 1y 4 pilas en su mayoria.

Los catalizadores modificados con Al, Ti y Zr presentaron un porcentaje mayor
de sulfuros con una pila y una cantidad menor de sulfuros con 5 pilas respecto

al catalizador con el soporte no modificado (SBA-15).

70%

Longitud #0-2nm #2.1-4nm ®4.1-6nm ME6.1-8nm >8 nm

60% -

50% H

40% -

Longitud

30% H

20% -

10% -

0% -

NiHSIW/SBA-15

Figura 4.23 Longitud de WS; en los catalizadores NiHSIW.

De acuerdo con la Figura 4.23, los catalizadores de W preparados sobre los
soportes modificados con Al, Tiy Zr, presentan sulfuros de tungsteno de menor
longitud en comparacion con el catalizador NiHSIW/SBA-15. Se observa que el
porcentaje de sulfuros entre 21 y 40 A de longitud es mayor en los
catalizadores soportados en (Al, Ti y Zr)-SBA-15. Asi mismo, se observa que el
porcentaje de WS, con longitudes mayores a 4.1 nm es mayor en el catalizador
soportado en SBA-15.

En la Tabla 4.12, se muestran los valores promedio del nimero de pilas y

tamafo de los sulfuros de W presentes en los catalizadores promovidos con Ni.
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Tabla 4.12 Promedio de longitud y apilamiento de WS, en los catalizadores de

HSIW promovidos con Ni.

Catalizador de

NiHSIW soportado Longitud Apilamiento
en [A]

SBA-15 41.2 2.3
Ti-SBA-15 33 2.0
Zr-SBA-15 32 2.0
Al-SBA-15 29 2.5

Como se observa en la Tabla 4.12, en promedio los catalizadores de NiHSIW
presentan sulfuros poco apilados (~ 2 pilas). También se nota que el
catalizador preparado sobre el soporte modificado con Al presenta una
disminucién en la longitud de los WS, de aproximadamente 10 A en

comparacion con el catalizador soportado en SBA-15.

El tamafio de los sulfuros de W presentes en los catalizadores preparados
presentan el siguiente orden decreciente: NiIHSIW/SBA-15 > NiHSIW/Ti-SBA-15
= NIHSIW/Zr-SBA-15 > NiHSIW/AI-SBA-15.

Con base en los resultados de caracterizacion de HRTEM de los sulfuros de
tungsteno, se puede establecer que los catalizadores preparados sobre
soportes tipo SBA-15 modificados con Al, Ti y Zr, presentan especies
sulfuradas mas dispersas, en comparacién a las presentes en el catalizador
NiHSIW/SBA-15.

4.4 Evaluacion catalitica

4.4.1 Reaccion simultdanea de HDS

Los catalizadores sintetizados en este trabajo fueron probados cataliticamente
en la reaccion simultanea de hidrodesulfuracion (HDS) de las moléculas
azufradas DBT (dibenzotiofeno) y 4,6-DMDBT (4,6-dimetildibenzotiofeno).

En la Tabla 4.13, se presentan los resultados de la evaluacion catalitica de los

catalizadores de NiHSIW, en donde se reportan los porcentajes de conversion
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de cada uno de los compuestos refractarios a la mitad del tiempo de la reaccién

(4 h) y al término de la misma (8 h).

Tabla 4.13 Porcentaje de conversion de DBT y 4,6-DMDBT obtenidos con los

catalizadores de NiHSIW.

Catalizador de Tiempo Conversion Conversion
NiHSIW [h]p DBT (%] 46-DMDBT
soportado en ° [%0]
4 51 29
SBA-15 8 74 47
AlI-SBA-15 4 46 34
) ) 8 88 80
. 4 59 40
Ti-SBA-15 3 87 76
4 61 45
Zr-SBA-15 8 89 30

En las Figuras 4.24 y 4.25, se muestran las curvas de conversién de DBT y

4,6-DMDBT en funcion del tiempo, respectivamente.

