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Resumen

RESUMEN

Este trabajo se presenta el estudio de una serie de soportes cataliticos de MCM41
modificados con y-Al,O3 con una relacion molar Si/Al de 10, 25 y 50. Los soportes se
caracterizaron por fisisorcion de N, difracciéon de rayos X (DRX), Espectroscopia de
Raman, Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) y Espectroscopia infrarroja (FTIR).
Mientras que los catalizadores NiIW/MCM41-Al se caracterizaron por las cuatro primeras
técnicas. El andlisis de las propiedades texturales de los soportes mostré areas
especificas (As) de 1027 a 1161 m?/g, volimenes de poro (Vp) entre 1.41-1.81 cm®qg, y
diametros de poro (Dp) entre 27-31 A. En el caso de los catalizadores, las areas
superficiales disminuyeron en 51%, 54% y 38% con respecto a las relaciones Si/Al. La
difraccion de rayos X a bajo angulo (0°-10°) escala 26, mostro los planos dioo, di110), dj200;,
dp210) caracteristicos de la MCM41 y en la region (10°- 80°) escala 26, corresponden a los
planos de alimina dpz11 Y duoo). Una ancha banda entre 15° y 30° se atribuyd al silicio.
Resultados FTIR de los soportes mostraron enlaces en sus respectivas longitudes de onda
Si-OH (3360 cm™), AI-OH (1639 cm™), Al-O-Al (958 cm™), Si-O-Si (1120 cm™ y 805 cm™) y
Al-O-Si (470 cm™). En DRS se encontraron especies de niquel octaédrico y tetraédrico.
Por Raman, se observaron especies de monotungstato (WO,) Yy politungstato
(HaW12042'). La hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno mostré que la selectividad en el
catalizador NiIW/AMS50 se orientd principalmente a la produccion de bifenilo. Los
catalizadores sintetizados en este trabajo presentaron una baja actividad comparada con
el catalizador industrial, el cual esta soportado sobre y-Al,O3. La baja actividad de los
catalizadores puede ser debido a la baja formacién de especies NIWS encargadas de

llevar a cabo la Hidrodesulfuracion.



Abstract

ABSTRACT

This research presents a series of catalytic supports of MCM41 modified with y-Al,O3 with
a Si/Al molar ratio of 10, 25 and 50. The supports were characterized by N, Physisorption,
X-rays Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy, UV-vis Diffuse Reflectance Spectroscopy
(DRS) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The supports were
impregnated with Ni+W solutions at pH7 and pH9 respectively and were evaluated in the
hydrodesulfurization (HDS) of dibenzothiophene. Textural analysis properties of the
supports showed surface areas (As) from 1027 to 1161 m?%/g, pore volumes (Vp) between
1.41-1.81 cm®g, and pore diameter (Dp) between 27-31 A. In the case of catalysts the
surface areas were reduced in 51%, 54% and 38% with respect to the Si/Al ratios. The
XRD at low-angle (0° - 10°) 26 scale, showed the characteristic planes of the MCM41
which were observed at dji0g), dj110], dp2o0}, dp210; @nd in normal angle (10° - 80°) 26 scale,
that correspond to the alumina planes diz11; and dpaog. A broad band between 15 ° and 30 °
was attributed to the silicon. FTIR results showed on the supports links to their respective
wavelengths of Si-OH (3360 cm™), Al-OH (1639 cm™), Al-O-Al (958cm™), Si-O-Si (1120
cm™ and 805 cm™) and Al-O-Si (470 cm™). DRS octahedral and tetrahedral nickel species
were found. By Raman, monotungstate (WO,) and polytunsgtate (H,W1,04,'%) species
were observed. The hydrodesulfurization of dibenzothiophene showed that the selectivity in
the NIW/AMS50 catalyst was mainly oriented mainly to the production of biphenyl (BP).
The low catalyst activity may be due to low formation NIWS species responsible for

hydrodesulfurization.

Vi



Introduccion

INTRODUCCION

A pesar que se han buscado nuevas fuentes energéticas, el petréleo sigue siendo la
principal fuente de energia. La importancia del petréleo también reside en su utilizacion

como materia prima para la sintesis de multiples productos organicos.

El crecimiento demogréfico, la concentracion de la poblacion en zonas urbanas ha
llevado al aumento en las actividades y produccion industriales correspondiendo a un
incremento en la demanda energética para satisfacer las necesidades de la poblacion. En
los procesos industriales se busca principalmente minimizar los defectos durante el
proceso, reducir al minimo el consumo de recursos y las emisiones de contaminantes.
Después del carbono y el hidrégeno, el azufre es el elemento mas abundante en el crudo,
y el contenido de este elemento esta relacionado con la densidad y por ende con la
calidad del mismo. En los procesos de refinacion del petrdleo, la eliminacion de los
compuestos de azufre es cada vez mas complicada. Altos contenidos de azufre en los
procesos también genera envenenamiento de los catalizadores asi como corrosion, entre
otros inconvenientes. La industria petrolera tiene la necesidad de adquirir tecnologia para
optimizar los procesos de refinacion de crudos ya sea modificando las condiciones de
operacion o desarrollando catalizadores 6ptimos que ayuden a remover la mayor cantidad

posible de azufre en las fracciones del petroleo.

La modificacién en los procesos cataliticos resulta en altos costos de operacién por
lo que una opcién factible es el uso de catalizadores adecuados que ayuden al aumento
en la eficiencia en los procesos. Surgiendo asi la necesidad de desarrollar catalizadores
con una mayor estabilidad, actividad y selectividad, para lo cual es necesario el estudio de
las fases activas y de los soportes cataliticos cuya estructura porosa sea adecuada para
los tipos de moléculas utilizadas en los procesos de hidrodesulfuracion (HDS). En el
presente proyecto se pretende realizar catalizadores NIW/MCM41-Al que ayuden a

remover la mayor cantidad de azufre en procesos de hidrodesulfuracion.
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Justificacion

Existen varios tipos de petréleo, los cuales se pueden clasificar de acuerdo a su
composicién quimica, su densidad y por la presencia de azufre. El modernizar los
procesos de refinacion para remover el azufre resulta costoso, por lo tanto el contenido de
azufre es un factor determinante en el valor comercial del petréleo. De acuerdo a su
contenido de azufre el petréleo se puede clasificar en petréleo dulce (Sweet Crude Oil)
este tipo de petréleo tiene menos de 0.5% de contenido sulfuroso, y el petréleo amargo
(Sour Crude Oil) el cual contiene al menos de 1% de contenido sulfuroso en su

composicion.

En México se pueden encontrar tres tipos de crudo: el Maya, el Istmo, y el Olmeca.
El crudo Maya representa casi la mitad del total de la produccion, este crudo se
caracteriza por su alta viscosidad y contenido de azufre. La alta demanda de combustibles
ligeros como la gasolina, el diesel y las especificaciones cada vez mas estrictas en materia

de proteccién al ambiente, hacen que los procesos de refinacidbn sean mas costosos.

La utilizaciébn de catalizadores donde la fase activa y el soporte se orienten
principalmente a la remocion de azufre en el proceso de hidrodesulfuracion es una
alternativa viable para obtener combustibles de mejor calidad, cumplir con las normas
ambientales y conjuntamente ayudar a mejorar la calidad del aire. Con la implementacion
de los catalizadores NiIW/MCM41-Al se desea obtener una nueva generacion de
catalizadores enfocados en las reacciones de hidrodesulfuracion que ayuden a eliminar la
mayor cantidad posibles de compuestos de azufre presentes en fracciones del petréleo.
Se pretende ademas, estudiar el efecto del solvente, el cual consiste en una solucién de
NH4OH preparada a dos diferentes pH (7 y 9) utilizado en la impregnacion de las fases

activas sobre el soporte.
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Hipotesis

Lograr una mejor dispersién de las fases activas de Ni y W sobre los soportes
MCM41-Al, con la modificacion de las especies de Niy W en el proceso de impregnacion
de éstas. Y asi obtener un buen desempefio durante la reaccion para remover la mayor

cantidad de azufre en el proceso de hidrodesulfuracion.

Objetivo general

Desarrollar catalizadores NiIW/MCM41-Al y estudiar el efecto del pH de
impregnacion para promover solidos cataliticos con mejor desempefio en la reaccion de

Hidrodesulfuracion del Dibenzotiofeno.

Objetivos especificos

1. Realizar la sintesis de la y-Al,O; mediante el método de Sol-Gel y sintetizar la
MCM41 por el método hidrotérmico.

2. Sintetizar los soportes MCM41-Al con relaciones molares de Si/Al=10, 25 y 50.

3. Sintetizar los catalizadores NiW/MCM41-Al.

4. Caracterizar los soportes MCM41-Al, por medio de difraccion de rayos X, fisisorcién
de N, y espectroscopia FTIR.

5. Caracterizar los catalizadores mediante fisisorcion de N, espectroscopia Raman y
de reflectancia difusa UV-vis.

6. Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores en reacciones de
Hidrodesulfuracion con la molécula modelo de Dibenzotiofeno (DBT).
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CAPITULO 1
FUNDAMENTO TEORICO

1.1. Hidrotratamiento (HDT).

Desde el descubrimiento del petroleo, la utilizacion racional de las diferentes
fracciones que lo componen ha influido fuertemente en el desarrollo de los diversos
procesos. Desde finales de los afios ochenta, la refinacion del petréleo ha sufrido
importantes transformaciones ligadas al continuo incremento de las necesidades de

productos ligeros como gasolinas y gasoleos, y la disminucién de los productos pesados
(1]

El incremento en la demanda de productos derivados del petréleo va acompafiado
de un aumento en la calidad de estos productos. La implementacion de normas de
proteccién ambiental cada vez mas estrictas obliga a la industria del petréleo a mejorar
sus procesos con el fin de satisfacer las demandas de la poblacion y cumplir con los

requerimientos de calidad y al mismo tiempo respetando al ambiente.