100
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[ |
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% Conversion de 4,6-DMDBT
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NiHSiW/SBA-15

NiHSIW/Ti-SBA-15

NiHSIW/Zr-SBA-15

NiHSIW/AI-SBA-15

2 3
Tiempo (h)
Figura 4.24 Curva de porcentaje de conversion para 4,6-DMDBT.
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Figura 4.25 Curva de porcentaje de conversion para DBT.

De acuerdo con las Figuras 4.24 y 4.25, NiHSIW/Zr-SBA-15 fue el catalizador
mas activo, ya que con él se obtuvo la mayor conversion de la serie de
catalizadores sintetizados en este trabajo para ambas moléculas azufradas,
con un 89 % de conversion para DBT y 80 % para 4,6-DMDBT.

El porcentaje de conversion para ambos compuestos refractarios (8 h) presenta
el siguiente orden decreciente: NIHSIW/Zr-SBA-15 > NiHSIW/AI-SBA-15 >
NiHSIW/Ti-SBA-15 > NiHSIW/SBA-15, siendo este ultimo el catalizador menos

activo.

Estos resultados de la actividad catalitica (Tabla 4.13), pueden ser
relacionados con las caracteristicas de longitud y apilamiento promedio de la
fase activa WS, (Tabla 4.12). Se observa que el catalizador soportado en SBA-
15, que resulté ser el menos activo, es el que muestra las especies de WS,
menos dispersas, al presentar los valores mas altos de longitud y apilamiento:

41.2 A y 2.3, respectivamente.
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4.42 Selectividad

Se sabe que la reaccion de hidrodesulfuraciéon (HDS), se puede llevar a cabo
mediante dos rutas principales: desulfuracién directa (DSD) e hidrogenacion
(HID). De estas rutas se obtienen diferentes productos, los cuales son

ejemplificados en las Figuras 4.26 y 4.27, para los compuestos azufrados DBT
Hidrogenacion HID

y 4,6-DMDBT, respectivamente.

Desulfuracion directa DSD DBT =——+ THDBT ——+|CHE|—— DCH
DBT —
DBT THDET
s S
— P — g
BF
\, ) CHB
\ / \\ /7 N\ /
\ / "\ /

Figura 4.26 Ruta DSD y HID para DBT.
Desulfuracion directa DSD

46-DMDBT —s

46-DMDBT

H,C CH,

DMEF

68



Resultados y Discusion

Hidrogenacion HID

4.6-ODMDET ==+ THDMDBT ——+ HHDMDET —* |"."ICHT — DMDCH

THDMDBT Q_Q MCHT
S
H,C CH,4
HHDMDET Q_Q DMDCH
s
H,C CH,

Figura 4.27 Ruta DSD y HID para 4,6-DMDBT.

En las Figuras 4.26 y 4.27, se observa que ambas rutas es eliminan el atomo
de azufre presentes en los compuestos DBT y 4,6-DMDBT. Se observa que en
la ruta de DSD se forma el bifenilo (BF) para el DBT y el dimetildifenilo (DMBF)
para el 4,6-DMDBT, como los primeros compuestos sin azufre. Mientras que en
la ruta de HID el ciclohexilbenceno (CHB) y el metilciclohexiltolueno (MCHT),
son los primeros compuestos sin azufre formados a partir de DBT y 4,6-

DMDBT, respectivamente.

Ademas de la conversion, la selectividad es un pardmetro util para realizar un
comparativo entre los catalizadores. Para ello la selectividad, se determin6 a
partir de la relacién del porcentaje de produccion del primer compuesto sin

azufre de ambas rutas, como se muestra en la Ec. 4.1:

formacion compuesto de la ruta HID (%) Ec. 4.1

Selectividad =
erectiviaa formacion compuesto de la ruta DSD (%)

En la Tabla 4.14, se muestran los valores de selectividad al 50 % de

conversion para cada una de las moléculas probadas en este trabajo.
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Tabla 4.14 Selectividad de los catalizadores para la reaccion simultanea de
HDS al 50 % de conversion de DBT y 4,6-DMDBT.

Catalizador de

NiHSIW soportado en CHB/BF MCHT/DMDF

SBA-15 0.71 8.21*
Al-SBA-15 0.98 2.49
Ti-SBA-15 0.94 5.69
Zr-SBA-15 0.68 4.14

*Conversion maxima 45 %.

En la Tabla 4.14, se observan los valores de selectividad de los catalizadores
para ambos compuestos refractarios. Para el caso del DBT, esta relacion es
inferior a 1 para todos de los catalizadores probados en este trabajo. Lo
anterior indica que la ruta de desulfuracién directa (DSD) se ve favorecida para
la reaccion del DBT, debido a un mayor porcentaje de formacion de BF, el
producto de la ruta de DSD. En cuanto al 4,6-DMDBT, la ruta mas favorecida
fue la hidrogenacién (HID), debido a que la formacion del MCHT fue superior a

la formacion del DMDF para todos los catalizadores de NiW.

Tabla 4.15 Formacion de productos al 50 % de conversion para DBT.

Catalizador Formacion de productos [%]
. gs O'jigdsévgn THDBT CHB  DCH BF
SBA-15 1.70 19.60 1.20 27.5
Al-SBA-15 2.95 22.50 1.85 23.00
Ti-SBA-15 1.95 22.83 0.92 24.3
Zr-SBA-15 1.96 18.89 1.25 27.9

Tabla 4.16 Formacién de productos al 50% de conversion para 4,6-DMDBT.

Catalizador de Formacion de productos [%]
NiHSIW soportado
en P THDMDBT HHDMDBT MCHT DMDCM DMDF
SBA-15* 6.05 1.61 28.25 5.75 3.44
Al-SBA-15 8.20 0.00 23.90 8.30 9.60
Ti-SBA-15 5.50 0.00 30.70 8.40 5.40
Zr-SBA-15 12.00 5.30 24.00 2.90 5.80

*Al 45 % de conversion.

70

v



Resultados y Discusion \Y

Finalmente en las Tablas 4.15 y 4.16, se registran los porcentajes de formacion
de productos intermedios obtenidos en la reaccion simultinea de HDS,
mediante las rutas de HID y DSD para DBT y 4,6-DMDBT para todos los
catalizadores de NiHSIW. En las Figuras 4.28 y 4.29, a manera de ejemplo se
muestran las graficas de distribucion de productos obtenidas para el catalizador
de NiHSIW/AI-SBA-15 para ambas moléculas. Los datos de las Tablas 4.15y
4.16, fueron empleados para la realizacion de estos graficos de distribucion de

productos. 60

——THDBT
—=—CHB
——DCH
——BF

al
o

N
o

N
o

[
o

Formacién de productos (%)
w
o

0 20 40 60 80 100
Porcentaje de DBT
Figura 4.28 Distribucion de conversion de productos para DBT.

60
—+—HHDMDBT
50 | _a MCHT
40 | ——DMDCH
—oDMBF

——THDMDBT

ra
o

Formacion de productos (%)
= =

0 20 40 60 80
Porcentaje de 4,6-DMDBT
Figura 4.29 Distribucion de conversion de productos para 4,6-DMDBT.
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4.4.3 Coeficientes de rapidez

Un parametro importante para la comparacion de los catalizadores de NiHSIW
en las reacciones de HDS de DBT y 4,6-DMDBT es el coeficiente de rapidez de
reaccion (k). Este parametro se calculé a partir de los datos de conversion

contra tiempo mostrados en las Figuras 4.24 y 4.25.

En la Figura 4.29, se muestran los reactivos mediante los cuales se lleva a
cabo la reaccion de hidrodesulfuracién del DBT y 4,6-DMDBT.

+H2

R R
Figura 4.30 Reactivos de la reaccion de HDS.