El principal objetivo del hidrotratamiento es reducir y eliminar bajo presion de
hidrogeno los compuestos que contienen azufre (HDS), nitrégeno (HDN), oxigeno (HDO),
aromaticos (HDA) y metales pesados (HDM) que se encuentran presentes en las
fracciones del petréleo, con el fin de mejorar la calidad de los productos que seran
posteriormente la alimentacién de etapas siguientes en el proceso de refinacion . Cada
proceso de hidrotratamiento tiene diferentes condiciones de operacion y catalizadores
aptos para cada heteroatomo a tratar. El tipo de reacciones que ocurren durante el HDT
dependen de la alimentacion usada, por lo general los procesos de HDS y HDN son
siempre necesario para la proteccion de los catalizadores utilizados en etapas posteriores
al proceso de refinacion, como pueden ser FCC (desintegracion catalitica) o reformacion.
Estos procesos (HDS y HDN) ademéas permiten reducir los SOx y NOx generados por la
combustion de productos obtenidos del petrdleo y que generan gran contaminacion

atmosférica.
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Los procesos de HDS y HDN son cada vez mas importantes debido a la
implementacion de normas ambientales cada vez mas estrictas en cuanto al contenido de
heteroatomos (azufre y nitrégeno) presentes en los combustibles fésiles, por lo cual las

exigencias para los catalizadores utilizados en el hidrotratamiento son cada vez mayores.

1.2. Hidrodesulfuracion (HDS)

La eliminaciéon de compuestos de azufre es uno de los procesos mas importantes
dentro de la refinacion del petréleo, ya que de él depende en gran medida la calidad del

combustible que se obtendra al final del proceso de refinacion.

La hidrodesulfuracion es el proceso catalitico donde se hace reaccionar hidrégeno
con las moléculas que contienen azufre para remover este elemento y al mismo tiempo,
saturar dichas moléculas para mejorar la calidad y estabilidad de la carga sin modificar

significativamente su peso molecular promedio.
El nivel de HDS depende de varios factores entre los cuales se encuentran:

e La naturaleza de la fraccién de crudo a tratar, como su composicion y tipos
de compuestos de azufre presentes.

e Selectividad y tipo de catalizador utilizado (concentracion de sitios activos y
propiedades del soporte).

e Condiciones de reaccion, como la temperatura y presion.

e Disefio del proceso.

1.2.1. Proceso de HDS

El proceso de HDS consiste principalmente en una mezcla de hidrocarburos que se
alimentan a un reactor catalitico de lecho fijo empacado, el cual se pone en contacto con
el hidrogeno recirculado y fresco donde se lleva a cabo la reaccion de hidrodesulfuracion,
formando acido sulfhidrico, bajo condiciones de operacion que van de 300 a 425 °C de

temperatura y de 55 al70 atm de presién. El efluente del reactor pasa a través de un
5
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intercambiador de calor para ser enfriado por la corriente de alimentacion y asi ser llevada
la mezcla a un separador flash de alta presion, donde son separadas en dos fases, gas y
liquido, posteriormente la mezcla gaseosa es llevada a una columna de absorcion de
gases donde se remueve un determinado porcentaje de H,S en contracorriente con una
solucién de aminas y asi eliminar el H,S y recircular el H, al reactor catalitico. Por ultimo el
efluente obtenido del primer separador es llevado a una columna de destilacion donde se
obtiene el diésel con bajo contenido de azufre. La figura 1.1 muestra el proceso tipico de

hidrodesulfuracion.

Comprasor

L

; Y Fraccionador

A Nafta

Hidrégeno Hidrégeno Reciclado

F

Gas combustible

-
L

Lavado de agua
- Diesel
——

» o Vapor

Horno

o
Separador de Separador de

Reactor Altz Presidn Baja Presion \I/

¥

Gazoil Pesado
desulfurado

Ali rrremﬂc:if' "g %

Figura 1.1. Proceso tipico de Hidrodesulfuracién (HDS) &.

El contenido de azufre en el petrdleo varia entre 0.08 y 6 %, en donde el 70- 90 %
se concentra en las fracciones de peso molecular elevado. Entre los principales tipos de

compuestos de azufre se pueden mencionar:
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e Mercaptanos
e Sulfuros

e Disulfuros

e Tiofenos

e Derivados del Benzotiofeno

COMPUESTOS DE AZUFRE

Mercaptanos Tiofenos
S
Sulfuros Dibenzotiofenos (DBT)
R-S-R O O
S
Disulfuros Benzonaftatiofenos
R-S-S-R O ]00
R

Figura 1.2. Principales compuestos azufrados presentes en el petréleo .

1.2.2. Catalizadores usados en HDS

Un catalizador es una sustancia que modifica la velocidad de una reaccion quimica,
interviniendo en ella pero sin llegar a formar parte de los productos que resulten en la

misma.
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Un catalizador debe tener 3 caracteristicas importantes: actividad, selectividad y
estabilidad. La actividad y la selectividad, e incluso la vida del catalizador, dependen
directamente de la fase activa utilizada. La mayoria de los catalizadores sélidos son los
metales o los 6xidos, sulfuros y haloideos de elementos metalicos y semimetélicos como:
boro aluminio y silicio. Los primeros catalizadores empleados para HDS son los

monometalicos, como el caso del catalizador de molibdeno soportado.

La forma activa de los catalizadores de HDS es en estado sulfuro, por lo cual se

deben activar los estados Oxidos para lograr que tengan la actividad catalitica deseada.

Pecoraro y col., ® encontraron que la actividad hidrodesulfurante en sulfuros de
metales de transicion depende de su posicion en la tabla periédica. En su trabajo
generaron una curva de tipo volcan y los elementos del tercer periodo presentaron la

mayor actividad y los elementos del primer periodo la méas baja actividad.

El efecto primario en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno por sulfuros de
metales de transicion es "electronico”, es decir, que esta relacionado con la posicion que
el metal ocupa en la tabla periddica. Este efecto, que determina la capacidad de los
sulfuros de metales de transicidén para catalizar la reaccién de HDS, varia en tres 6rdenes
de magnitud a través de la tabla periddica. Los sulfuros de transicion de la primera fila de
metal son relativamente inactivos, pero el segundo y tercera fila de metales de transicion

presentan una actividad maxima con Ru y Os !,

Los catalizadores de HDS mas usados por la industria estan formados por las
combinaciones de sulfuros de metales de transicion tale como NiMo, CoMo y NiW como
fase activa, soportados generalmente sobre vy-Al,O3. Los catalizadores se usan
dependiendo el objetivo que se requiera en las cargas y de la relacion
actividad/selectividad deseada. Es decir el sistema CoMo se considera apto para la
desulfuracion, el catalizador NiMo, es excelente hidrodesnitrogenante y tiene buen
desempeiio para la hidrogenacion de aromaticos, por su parte el catalizador NiW se
emplea principalmente para reacciones de HDN y HID, teniendo menor selectividad hacia
HDS 1. Seguin diversos estudios se ha encontrado un efecto denominado “sinergético”
entre el promotor (Co o Ni) y el molibdeno (o wolframio) en las reacciones de HDT. Esto
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significa que la actividad catalitica de ambos elementos en el mismo sistema es mayor que

la actividad sumada de cada uno de estos por separado .

Actualmente los trabajos en hidrotratamiento estan orientados, a modificar el
soporte utilizado tradicionalmente (Al,O3) o cambios por nuevos soportes, modificacién de
la fase activa con algun aditivo, uso de metales nobles o metales no convencionales
diferentes al Co(Ni)Mo(W). La modificacién del soporte se orienta a la obtencién de fases
mas dispersas y mayor reducibilidad de los 6xidos precursores causada por cambios en la

interaccion entre la fase activa y el soporte !,

1.2.3. Hidrodesulfuracion del Dibenzotiofeno (DBT)

La cinética de la hidrodesulfuracion puede ser estudiada utilizando compuestos
representativos del diésel, como el benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), y sus

derivamos alquilados como el 4-MDBTYy el 4,6-DMDBT.

Broderick y col., fue de los primeros en realizar estudios cinéticos para la reaccion
de HDS del DBT 1%, La Hidrodesulfuracién de compuestos tiofenicos se realiza mediante
dos vias de reaccién, cada ruta depende de la molécula que se utilice en la reaccién de
HDS. La primera ruta es la Hidrogendlisis o desulfuracién directa, en la cual el a&tomo de
azufre es directamente removido de la molécula, en esta ruta se obtienen como productos
el bifenilo y sulfuro de hidrégeno. La segunda ruta es la Hidrogenacion, en esta, el anillo
aromatico se hidrogena y subsecuentemente es removido el 4&tomo de azufre, como
productos de obtiene ciclohexilbenceno y sulfuro de hidrogeno. Ambas rutas ocurren en

paralelo empleando diferentes sitios activos de la superficie del catalizador.
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Figura 1.3. Mecanismo de reaccién de la HDS del DBT ¢!