Debido a que el hidrégeno es agregado a la reaccion en exceso, se considera
que la reaccién de pseudo orden O con respecto a este reactivo y de orden 1
con respecto al dibenzotiofeno. La memoria de calculo empleada para el
calculo del coeficiente de rapidez de reaccion (k) para ambos compuestos se
muestra en el Anexo Ill. Mientras que los resultados obtenidos se reportan en
la Tabla 4.17.

Tabla 4.17 Coeficientes de rapidez de reaccion de pseudo-primer orden.

Catalizador k x 10°(L/S * gcat)
de NiHSIW
soportado en DBT 4,6-DMDBT Kglobal
SBA-15 1.41 0.68 1.92
Al-SBA-15 1.04 0.74 2.04
Ti-SBA-15 1.69 0.98 2.67
Zr-SBA-15 1.78 1.14 2.92

En la Tabla 4.17, se observa que los catalizadores que presentan el coeficiente
de rapidez de reaccion global (kgoba) Mas alto de la serie de catalizadores
evaluados en este trabajo fueron NiHSIW/Ti-SBA-15 y NiHSIW/Zr-SBA-15. Por
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altimo, el catalizador de NiHSIW soportado en Zr-SBA-15 de acuerdo a los
resultados de actividad catalitica resultdo ser el catalizador mas activo para
ambas moléculas azufradas, tomando como referencia la hora 4 de reaccion
transcurrida (Tabla 4.13). En dicho tiempo, se obtuvo con el catalizador de Zr-
SBA-15 la conversion de 61 y 45 % para DBT y 4,6-DMDBT, respectivamente.

Con el objetivo de relacionar el coeficiente cinético (Kgioba), de la reaccion de
HDS con las caracteristicas que poseen la serie de catalizadores sintetizados
en este trabajo; se propone el célculo de la fraccion de &tomos de tungsteno
cataliticamente activos (Fa); combinando los datos proporcionados por la
técnica de TPR, mediante el calculo del grado de reduccidon de las especies
oxidadas en los catalizadores (a) (Tabla 4.11) y los resultados obtenidos con
HRTEM (Tabla 4.12).

En un principio se calculé la fraccion de atomos de tungsteno que son

cataliticamente activos (f,) con las ecuaciones 4.1, 4.2, 4.3, 4.5y 4.6:

L
n; = a+ 0.5 Ec. 4.1 W, = (6n; — 12)N Ec. 4.2
— 2

W, = 6N Ec. 4.3 Wr=(3nf=3m+1N  Ec 44

_ W+ W) Ec. 45 Fa=fw= a Ec. 4.6
fr=

T

Donde:

L = longitud promedio de los cristales de WS,.

N = namero promedio de capas de los cristales WS,.

n; = numero de atomos de tungsteno a lo largo de un cristal de WS,.

W, = nimero de atomos de tungsteno en los sitios “edge” de un cristal de WS,.
W, = nilmero de atomos en los sitios “rim” de un cristal de WS,.

W+ = nimero total de atomos de tungsteno promedio en un cristal de WS,.

En la Figura 4.31, se muestra un ejemplo de cristal de WS,, en el que se

indican las secciones correspondientes a los sitios “rim” y “edge®
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respectivamente, sitios en donde se encuentran los atomos de W que son

cataliticamente activos para la reaccion de HDS.

Ws, m borde "edge"”

O orilla "rim"

Figura 4.31 Esquema de un cristal de WS.

En la Tabla 4.18, se muestran los resultados del calculo de Fa, asi como los

valores correspondientes a los coeficientes de rapidez de reaccion global.

Catalizador Kgiobal X 10°
de NiHSiW fw o Fa
soportado en (L/s*Gea)

SBA-15 1.92 0.286 0.64 0.18
Al-SBA-15 2.04 0.349 0.54 0.19
Ti-SBA-15 2.67 0.359 0.68 0.24
Zr-SBA-15 2.92 0.393 0.63 0.25

Los coeficientes de rapidez de reaccion (Kgoba) Mmostrados en la Tabla 4.18 de
los catalizadores de NiHSIW, presentan la siguiente tendencia: SBA-15 < Al-
SBA-15 < Ti-SBA-15 < Zr-SBA-15, el calculo de Fa presenté la misma
tendencia, siendo el catalizador de Zr-SBA-15 el que tiene la mayor Kgopar al

igual que el valor de Fo més alto de la serie de catalizadores.

El calculo de Fa, muestra una relacion entre las caracteristicas de la fase activa

de los catalizadores sintetizados en este trabajo con la actividad que presentan.
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Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron catalizadores de NiW sobre diferentes soportes
tipo SBA-15, utilizando como precursor el heteropoliacido H;SiW1,040, para
estudiar el efecto de la naturaleza del soporte sobre la actividad en la reaccion
de HDS de dibenzotiofenos (DBT y 4,6-DMDBT).

Las técnicas de caracterizacion: fisisorcion de N,;, SEM, TEM y DRX de
angulos bajos confirman que se sintetizé el soporte mesoestructurado de silice
SBA-15 y los soportes modificados de (Al, Ti y Zr)-SBA-15, via injertado
quimico. Todos los soportes presentaron arreglo hexagonal de poros
ordenados y la forma de la isoterma de adsorcién-desorcion del soporte de

silice SBA-15, se preservé tras la incorporacion de los heteroatomos.

Por otro lado, las técnicas de fisisorcion de N, y DRX a. b., DRX de polvos,
DRS y TPR de los catalizadores no promovidos y promovidos (HSIW vy
NiHSIW), muestran que la impregnacion incipiente sucesiva de WO3; seguida
por NiO, es un método eficaz para la preparacién de catalizadores de NiW. En
todos los catalizadores sintetizados se preservé el arreglo hexagonal de poros

ordenados presente en los soportes de partida.

Mediante la técnica de DRX, se observé que las especies de tungsteno se
encuentran dispersas sobre los soportes utilizados, al no encontrarse sefiales
de fases cristalinas en los difractogramas de los catalizadores. De acuerdo a
los resultados de DRS y TPR, todos los catalizadores preparados presentan
una mezcla de especies octaédricas y tetraédricas de tungsteno, variando en

funcién del soporte utilizado en la preparacion de los catalizadores.

Con base en la técnica de HRTEM, se constato la presencia de la fase activa
(cristales de WS,) en los catalizadores sintetizados. Los sulfuros de tungsteno
fueron caracterizados por su longitud y apilamiento, pardmetros relacionados
con el desempefio catalitico de los catalizadores. El catalizador soportado en

SBA-15, presentd los WS, menos dispersos, es decir, los cristales de mayor
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tamafo y apilamiento. Cabe sefialar que este catalizador fue el que presento la

menor actividad catalitica de la serie de catalizadores para DBT y 4,6-DMDBT.

Por ultimo, los resultados obtenidos muestran que los catalizadores de NiW
soportados sobre (Al, Ti y Zr)-SBA-15 presentan una mayor actividad catalitica
en comparacion con el catalizador preparado sobre SBA-15. El catalizador de
NiHSIW/Zr-SBA-15 resultdo ser el mas activo de esta serie de catalizadores,

para ambos compuestos refractarios.
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Tratamiento matematico de la ec. de BET
Se plantean las ecuaciones de rapidez de adsorcion y desorcion de un gas de
acuerdo con el modelo de adsorcion de Langmuir.