Broderick y Gates utilizaron como catalizador CoO-MoOs/y-Al,O3 en un reactor de
lecho empacado y con intervalos de temperatura de 548-598 K y a una presién de 1.8x10’

Pa (177.624 atm) y como solvente utilizaron n-hexadecano.

Los substituyentes metilos en las posiciones 2 y 8 del DBT cambian la reactividad y
los grupos metilos en las posiciones 3 y 7 también tienen un pequefio efecto en la
reactividad. Por otra parte substituyentes metilo en la posiciones 4 y 6 reducen la

reactividad en un orden de magnitud ™.

Kabe y col.,*? hicieron investigaciones de la HDS de DBT, 4-MDBT y 4,6-DMDBT,
para poder explicar la dificultad para desulfurar estos tipos de tiofenos. El intervalo de

temperatura que utilizaron fue de 190°C a 340°C, y como catalizadores Co-Mo/Al,O3 y Ni-
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Mo/Al,O3. Obtuvieron que la conversion total de estos bifenilos decrece en el siguiente
orden DBT>4-MDBT>4,6-DMDBT.

1.3 Soporte

En catalizadores de HDT, las fases activas (sulfuros mixtos de Mo o W y Co o Ni en
fases Co-Mo(W)-S o Ni-Mo(W)-S) se depositan sobre el soporte. El soporte del material
provee alta area superficial para maximizar la dispersion de la fase activa, asi como
resistencia mecénica al catalizador. El soporte mas utilizado en procesos de HDT ha sido
la y-Al,O3, esta es muy estable, contiene sitios acidos y basicos, tiene relativa alta area
superficial y puede ser mesoporosa, se forma de diferentes maneras y su costo es bajo.
La interaccién metal-soporte resulta en algunos casos ventajosa dado que permite obtener
dispersiones altas de fase activa asi como estabilidad elevada de estas fases durante la
operacion 3. Sin embargo, esta interaccion puede resultar demasiado fuerte, y como
resultado puede modificar las caracteristicas de la fase activa, por reacciones en estado

sélido entre el metal y la alimina, formandose especies cataliticamente menos activas.

A lo largo de los afios se han desarrollado nuevos soportes que presentan
diferencias en las actividades cataliticas. Estos soportes estan compuestos por 6xidos
mixtos como: TiO,-Al,03, SiO,-Al,03, ZrO,-Al,03, TiO,-SiO,, esto con el fin de mejorar las
propiedades de la alimina y del otro oxido incorporado, incrementar el contenido de

Co(Ni) util del catalizador y reducir la desactivacién por la formacién de coque 1422,

Las diferencias en las actividades cataliticas que se presentan al cambiar el tipo de
soporte, se debe a las interacciones del metal-soporte, las cuales afectan la dispersion y
morfologia de los componentes activos. Las fuertes interacciones entre los iones
depositados con el soporte provocan un retardo en la sulfuracion y forman fases con baja

actividad 71,

Los materiales mesoporosos a base de silicatos como MCM41 y SBA15, presentan
excelentes propiedades texturales (&reas especificas >1000 m?/g), con distribuciones
ordenadas de poro de diametros entre 20 y 500 A, lo que produce sistemas de canales
regulares, pero su inestabilidad hidrotérmica y la acidez media-baja, debido a su caracter

11
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amorfo, ha limitado sus aplicaciones, principalmente en la industria petrolera. Por este
motivo se han incorporado heteroatomos a su estructura silicea, tales como B, Al, Ga, Mn,
V, Cr, Sn, Zr y Ti, con el fin de crear sitios cataliticamente activos. Se ha reportado que el
zirconio, aluminio y galio se han incorporado a sus estructuras y se han empleado como
catalizadores 4&cidos para reacciones de hidrogenacion, hidrodesulfuracion,

hidroisomerizacion o alquilacion 2328,

1.4 Materiales Mesoporosos

Los materiales porosos han atraido un gran interés en los cientificos por su
aplicaciéon en separaciéon quimica y catélisis heterogénea. Un material poroso debe
mostrar una alta estabilidad quimica, térmica, hidrotérmica y mecénica, elevada area
especifica, gran volumen de poro y debe tener tamafios de particula y morfologia

apropiadas. De acuerdo a la IUPAC ?% |os sélidos porosos se dividen en 3 clases:

e Microporos (<20 A)
e Mesoporos (20-500 A)
e Macroporos (>500 A)

Las zeolitas, aluminosilicatos cristalinos (naturales y sintéticos) son ejemplos de
materiales microporosos, los cuales estan constituidos por arreglos regulares de poros y
canales con tamafio de poro uniforme. En la figura 1.4 se presenta la distribucién del

tamafio de poro de materiales micro, meso y macroporosos.

12
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Figura 1.4. Distribucion del tamafio de poro de materiales micro, meso y macro porosos
[30]

La sintesis del primer material mesoporoso ordenado se descubrié en una patente
archivada en 1969 U los autores no pudieron determinar apropiadamente las
caracteristicas del material debido a la falta de técnicas de caracterizacion. En 1992 se
obtuvo el mismo material por cientificos de la compafiia Mobil Corporation, este material
se conoce como MCM41. El significado de sus siglas sugiere varios nombres entre ellos
estan: Composition of Matter, Mobil Catalytic Material, Mesoporous Catalytic Material y

Mobil Cristalline Material %33,

M41ls es el nombre colectivo de una extensa familia de tamices moleculares
Mesoporosos que poseen un sistema de mesoporos regular y bien definido, de la cual
MCM41 y MCM48 son los méas populares, las otras dos fases son, la MCM50 y un
octdbmero organico molecular inestable. La figura 1.5 muestra los patrones de difraccion de

rayos X de estos materiales mesoporos.

13
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Figura 1.5. Patrones de difraccién de rayos X de MCM41, MCM48 y MCM50 B

La MCM41 consiste en un arreglo hexagonal de poros unidimensionales de forma
hexagonal. MCM48 es el miembro cubico de la familia M41s, presenta tamafios de poro
similares cuando de usan las mismas condiciones de sintesis de la MCM41, aunque sus

canales se encuentran entrelazados y accesibles en las tres dimensiones.

Otras propiedades fisicas muy importantes de estos materiales mesoporosos son
su alta area especifica de hasta 1000 m?/g, volimenes de poro de hasta 1.3 ml/g y alta
estabilidad térmica. Estas propiedades hacen de estos materiales mesoporosos
adecuados en diversas aplicaciones cataliticas. La introduccion de distintos cationes
metdlicos a la red hace que estas propiedades puedan ajustarse.

La introduccion de Al coordinado tetraédricamente en la estructura de la MCM
permite crear sitios acidos de Bronsted, lo cual es una condicién esencial para una gran
variedad de reacciones cataliticas de hidrocarburos, ademas de conferirle propiedades de

intercambio i6nico.
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1.5 MCM41

La MCM41 es una especie silicea amorfa cuyas estructuras estan constituidas por
tetraedros SiO,* unidos entre si formando canales hexagonales de un tamafio
caracteristico del intervalo de mesoporos. La mesofase hexagonal MCM41, posee un alto
arreglo regular de canales de poros uniformes. Las propiedades quimicas que presenta la
MCMA41 la hace interesante como catalizador, ya que se trata de un tamiz amorfo o malla

molecular del tipo mesoporosa.

Ademas de ser un material mesoporoso con diametro de poro de 20 a 100 A la
importancia de la MCM41 se basa en su estructura simple y de baja preparacion por lo
que ha sido identificada como el modelo de adsorbente mesoporoso mejor disponible para
el estudio de caracteristicas fundamentales de absorcion, como los efectos del tamafio de
poro, histéresis, etc., debido a sus canales de poro cilindrico/hexagonales relativamente

uniformes 134,
La MCM41 presenta las siguientes caracteristicas:

e Formas de poro bien definidas (cilindricos/hexagonales).
e Efectos de taponamiento de poro despreciable.

e Grandes volimenes de poro (>0.6 cm®/g).

e Altas areas especificas (700-1500m?/g).

e Facilidad de modificar las propiedades superficiales.

e Estabilidad quimica.

e Sinergia con otros soportes.

Los materiales tipo MCM presentan amplias ventajas, debido a sus propiedades
superficiales, sin embargo en muchos de los casos la estabilidad térmica y mecanica
necesita ser mejorada. Por esta razén en este trabajé se implementara la incorporacién de
alimina a la estructura de la MCM41 para obtener soportes cataliticos con propiedades
superficiales y estructurales adecuadas para catalizadores de HDS.
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1.5.1. Sintesis de la MCM41

La compafiia Mobil ¥ sugiri6 un mecanismo de formacién basado en el concepto

de cristal liqguido. Para el material MCM41 se postularon dos posibles rutas.

1.

Las especies precursoras del silicato ocupan el espacio entre una fase

hexagonal de cristal liquido liotropico y se depositan sobre los rodillos micelares

de esta fase. La fase tipo cristal liquido queda intacta antes de que las especies

de silicato de agreguen (rutal).

La fase inorganica dirige el ordenamiento de los tensoactivos en el arreglo

hexagonal. Aunque el mecanismo especifico por medio del cual dicho

ordenamiento se lleva a cabo no es aun muy claro. La adicién de las especies

silicato da como resultado el ordenamiento de éste dentro de las micelas del

tensoactivo (ruta 2).