Taas = KaasP(1 — 0) Taes = Kges©

Donde:

P = presion
0= fraccion de superficie cubierta por el gas

1-0 = fraccion disponible en el sélido

Al equilibrio rags = lges

Kadsp(l - 6) = Kges0 Ec.(1)
Donde:
“Eads “Eges
Kaas = Agase RT Kies = Agese RT

Sustituyendo Kags Y Kges €n la Ec.1 se tiene:

—Eqds —Eges
[Aadse RTd ]P(l - 6) = [Adese RCTl' ]6 EC'(Z)

_Edes"'Eads)

AgasPSo = Aadssle( RT — RT
Siendo E; = Eges-Eads, Aads = a1, Ades = b1

ot 51
a1PSO == blsle RT EC(3)

Donde:E; = calor de adsorcion de la 12 capa, a; y b; = constantes

Para cada una de las capas hay un equilibrio. Por ejemplo para la capa S; se
sabe que puede ocurrir una disminucién o un aumento de area debido a cuatro

fenébmenos fisicos:
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1) Condensacion en la superficie
2) Evaporacion de la 12 capa
3) Condensacion en la 12 capa

4) Evaporacion de la 22 capa

En donde los fendmenos descritos en los puntos 1 y 4, provocan un aumento
en el area, mientras que los fendbmenos 2 y 3 ocasionan una disminucién en el
area. El area que se gana es igual al area que se pierde, de acuerdo con los

cuatro factores anteriormente mencionados y haciendo uso de la Ec.3:

—E; —E
a1PSO + szZe RT = a2P51 + blsle RT

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

Generalizando esta ecuacion tenemos que:
—Ei
aiPSi—l = biSie RT
(0]
El area total de un material esta dada por: A= Z S;
i=0

Donde V, es el volumen adsorbido en un area de 1 cm? (solamente una capa).
Asi que para conocer la superficie cubierta por dos capas de moléculas se
multiplica esta medida estandar Vo por el nimero de capas de moléculas
adsorbidas. El valor Vy es caracteristico de cada gas, ya que depende del
tamafio de las moléculas del gas y de cdmo se acomodan éstas. Por tanto, el
volumen total adsorbido puede expresarse como:

Vaas = Vo Z S;
i=0

En la Ec. 4, se relaciona al volumen correspondiente a una cantidad de gas

colocado en monocapa (Vi) con el volumen total.
Vaas _ Vaas _ Z(LX;O iSi
AVy Vo T2,S

Se puede asumir que E; = E3 .... = Ei = E, donde E, es el calor de licuefaccion.

Ec.(4)

Sin embargo, para E1 no es posible extender esta igualdad debido a que el
calor de licuefaccion se encuentra relacionado con la interaccion molécula-
soporte, mientras que E,, E3 etc. son calores de licuefaccion relacionado a la

interaccion molécula-molécula. Por tanto, se puede simplificar esta expresion a:
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b, _ b3

PR g

Donde g es una constante. Expresando esto en términos de superficie

tenemos: S1= ¥Sy S, = x8 Sy = xS, = x%5;

Generalizando para i capas:

S; = xS;_; = x'718; = yx'71S, = cx'S,

Donde: a, —E,

by Ec.(5)
p —Ey
X = (— Pe RT
g Ec.(6)
c= Y Ec.(7)
X
Sustituyendo en la Ec. 4, se obtiene la Ec.8:
Vads — CSo Zix;l ixi EC.(8)
|74 Soll +c X2, xi}
Después de un tratamiento matematico la Ec. 8 puede expresarse como:
Vaas _ cx Ec.(9)

V, (1—-x)(1—-x+cx)

Si se tiene una superficie libre, entonces a la presion de saturacion 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 Ec. 9, x debe
tomar el valor del. Sustituyendo estos valores en la Ec.9 y linealizando dicha

expresion se obtiene la ecuacion de la isoterma de BET, la cual se presenta en

la Ec.10. p 1 (c—1) <£>

= +
V(P — Py) cVn cVm  \Po Ec.(10)
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Calculo de la energia de borde (Ey)

En este anexo se ejemplifica como fue calculada la energia de borde (Eg) a

partir de los espectros de UV-Vis.
70

60 Ti-SBA-15

50

40

F(R}

30

20

10

200 250 300 350 400

Longitud de onda (nm)

Figura 5.1 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del soporte Ti-SBA-15.