En la figura 1.6 se muestra el mecanismo probable de formacién de la MCM41.

cristal liquido
hexagonal

arreglo hexagonal
con capa de silicio

calcinacion

poros cilindricos

MCM-41

Figura 1.6. Mecanismo probable de formacién de la MCM B3,
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[35], realizaron la sintesis de la MCM basados en un monitoreo “in

Cong-Yan y col.
situ” mediante técnicas de NMR (resonancia magnética nuclear) y DRX (difraccion de
rayos X), reportan que la fase del cristal liquido no esta presente en la solucién de CTAB,
por lo que el tensoactivo no es el agente modelante directo, sino que las micelas
interactan con el silicato para estructurar el material tipo MCM, ademas proponen que el
calentamiento de la mezcla de reaccion propicia que el silicato presente en los espacios
intersticiales continle polimerizando para obtener un material mas estructurado. El

mecanismo propuesto por ellos se presenta en la figura 1.7.
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Figura 1.7. Mecanismo de formacion de MCM41 propuesto por Cong-Yang

El mecanismo de formacion de la MCM41 consta de 4 etapas que se pueden

resumir de la siguiente manera:

1. Formacién de las micelas del surfactante por el agente organico.
Ordenamiento tubular de las micelas a concentracion elevada.

3. Creacion de un arreglo ordenado en forma hexagonal de las micelas recubiertas por
la red del aluminosilicato.

4. Durante la etapa de calcinacién del soélido, es eliminado el agente surfactante, lo

cual da lugar a la formacién del sistema hexagonal de los poros.
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1.6 Alumina

El 6xido de aluminio, es un compuesto quimico de aluminio y oxigeno que tiene
formula quimica Al,O3 tradicionalmente referido como alimina. Presenta una estructura
atomica formada por enlaces hibridos ionico-covalentes de gran estabilidad electronica

que le confiere propiedades especificas como dureza, rigidez y elevado punto de fusion.

Las fases de alumina mas comunmente utilizadas como soporte catalitico son las
denominadas y-Al,O3 y n-alimina. Ambas poseen estructura espinela, la cual consiste en
un arreglo tetragonal ligeramente distorsionado. La cantidad de coordinaciones
tetraédricas del cation AI** en general es mayor en la n-alimina, lo que le confiere un

caracter mas acido ¢,

Estructuralmente la alimina es estable y puede prepararse con una amplia variedad
de tamanos de poro que abarca desde los microporos hasta los mesoporos, los cuales son

resultado de los procesos de preparacion.

Las propiedades texturales de las aliminas dependen de diversos factores (areas
especificas, distribucién de tamafios de poros y volumenes de poro), por lo que el primer
factor tiene que ver con la temperatura a la cual se forma la fase. El &rea especifica y la
porosidad tienden a disminuir a medida que aumenta la temperatura de formacién. El area

especifica aumenta a medida que se incrementa la porosidad en el material.

La obtencion de las diferentes fases de la alimina (chi, kappa, eta, theta, delta, y
gamma) a través del tratamiento térmico presenta una secuencia de cristalizacion hacia su

forma mas estable (a-alimina).
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Gibbsite > Chi-Alumina _ N Kappa-Alumina Alpha
| ] | I I i i i
Boehmite { AIOOH) —_—in Gamma-Alumina Delta Theta Alpha
Bayerite —ip Eta-Alumina P Theta Alpha
I S T N I
Diaspore (AIQOOH) —» Alpha-Alumina (corundum)

300 400 500 600 700 80O 900 1000 1100 1200 1300 1400K

Figura 1.8. Diagrama térmico de las fases de transicion de la alimina &7

En la figura 1.8 se muestra la formacién de las diferentes fases de la alumina. La
precipitacion inicial conduce primero hasta un gel en el que estan presentes minusculos
cristales de bohemita; si el gas es filtrado y luego calcinado, la calcinacién conduce a los
compuestos intermedios.

A altas temperaturas (1100 °C) se forma la alfa alimina. Cuando la bohemita se
mantiene a 40°C se convierte en bayerita, una forma de AI(OH)s;. Si este producto se
calcina, se forma la eta alimina. Al calcinarlo a una temperatura mas alta se produce theta

alimina, que calentada a temperaturas que exceden los 1000 °C se convierte en alpha
alimina.

Cuando la bayerita se mantiene a 80°C puede ser convertida aparentemente en
una forma mucho mas cristalina de bohemita, denominada como bohemita cristalina. Si
este precipitado es calcinado después de ser filtrado y lavado, se convierte en gamma y

delta alimina, que son muy parecidas pero no idénticas a la theta y la eta alimina.
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La alimina es el material solido méas estudiado en el area de catélisis debido a sus
excelentes propiedades quimicas superficiales, su razonable estabilidad térmica, amplio
intervalo de areas especificas, porosidad desarrollada y bajo costo de produccion. Las
aliminas comerciales presentan areas superficiales en el intervalo de 100 a 600 m?%g,
aunque también se pueden preparar materiales con areas especificas mas pequefas del

tipo no porosas.
Las aluminas presentas las siguientes caracteristicas:

Actividad elevada
Alta area especifica
Acidez elevada
Regenerabilidad
Estabilidad térmica

YV V. V V V V

Estabilidad catalitica

La alimina, se considera un excelente soporte pues posee caracteristicas que son
benéficas para los procesos de HDT. Las aluminas de alta area especifica se forman
generalmente por la descomposicion térmica de hidroxidos de aluminio y su estructura es
funcién del precursor de aluminio. Los precursores de alimina son: bohemita como
oxidohidroxido de aluminio y bayerita, gibsitanorstrandita del grupo de los trihidroxidos de

aluminio.

1.6.1. Método sol-gel

Para obtener aliminas de estructuras mesoporosas se ha recurrido a la

metodologia sol-gel para la obtencién de materiales mas limpios y resistentes.

El proceso sol-gel proporciona una alternativa de preparaciéon de peliculas
delgadas, vidrios, y materiales cataliticos. Partiendo de un precursor molecular, se puede
obtener una cadena de un oxido mediante reacciones de polimerizacion. Estas reacciones
ocurren en solucion y el término “sol-gel” se refiere a la preparacion de 6xidos inorganicos

por métodos quimicos himedos, independientemente de la forma final del producto 22!,
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Este es un proceso en multietapas que involucra procesos fisicos y quimicos
asociados con hidrdlisis, polimerizacion, secado y densificacion. El proceso puede iniciar a
partir de sales inorganicas, soluciones coloidales o precursores organometéalicos en agua
0 solventes organicos en agua o solventes organicos.

El método se inicia usando como precursores compuestos organometalicos, los
alcéxidos son la clase de precursores mas ampliamente utilizados en el método sol-gel. En

la figura 1.9 se presenta un esquema el método sol-gel.

Pelicula Densa

Ceramicos

Hifrals &
Pofmerizacian

Ceramicas

£
N

Estiamieto

Figura 1.9. Esquema del método sol-gel 9.

El proceso sol-gel via alcoxidos consta de las siguientes etapas:

1. Hidrdlisis: Se inicia con una mezcla del alcéxido metalico y agua en un solvente. La
reaccion sucede porque un ion hidroxilo se une al atomo metalico cuando el

alcoxido reacciona con el agua.
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2. Polimerizacion: En esta etapa ocurren reacciones de condensacion entre moléculas
adyacentes en las cuales son eliminados H,O y ROH.

3. Gelaciéon: Las cadenas de polimeros se unen para formar cadenas en 3
dimensiones.

4. Secado: El agua y alcohol son removidos del sistema a temperaturas moderadas
(<100°C)

5. Deshidratacién: Para eliminar los orgénicos residuales y el agua quimicamente
enlazada son necesarias temperaturas entre 400-800 °C.

6. Densificacion: Las temperaturas tipicamente alrededor de los 1000 °C ocasionan la

eliminacién de la porosidad y la formacion de un éxido metélico denso.

En el método sol-gel la incorporacion del metal noble durante la gelacién permite
qgue el metal interactie directamente con el soporte, originando catalizadores con alta
dispersion del metal. EI metal no migra, debido a que se ubica en los poros pequefios y en
el interior del soporte 1%,

La sintesis de la alumina en el presente trabajo se realiz6 utilizando el método sol-
gel, ya que este método ofrece varias ventajas en comparacion con otros meétodos, tales
como: mayor homogeneidad, alta pureza, menores temperaturas de procesamiento,
menores tiempos de reaccion, distribucion mas uniforme en sistemas de
multicomponentes, facil preparacion de capas delgadas, mejor control morfolégico y de
tamafo de particula en la sintesis de polvos.
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CAPITULO 2
ANTECEDENTES

Terrés E. y col., ¥

sintetizaron estructuras silica-mesoporosas de liquidos
nanoestructurados basados en CTAB/H,O/NH,OH y co-solventes polares de cadena corta
(CH30H, C,Hs0OH, C3H;OH, CH3COCHs3;). Reportan la obtencién de nuevas particulas de
silica esféricas con una distribuciéon radial de nanotubos de pared abierta formados al
incluir tensiones superficiales moderadas, contantes dieléctricas de co-solventes como
etanol y propanol en el sistema liquido surfactante/H,O. Por otro lado, al emplear el
metanol y acetona se obtuvieron morfologias de particulas elipticas como poros cilindricos
alternos. El elevado momento bipolar de los solventes anteriores juega un papel
importante en la promocion de la polimerizacion de las especies silica en solucién,
conduciendo a la formacion de paredes gruesas de silica alrededor de 3 nm. Los sdlidos
compuestos por particulas esféricas presentaron areas especificas entre 754 y 1050 m?/g,
mientras que los materiales compuestos por particulas elipticas presentan areas

especificas superiores de 1000 hasta 1561 m?%/g.

Vargas Escudero y col., *? estudiaron la sintesis de una gamma alimina utilizando
la metodologia sol-gel y el secado con CO, supercritico. Los reactivos que manejan son
trisecbutdéxido de aluminio, acido clorhidrico y agua, asi como etanol como solvente. La
reaccion de hidrdlisis la lleva a cabo a temperatura ambiente, obteniéndose en forma
instantdnea un gel de consistencia eléstica. El tratamiento de secado del gel obtenido lo
hacen por evaporacion térmica y con CO, en condiciones supercriticas. Reportan que la
metodologia sol-gel y la técnica de secado supercritico con CO2 permiten la obtencién de
una gamma alumina con propiedades texturales y estabilidad térmica diferentes a las de
una alimina obtenida mediante el secado convencional, ya que las muestras obtenidas
con el uso del secado convencional generan aliminas tipicamente mesoporosas, con
distribucion de tamafio de poro muy estrecha y pronunciada en la region que se encuentra
por debajo de los 100 A, mientras que las que se obtienen con el secado supercritico
presentan una distribucion de tipo bimodal, con predominio de meso y macroporos, en el

intervalo de 20 a 1100 A, propiedades que las pueden hacer atractivas como materiales
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gue puedan sustituir a las aliminas convencionales en aquellos procesos en las que estas

tltimas presentan desventajas considerables.

Torres L. y col., ¥ determinaron la influencia de la relacién Si/Al sobre el
ordenamiento, la acidez y la actividad catalitica de tamices moleculares mesoporoso
hexagonales AI-MCM-41. Sintetizan una serie de so6lidos mesoporosos, a partir de un gel,
emplean como agente orientador el CTMABr, y TEOS como fuente de silicio, adicionadas
a una solucion de NaAlO, como fuente de aluminio. Estudiaron el efecto de la velocidad de
agitacion. Reportan que la relacion optima Si/Al en la mezcla de sintesis para obtener
sélidos mesoporosos hexagonales bien ordenados del tipo MCM-41, a 363 Ky 12 h de
cristalizacion, se ubica alrededor de 50, y que el orden estructural se incrementa al
aumentar la turbulencia de la mezcla de reaccién. Concluyen que a menor contenido de
aluminio, en el rango de composicion estudiado, los sitios acidos estan mas expuestos y

son de menor fuerza, lo cual favorece la isomerizacion.

Xiaoyin C. y col., 4 estudiaron la sintesis y el comportamiento catalitico de los
materiales AI-MCM-41, sintetizaron materiales de AI-MCM-41 con diferentes relaciones de
Si/Al. Determinaron que la adiciébn de aluminio a la MCM-41 tiene un gran efecto en el
grado de orden a larga distancia, en las superficies acidas, y en la estructura mesoporosa
del material, reportaron que con el incremento del contenido de aluminio, la cantidad de
aluminio en la red tetraédrica y los sitios acidos se incrementan, pero disminuye su fuerza
acida. Los catalizadores Al-MCM-41 exhibieron alta actividad para desintegrar el n-Cqs y

buena selectividad para producir alqguenos de pocos carbonos como el i-C,.

Klimova y col., *! reportaron la interaccién de Niy Mo en soportes de MCM-41 con
Al y su comportamiento catalitico en reacciones de HDS de DBT. Sintetizaron una serie de
catalizadores empleando relaciones molares de SiO,/Al,O; de 15 y 30. Se realiz6 una
subsiguiente adicion de nitrato de amonio 1M a los soportes a una temperatura de 80 °C
después de la sintesis de la MCM41. Demostraron que una mayor acidez de estos
soportes provoca reacciones secundarias de desintegracion formando benceno,
ciclohexano, hexano y productos ligeros, ademas de la formacion de BP y THDBT.
También reportaron que la incorporacion de Al a la MCM-41 causa un deterioro de las

propiedades texturales y pérdida de periodicidad de estos mesoporos.
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Calderén S. y col., *® sintetizaron catalizadores utilizando Ti soportados en MCM41
con una relacion de Si/Ti =20, 50 y 80, las fases activas que ocup0 en esos catalizadores
fueron NiMo y NiW. Observo que la titania causo pérdida de periodicidad y simetria de la
estructura de poro. Los materiales se probaron en reaccion de hidrodesulfuracion de un
gasoOleo pesado de vacio y de tiofeno a 350 °C teniendo como resultado que los
catalizadores de NiMo y NiW soportados en TiO,-MCM41 con una relacién molar Si/Ti =
50 dieron la mayor selectividad siendo esta comparable con los catalizadores NiMo/Al,Os.
Teniendo que la densidad de los gaséleos tiende a disminuir a medida que es mayor el

porcentaje de azufre removido.

Hernandez L. y col., “") sintetizaron catalizadores incorporando altimina sol-gel a la
red de la MCM41 e impregnd con fases activas Ni y Mo. Utilizaron una serie de Si/Al = 10,
50, 100 y 200. Obtuvo que la incorporacion de la alimina no altera las caracteristicas
mesoporosas del aluminosilicato, mas bien ayud6 a mejorar las propiedades mecanicas y
térmicas del material, obteniendo ademas altas é&reas especificas, mayor acidez
superficial, mejor espesor de pared y capaz de incorporar las fases activas antes
mencionadas, ademas una elevada desulfuracién e hidrogenacién hacia productos mas

ecolégicos y libres de azufre.

Martinez J. y col., 18, sintetizaron catalizadores MCM41 modificada con alimina,
con una relacion Si/Al= 5, 10, 25 y 50, usando como fases activas Ni, Mo y P. Como
solvente utilizaron etanol. Concluyeron que lo mejores resultados fueron los de la relacién
Si/Al = 10, 25 y 50, ademas con la adicién del P no se logré obtener una buena dispersion
de los metales. El método de impregnacién no arroj6 buenos resultados ya que se
formaron especies de MoOj; en la superficie del catalizador. Estas especies no permitieron
tener buena actividad catalitica.

Vrinat M. y col., 191 ytilizaron un catalizador comercial de NiMo/Al,O3 para pruebas
cataliticas. Adicionando a un reactor 4,6-dimetildibenzotiofeno (DMDBT) e inhibidores
disueltos en dodecano, también utilizaron catalizadores afiejados de CoMo/Al,O3. Las
pruebas se realizaron a 1 semana, 2.5 meses y por ultimo con afiejamiento acelerado en
HDS por dos meses a altas temperaturas. Estas pruebas se llevaron a cabo en una planta

piloto, posteriormente se realizaron pruebas de 6 meses en una unidad industrial y 13
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meses en una refineria. Encontraron que la adicibn de inhibidores asi como la
desactivacion de los catalizadores debido al afiejamiento, no cambio la selectividad hacia
los dos caminos de transformacion HDS vy la hidrogenacion, y un mecanismo en el cual la
probabilidad de la reaccion hacia una ruta u otra dependa de efectos estéricos y de las
caracteristicas acido-base del sulfuro.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe los procedimientos empleados para sintetizar los
soportes y catalizadores, asi como también se describen las técnicas de caracterizacion

utilizadas.

3.1 Sintesis del soporte y-Al,O3 (Al) mediante el método sol-gel

La sintesis de la alimina fue prepara de forma similar a la realizada por Vazquez y
col. % |a relacién molar entre los reactivos fue de (agua/alcéxido)=14.2. Los reactivos

utilizados fueron los siguientes:

v Etanol (C,HsOH).
v’ Trisecbutéxido de Aluminio [(C,HsCH(CHz)O)3)Al] como alcoxido.

v' Agua desionizada.

En una atmosfera libre de oxigeno perfectamente sellada y con atmosfera libre de
humedad se prepara en un matraz de 3 bocas (con agitador) una mezcla de
trisecbutoxido de aluminio (50.92 g) y % por ciento del volumen de etanol (224.24 g) y se

mantiene en agitacién constante.

Posteriormente la mezcla se calienta a una temperatura de 70 °C durante 30
minutos. Una vez homogeneizada y pasados los 30 minutos se le agregd poco a poco ¥
por ciento del volumen restante de etanol (74.74 g) y agua desionizada (52.90 g) con el fin
de obtener un gel de consistencia viscosa y elastica, el cual se mantuvo en agitacion por

un tiempo de 3 horas.

Después se dejo reposar a temperatura ambiente por 24 horas con el fin de que la
estructura de la alimina se forme correctamente y no se pierda la homogeneidad de la
estructura. Posteriormente se decant6 el agua restante y se sec6 a 80 °C hasta eliminar el

liquido.
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Finalmente el sélido obtenido se calcind en una atmosfera dinamica de N, por 3.5
horas y en atmosfera de aire a 700°C por 12 horas a 3°C/min para formar la fase gamma

de la alumina. En la figura 3.1 se presenta el diagrama de flujo de la sintesis de la y-Al,Os.