En la Figura 5.1 se muestra el espectro de reflectlancia difusa de UV-Vis
correspondiente al soporte Ti-SBA-15. Mediante el uso de las Ec. 11y 12 este
espectro se transformoé a un grafico que relaciona la energia de borde con los

datos obtenidos (Figura 5.2).

E=hxv Ec.(11) v= > Ec(12)

Donde:
h = constante de Plank [4.1357x10™° eV.s]
c = velocidad de la luz [3x10%" nm/s]

A = longitud de onda [nm]

En la Figura 5.2, se traza una linea tangente a los datos tratando de ocupar la

mayor cantidad de puntos del espectro, al intersectar el eje x se obtiene el valor

de la energia de borde (Eg).
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7TE+09

6E+09 -
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4E+09 -

[F{R)hv]?
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E(eV)

Figura 5.2 Grafico para el calculo de la energia de borde (Eg).

Este mismo procedimiento se siguid para el calculo de las energias de borde

de los catalizadores de NiW sintetizados en este trabajo.
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Célculo de los coeficientes de rapidez de reaccion

Para el célculo de los coeficientes de reaccion, se utilizé la forma integral de la
ecuacion de rapidez para una reaccion de primer orden (Ec. 14).
Ca
—In — =kt Ec.(14)
CAo
Sin  embargo, para emplear los datos de conversion obtenidos
experimentalmente, la Ec. 14 puede expresarse en funcion de la conversion

(Ec.15). Utilizando Ca=Cag(1-X).

—In (1 —x) = kt Ec.(15)

Los datos de conversion en funcién del tiempo de reaccion, hasta el tiempo 4 h
se grafican para cada compuesto azufrado, como se muestra en la Figura 5.3,
para el catalizador NIHSIW/SBA-15 La pendiente de cada linea recta,
corresponde al valor del coeficiente de reaccion k para los compuestos DBT y
4,6-DMDBT.

A DBT
0 7 | y= 0.1899x A

W 4,6-DMDBT R? = 0.9848

0 1 2 3 4 5
Tiempo (h)
Figura 5.3 Gréfico correspondiente a cinética de pseudo-primer orden para el

catalizador NiHSIW/SBA-15.
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Posteriormente, el valor del coeficiente de rapidez de reaccion, debe ser
normalizado, tomando como consideracion las condiciones de reaccion bajo las
cuales se llevo la reaccion de HDS: 40 mL de mezcla en hexadecano y 0.15 g

de catalizador.

Con los datos de la pendiente obtenidos de la grafica anterior y el factor de
normalizacion se obtiene finalmente el valor del coeficiente de rapidez para
cada catalizador ocupado en la reacciéon de HDS simultanea de DBT y 4,6-
DMDBT (Ec. 16)

k,= kxf Ec.(16)

Donde:
kn = coeficiente de rapidez de reaccion normalizado [L/S gcai
k = coeficiente de rapidez de reaccién (pendiente obtenida de la gréfica) [1/h]

f = factor de normalizacion [0.2667 L/g cat]
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Céalculo del consumo tedérico de H»

1 mol de WO,

0.19 g de WO (
g eV 31844

) =8.20*10"* mol de WO,

3molde H,
1 mol de W05 consume

8.195 x 10™* mol de W04 ( ) = 2.46 * 103 mol de H,

1 mol de NiO

0.03 g de Ni0 (
g e M\ " 7469 g

) = 4.02 10 * mol de NiO

1mol de H,

4.02 *10™* mol de NiO * (—1 ol de NiO

) = 4.02 * 10~* mol de H,

Los moles de H, necesarios para reducir el total de las especies presentes en
los catalizadores, son la suma de los moles de las especies de Oxido de
tungsteno y oxido de niquel calculados anteriormente 2.86 *10°° mol de H,, en

base a esto se calculan los mL.

22,400 mL

2.86 * 1073 molde H, * (—
1molde H,

) = 64.39 mL por gramo de catalizador
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