¥ Etanol
(224.2425 g
Agitar por 30 Mezcla !4 Etanol y agua
min y 70 °C desionizada
Alcoxido
(50.922 g)
Sol
Agitar por 3
Gel horas y-Alumina
Reposar por 24 ha Secar a Calcinar a
temperatura ambiente BD °C 700°C

Figura 3.1. Diagrama de la sintesis del soporte y-Al,O3; (método sol-gel)

3.2 Sintesis de la MCM41
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La sintesis de la MCM41 se realizé6 tomando como base el trabajo realizado por

[41]

Terres y col. *~, quienes reportan una metodologia novedosa para la obtencion de estos

aluminosilicatos con caracteristicas de alta mesoporosidad y area especifica.
Los reactivos requeridos para realizar la sintesis de la MCM41 fueron los siguientes:

Bromuro de cetil-trimetil-amonio C,9H42NBr (CTAB).
Tetra-etoxi-silano CgH»004 (TEOS).
Hidréxido de amonio (NH4OH)

Agua desionizada.

<N S X

La sintesis se realiz6 de la siguiente manera:

En vaso de precipitado de 1llitro se agregd 375 ml de agua desionizada y se le
afiade poco a poco 18 g de CTAB evitando que se formen grumos, se agita hasta obtener

una solucion homogénea y cristalina.

Posteriormente se agregan 90 ml de hidroxido de amonio y se mantiene la agitacion
constante durante 15 minutos. Pasado este tiempo se agrega gota a gota 27.5 ml de

TEOS como fuente de silicio, y se agita por 1.5 horas para formar la MCM41.

Finalmente la mezcla obtenida se filtra a vacio y se seca a una temperatura de 55-60°C
hasta eliminar el exceso de agua. Posteriormente se calcina a 540 °C con un flujo de 4.5
I’/h de N, durante 3.5 hy 6 h en aire. En la figura 3.2 se muestra el diagrama de sintesis de
la MCM41.
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CTAB
18 g Solucion NH4OH
cristalina (90 ml)
Agua
desionizada
{375 ml)
Agitar
15 min
Agregar TEOS Agitar
B (27.5 ml) 15h
Secar a Filtrar
Calcinar 55 oC
a 540 °C

Figura 3.2. Diagrama de la sintesis de MCM41

3.3 Sintesis del soporte MCM41-Alumina (AMS)

La sintesis del soporte MCM41/Al se realizé durante la elaboracion de la MCM41 “in
situ”, el método consiste en incorporar una relacién molar de Si/Al de 10, 25, y 50 a la
matriz de la MCM41 antes de afiadir el NH,OH para obtener los soportes AMS10, AMS25
y ASM50. Posteriormente se seca a 55°C, para después calcinar a 540°C durante 6 h en
atmosfera de aire.
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En la figura 3.3 se presenta el diagrama de flujo de la sintesis del soporte AMS10,
25y 50.

y-Aldmina
CTAB
18 g -
Solucian NH4DH
cristalina (90 mi)
Agua
desionizada
(375 ml)
Agitar
15 min
Agregar TEOS
(27.5 ml)
Agitar Filtrar
1.5h
A S0, Calcinar Secir a
25 50 a 540 *C 55 °C

Figura 3.3. Diagrama sintesis del soporte AMS10, 25 y 50.
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La descripcion de los soportes MCM41 modificados con gamma alimina se
presentan en la tabla 3.1 y las composiciones molares de los soportes se muestran en la
tabla 3.2.

Tabla 3.1 Nomenclatura de los soportes

Soporte Descripcion

MCM41 MCM41 arreglo hexagonal pura

Al,O3 Gamma alumina sol-gel
AMS10 MCM41 arreglo hexagonal con relacion Si/Al=10
AMS25 MCM41 arreglo hexagonal con relacion Si/Al=25
AMS50 MCM41 arreglo hexagonal con relacion Si/Al=50

Tabla 3.2 Composiciones molares de los soportes

Soporte MCM41 AMS10 AMS25 AMS50 ‘
CTAB (g) 18 18 18 18
NH4OH (ml) 90 90 90 90
TEOS (ml) 27.5 27.5 27.5 27.5
Al,03 (g) 0.628 0.250 0.125

3.4 Impregnacién de las fases activas NiW al soporte AMS

En este trabajo se plantea una adecuada dispersion de los metales de Niy W con la
finalidad de lograr su anclaje en las paredes de los poros del soporte AMS mediante un
método de impregnacién apropiado.

Las sales de metatungstato de amonio [(NH4)eW12039°H,0] y nitrato de niquel
hexahidratado [Ni(NO3),:6H,0] se disuelven en volimenes variables de agua-NH,OH a
pH=7 y pH=9, dependiendo del area contenida en el soporte, a temperatura ambiente y
utilizando una relacion atomica Ni/(Ni+W) = 0.41 y una cantidad de W0O3=24.8 y NiO=5.6
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%wt Y. Posteriormente, se adiciona 1 g de soporte y se deja agitando a temperatura
ambiente hasta que las sales se incorporen totalmente, permitiendo que las moléculas de

las sales de Ni y W se depositen en el interior de la estructura.

El sdlido impregnado se deja reposar 24 h a temperatura ambiente. Posteriormente
se seca a una temperatura de 80 °C, hasta observar que el catalizador esté libre de
humedad. El secado total del catalizador se logra a través de un tratamiento térmico,

calcinandolo con atmosfera de aire a 400°C durante 4 h a 5°C/min.

En la figura 3.4 se presenta el diagrama de la impregnacion de las fases activas
NiW al soporte AMS.

Nitrato de Niguel

+
Metatun gstato NH4OH
de amonio
Disolver Soporte AMS
Agitar a Reposarpor24 h a
temperatura temperatura

Calcinar a 400 °C
pord h

Secar a 80 °C

Figura 3.4. Diagrama de la impregnacion de la fases activas NiW al soporte AMS
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A continuacién se menciona la nomenclatura y descripcién de los catalizadores
sintetizados (tabla 3.3).

Tabla 3.3 Descripcion y nomenclatura de los soportes

Catalizador pH Descripcion

NiW/AI,03 7 Alumina impregnada con Niquel y tungsteno
NiWw/MCM41 7 MCM41 impregnada con Niquel y tungsteno
NiW/AMS10 7 Soporte AMS10 impregnado con niquel y tungsteno
NiW/AMS25 7 Soporte AMS25 impregnado con niquel y tungsteno
NiW/AMS50 7 Soporte AMS25 impregnado con niquel y tungsteno

NiW/AI,O3 9 Alumina impregnada con Niquel y tungsteno
NiW/MCM41 9 MCM41 impregnada con Niquel y tungsteno
NiW/AMS10 9 Soporte AMS10 impregnado con niquel y tungsteno
NiW/AMS25 9 Soporte AMS25 impregnado con niquel y tungsteno
NiW/AMS50 9 Soporte AMS25 impregnado con niquel y tungsteno

3.5 Técnicas de caracterizacion

El objetivo principal de las técnicas de caracterizacién es entender la relacion entre
la actividad y la selectividad del catalizador con sus propiedades fisicas y quimicas, para
obtener informacion tanto de su composicion quimica elemental, textura e incluso de su

forma cristalina.
Las técnicas de caracterizacion realizadas para los soportes fueron las siguientes:

+ Difraccion de rayos X (DRX)
% Fisisorcién de N, (método BET)
s Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

+ Espesor de pared (6)
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Los catalizadores se caracterizaron mediante las siguientes técnicas:

X/
°

Fisisorcion de N, (método BET)

e

» Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis

o%

» Espectroscopia Raman

X/
°

Evaluacién catalitica

3.5.1. Difraccién de rayos X (DRX)

La técnica de rayos X permite determinar parametros como la cristalinidad, la
composicion de las fases cristalinas, y el estado de agregaciéon de una sustancias dentro
de una mezcla en fase sdlida; esta técnica proporciona informacion acerca de la
homogeneidad de la fase cristalina y el diametro promedio de los cristales a lo largo de las

direcciones h, k, .

En este trabajo se utilizd el método de polvos para la determinacion estructural de
los soportes, por medio de este método se hace incidir un haz de rayos X monocromatico
con angulo de incidencia variable. Este produce una serie de conos de difraccion
dependiendo del angulo de incidencia (0), de la distancia interplanar (d) y de la longitud de

onda empleada (A).

Para la interpretacidén obtenida se empleé la ley de Bragg, la cual se muestra en la

siguiente ecuacion:
2d senb = nA (1)

La ecuacion 1 permite conocer el angulo de difraccion 6y en términos de la longitud

de onda y la distancia interplanar dy de la familia de los planos hkl.

La Difraccién de Rayos X se realizé en un difractémetro Bruker D8 Advance con un
catodo Cua(A=1.5406A). Para realizar la prueba se pulveriz6 en un mortero 200 mg de la
muestra y se analizaron entre 0 y 10° en la escala 20 para identificar los planos
caracteristicos de la MCM41 y de 10 a 80°en la misma escala 20 para identificar los

planos caracteristicos de la y-Al,03.
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3.5.2. Fisisorcion de N, Método BET

Esta técnica permite determinar las propiedades texturales de los sélidos cataliticos
como: el area especifica del catalizador, textura de poro, volumen del poro, didmetro del

material catalitico, y la distribucion del diametro de las particulas.

La medicion del area especifica de un sdlido y el estudio de la estructura porosa se
realiza generalmente mediante la impregnacion del solido a una sustancia liquida o sélida
que no reaccione con el material. La utilizacion de un gas para realizar estas mediciones
esta basada en el fenomeno de adsorcion y ha dado lugar al método ideado por Brunauer,

Emmet y Teller o conocido como BET, para el calculo de area especificas 2.

En la mayoria de los casos la cantidad de gas adsorbido se incrementa cuando la
presion parcial es incrementada, llegando a un punto equivalente a la monocapa, pero
después se incrementa a la multicapa, la cual eventualmente se denota como dentro de

una fase condensada a una presion relativa P/Py cercana a la unidad.

Vista como la relacion del volumen de los poros abiertos con el volumen total del
sélido, la porosidad se desarrolla debido al aumento del entrecruzamiento y la formacion
de cuellos de botella, cuando la estructura reticular del gel se endurece lo suficiente para

resistir la fuerza compresiva de la tensién superficial.

Los sistemas porosos en los sélidos pueden variar gradualmente de tamafio y forma

dentro de un sélido dado y entre un material y otro.

Como se mencion6 anteriormente (capitulo 1) los materiales porosos se pueden
clasificar por el tamafio de sus poros en: microporos (<20 A), mesoporos (20-500A) y

macroporos (>500 A).

En los microporos el potencial de interaccién entre las moléculas reactivas, es
significativamente mas alto que en los poros anchos, debido a la proximidad de las
paredes y a la cantidad de adsorbato a una presiéon dada. En los mesoporos, tiene lugar la
condensacion capilar con su caracteristico intervalo de histéresis, mientras que en los
macroporos, los poros son tan amplios que resulta imposible dibujar una isoterma en

detalle debido a que la presion relativa toma valores cercanos a la unidad.
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En el presente trabajo el area especifica se obtuvo aplicando la ecuacion de
Brunauer-Emmett y Teller (BET). A partir de la isoterma de desorcion se estimé la

distribucion de tamafio de poro por el método Berrett-Joyner-Halenda (BJH).

La caracterizacion se realizé en un equipo automatico Quantachrome Autosorb iQ,
las muestras previamente se desgasificaron a una presién de 6.58e 1/mmHg a una
temperatura de 300°C, la adsorcion fisica de nitrégeno se llevé a cabo a partir de una

temperatura de -195.8°C.

3.5.3. Espesor de pared (8)

Este parametro es importante ya que ayuda a comprobar la incorporacion de los
metales en el interior de los poros de los materiales asi como también determinar si estos
metales se introdujeron adecuadamente en la sintesis. El espesor de pared (8) se calculd

531 |los cuales estan basados en el

con base en estudios reportados por Ciesla y col.
arreglo hexagonal (d100) Y el didmetro de poro del material MCM-41 con las ecuaciones 2,3

y 4.

5=a,-D,, (2)

— 2dl.‘.‘ 3
=25 3)
d,. =£senu§' (4)

Dénde

di00 = Distancia interplanar

A = Longitud de onda de rayos X (A)

8 = Angulo de difraccion

a, = Parametro de celda (arreglo hexagonal), (A)

Dps = Diametro de poro del soporte, (A)
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3.5.4. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja se aplica cominmente en catalisis para identificar
especies adsorbidas y para estudiar la forma en la cual esas especies estan
quimisorbidas. Esta técnica mide la absorcion de varias longitudes de onda de la luz
infrarroja del material. Estas bandas de absorcion infrarroja identifican componentes y

estructuras moleculares especificas 2.

En la regi6n del infrarrojo (5000-400 cm™), los estados de excitacién que se
producen son de vibracion-rotacion, que se refieren a las deformaciones que se producen
en los enlaces de los atomos en la molécula de estudio. Las combinaciones de masas
atomicas y energias de enlace constituyen sistemas que vibran a diferentes frecuencias
cuando la molécula absorbe radiacion electromagnética. Los diferentes movimientos
vibracionales del atomo en la misma molécula producen absorcidon caracteristica a

diferentes nimeros de onda 4.

Las muestras se prepararon utilizando 2 mg del sélido a analizar y se mezclaron
con 200 mg de KBr. La mezcla finamente pulverizada se comprimié a 700-1000 kg/cm™
para obtener una pastilla transparente. El andlisis se realiz6 en un intervalo de 4000-400
cm™. Para realizar dicha prueba se utilizé un espectrémetro GX Raman FT-IR de la marca

Perkin Elmer.

3.5.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis

La espectroscopia de Reflectancia difusa UV-Vis aporta informacién sobre el tipo de
coordinacién (tetra y octaédrica) presentes en los catalizadores. Los espectros UV-vis se
obtienen mediante el andlisis de la emision o reflectancia de la radiacion ultravioleta visible
por una sustancia absorbente. Normalmente los catalizadores son polvos opacos los
cuales reflectan la radiacién ®°. La reflectancia de la muestra (R.) esta definida en la

ecuacion 5:

Re

é (0<R<1) (5)
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Donde, Iy es la intensidad de la radiacion antes de atravesar la muestra, | es la
intensidad de la radiacién después de atravesar la muestra, ésta Ultima siempre es menor
a la lp. Ahora bien, para una lamina de espesor infinito se determina la cantidad relativa la
cual esti dada en funcion de la reflectancia de la muestra y la de la referencia (ecuacion
6):

. R
Ry, ===
Rref.

(6)

Para relacionar cantidad relativa con los coeficientes de absorcion molar y de
dispersién, se hace uso de la ecuacion de Kubelka-Munk, la cual esta definida en la
ecuacion 7:

(1-Reo)?

La ecuacion de Kubelka-Munk brinda informacion cualitativa sobre las especies que
existen en la muestra al graficar sus valores contra la longitud de onda, asimismo, también
se puede obtener informacién cualitativa de la coordinacion del metal de transicion

asignando las sefales de absorcion.

La preparacion de las muestras consistio primero en pulverizarlas y posteriormente
se colocaron en una celda de cuarzo. Los espectros se obtuvieron en un intervalo de
longitud de onda de 1100 nm a 190 nm con intervalos de 1nm y valores de smooth=0. El
equipo utilizado fue un espectrometro Perkin-Elmer Lambda 40 equipado con una esfera

de integraciéon Labsphere de 150 mm de diametro.

3.5.6. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite determinar las estructuras (con simetrias
tetraédricas y/o octaédricas) de las especies W-O presentes en los catalizadores. La
importancia de esta técnica se basa en la razon de que cada estado molecular posee un

espectro vibracional Ginico que se asocia a su estructura °°.
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La preparacion de las muestras consistié primero en pulverizar y homogeneizar el
sélido, posteriormente se tomd aproximadamente 50 mg de la muestra y se compacto
dentro de un contenedor de muestra del equipo procurando mantener la superficie plana
del sélido para obtener mejores resultados en las lecturas. Posteriormente se realizé el
barrido de las muestras con un potencial laser de 100-300 mW entre 1200-100 cm™. El
equipo utilizado para realizar esta caracterizacion consistio en un espectrometro GX
Raman FT-IR marca Perkin Elmer, equipado con un laser Nd: YAG (1064nm) y un detector
InGaAs.

3.5.7. Actividad Catalitica

La Hidrodesulfuracién de compuestos tiofenicos se realiza mediante dos vias de
reaccion, cada ruta depende de la molécula modelo que se utilice para la reaccion de
HDS. La primera ruta es la Hidrogendlisis, en la cual el atomo de azufre es directamente
removido de la molécula. Le segunda ruta es la de Hidrogenacion, en ésta el anillo
aromatico se hidrogena y subsecuentemente es removido el atomo de azufre. Ambas
rutas ocurren en paralelo empleando diferentes sitios activos de la superficie del
catalizador. En la Figura 3.5 se muestran las vias de reaccion de la HDS de

dibenzotiofeno.
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Figura 3.5. Reaccion de la Hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno ™

La reaccion toma lugar a través de dos rutas paralelas, una es dirigida hacia
productos del tipo bifenilo conocida como “desulfuracién directa”, y la otra esta dirigida

hacia productos del tipo ciclohexilbenceno y designado como “hidrogenacion”.

Los catalizadores sintetizados fueron evaluados en la reacciéon de

Hidrodesulfuracién (HDS) utilizando el Dibenzotiofeno como molécula modelo.
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3.5.7.1. Sulfuracién del catalizador

Con el fin de activar el catalizador, este se lleva a un proceso de sulfuracion, ya que

los catalizadores en HDS son activos en forma de sulfuros.

El proceso de sulfuracion consistié en introducir 50 mg de catalizador en un reactor
de cuarzo, el cual se introduce a un horno. Posteriormente se hace pasar un flujo de 4L/h
de H,S/H, (10 % en vol. de H,S). Las condiciones a las cuales se lleva a cabo la
sulfuracion son: una temperatura de 400°C y una presion de 1 bar durante 4 horas.

3.5.7.2 Hidrodesulfuracién de Dibenzotiofeno

La hidrodesulfuracion del Dibenzotiofeno (DBT) se llevé a cabo en un reactor de
lecho fijo a una presién de 30 bar, una temperatura de 300°C y 35 cm*/min de H,.

El reactor se aliment6 con una solucién con 500 ppm de azufre en forma de DBT/n-
heptano. La reaccién se llevo a cabo en un sistema continuo a alta presion. El reactor de
acero inoxidable se empacé con alimina dejando en la parte media 10 mg de catalizador
previamente activado, posteriormente el reactor se introduce a un horno de temperatura
controlada. Para lograr estabilizar el sistema la actividad se evalué durante 12 horas y
alimentado con un flujo de 0.12 ml/min. Pasadas las 12 horas se aument6 el flujo a 0.3
ml/min y se fue variando la temperatura (T=280, 300, 320 y 340°C). Se tomaron muestras

cada hora durante 8 horas de reaccion.

Las muestras obtenidas se analizaron en un cromatégrafo Perkin EImer equipado

con un detector FDI y columna capilar ULTRA2 (L=24m, D.[.=0.32 mm).

En la figura 3.6 se muestra el proceso de hidrodesulfuracién del DBT.
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Flujo H,= 35 cm*/min
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. & HIE < | temperatura
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Flujo lig medicién= 0.30 mi/min

Figura 3.6 Proceso de Hidrodesulfuracién del Dibenzotiofeno B4,

Para el calculo de la conversion y selectividades obtenidas en la reaccién de HDS,
se utiliz6 el area bajo la curva obtenida como resultado en los cromatogramas. Las

ecuaciones utilizadas fueron las siguientes:

%X = Y Areaproguctos (100) (8)

Areapgr+Y. Areaproductos

L. ZAreaB-f il
%SelectlvldadBifenilo = WT;;:;ZS (100) (9)
- Y Areaciclohexilb
%SeleCtlvldadCiclohexilbenceno = ZAi;CaI;TTZu;::enO (100) (10)
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El calculo de la velocidad de reaccion se determiné a partir de la siguiente ecuacion 11.

r= (FopT)XDBT) (11)

Mcatalizador

Donde:
Fosr= flujo molar de DBT a la entrada (mols™).
XpeT= conversion de DBT.
m= masa del catalizador (gramos).

r= velocidad de reaccién (mols™g™).
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizaciéon de los Soportes AMS

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos de las diferentes
técnicas de caracterizacion realizadas a los soportes y catalizadores desarrollados en este
trabajo de investigacion, asi como también se muestran los resultados de la actividad
catalitica que presentaron los catalizadores llevados a evaluacién en la reaccion de

hidrodesulfuracion.

4.1.1.Propiedades Estructurales (Difraccion de rayos X)

La sintesis por el método sol-gel permiti6 obtener un oxido de aluminio con
estructura de y-Al,O03. Como se observa en la Figura 4.1, en donde, el difractograma
muestra los picos caracteristicos de la fase gamma de la alimina, la cual se presenta en
los planos ds11;, dpa00], djasg) €N 37°, 46° y 67° respectivamente, en la escala 26, segun la
tarjeta ASTM10-0425 correspondientes al oxido de aluminio.
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Figura 4.1. Difraccion de rayos X de la y-Al,Os.

El método de sintesis utilizado para obtener la MCM41 permitid obtener una
estructura altamente ordenada. Como lo muestra el difractograma de la Figura 4.2, donde
se presenta los picos caracteristicos en djig; correspondiente al espacio basal, djiq) €l
cual indica la simetria del material, djxo referente a la periodicidad en la estructura
mesoporosa y dpzigp todos en la escala 26. En el difractograma se observa una intensa
seflal en 2.3° correspondiente al plano dpgg Yy tres sefiales pequefias en 4° y 4.6°
correspondientes a los plano dj10; Y dp200, S€ Observa ademas que casi desaparece la
seflal a los 6.2° correspondiente al plano dp210. Estos picos corresponden a lo reportado

para una estructura hexagonal bien definida de la MCM41 B,
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Figura 4.2. Difractograma del soporte MCM41

4.1.1.2. Efecto de la adicion de y-Al,03

En las figuras 4.3 y 4.4 se presentan los patrones de difraccion de los soportes
AMS10, 25 y 50. Los picos correspondientes a la MCM41 se presentan en angulo bajo de
0-10° en la escala 20, en la cual se observan sefales a 2.15°, 2.21° y 2.23° para los tres
soportes correspondientes al plano dpog, y tres pequefios picos entre 3.8° y 6° en los

planos dp10;, dpzo0;, dpza0;, confirmando la presencia de una estructura hexagonal 71,

El efecto presentado por la adicion de la y-Al,O3 en la estructura de la MCM41 se
hace evidente con el desplazamiento de las reflexiones dpo0;, 10 cual sugiere segun la ley
de Bragg un aumento en la distancia interplanar. Los soportes modificados presentan
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menor intensidad en los picos en comparacion con la MCM41 pura. En el caso del soporte
AMS10 se observa menor intensidad en comparacion con los demas soportes, ya que
tiene una mayor incorporaciéon de alimina en su estructura mesoporosa, lo que se
corrobora por la baja intensidad en el plano dpoo; y la desaparicion de la sefial en el plano
dp210) alrededor de los 6° en la escala 28. La estructura de los soportes modificados es
menos uniforme con el aumento en el contenido de alimina . La disminucién en la
intensidad y el desplazamiento en la reflexiones a angulos bajos permite concluir que la

adicion de la alimina modifica la estructura de la MCM41.

| A0 MCM41
1 — AMS10
_\A — AMS25
§ — AMS50
6l
3
©
©
S
(2]
c
o)
I=
T T T T T T i
2 4 6 8 10
26

Figura 4.3. Difractograma de los soportes AMS10, 25y 50, escala
0-10° en 26
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_ [110] — MCM41

Intensidad (u.a.)

20

Figura 4.4. Ampliacion del Difractograma de los soportes AMS10, 25 y 50, escala 0-10°
en 20

Con el fin de determinar el efecto cristalino que aporta la y-Al,O3 en los materiales,
se presentan en las figuras 4.5 y 4.6 los patrones de difraccion en la escala 10-80° y 30-
80° en 26. En el difractograma se observa una banda ancha entre 15° y 30° la cual es
atribuida a la MCM41. Se puede observar que el soporte AMS10 presenta la menor
intensidad en esta banda ya que como se menciond anteriormente es el soporte con la
mayor cantidad de y-Al,O3 en su estructura y por lo tanto las sefales referentes a la

MCMA41 se hacen menos intensas al aumentar la cantidad de alimina.

Los soportes modificados presentan una deébil sefal referente a la y-Al,O3, no
obstante, los soportes AMS10 y AMS25 presentan un pico en 46° y 67°, caracteristico de

la alimina. Siendo estos picos mas intensos para el soporte AMS10 y desaparecen para el
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soporte AMS50. La débil intensidad en las sefiales se puede atribuir a la poca presencia
de fases cristalinas segregadas de Oxido de aluminio. Aun asi se puede comprobar la
presencia de la alimina a la estructura de la MCM41 B8,

l —— MCM41
—— AMS25
y —— AMS50
<
El
©
®
o -
n
[
15
£
1 1 1 ' 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.5. Difractograma de los soportes AMS10, 25 y 50, escala 10-80° en 26
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Figura 4.6. Ampliacién del Difractograma de los soportes AMS10, 25 y 50, escala 30-80°
en 20
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4.1.2.Propiedades Texturales de los Soportes (Fisisorcion de Nj)

En la tabla 4.1 se muestran los resultados de las propiedades texturales de los
soportes: y-Al,O3 sol-gel, MCM41, asi como los tres soportes modificados AMS10, AMS25
y AMS50. La incorporacion de la alimina a la matriz de la MCM41 resultdé en una
disminucion del area especifica y una disminucién en el volumen de poro debido a la
obstruccion de algunos de los poros de la MCM41 8% | as areas especificas de los

soportes AMS presentaron una variacion en el siguiente orden: AMS25>AMS10>AMS50.

Todos los soportes presentan un diametro de poro (Dp) menor a 500 A lo cual, de
acuerdo a la IUPAC ® indica que se trata de materiales mesoporosos entre 27 y 310 A.
La alimina presenta un mayor diametro de poro (310 A) mientras que la MCM41 y AMS50
presentan el menor diametro de poro (27 A).

Tabla 4.1 Propiedades texturales de los soportes

Soporte

Al,O3 - 206 2.05 310
MCM41 - 1504 2.12 27
AMS10 10 1029 1.81 31
AMS25 25 1161 1.41 31
AMS50 50 1027 151 27

En la figura 4.7 se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de la alimina sol-
gel, dicha isoterma es de tipo V, lo cual indica que se trata de sélidos mesoporosos con un
tipo de histéresis H1. Presenta ademas una distribucién de didmetro de poro uniforme, con

un comportamiento monomodal indicando un solo tipo de poro y estructura homogénea.

52



Resultados y Discusién

1400

1200

=
o
o
[s]

®
=]
S

600 o

Volumen Adsorbido cm?g

AlLLO

01 02 03 04 05 06 07

Presién Relativa P/P

dVv/d(logD) cm®(g

ALO

T T

100 1000

Diametro de poro (A)

100

00

Figura 4.7. Isoterma y distribucién del didmetro de poro del soporte y-Al,O3

La MCM41 presenta una isoterma de adsorcién-desorcion tipo IV caracteristico de

s6lidos mesoporosos, con una histéresis del tipo H3, este tipo de histéresis corresponde a

los agregados o aglomerados de particulas que forman poros en forma de hendidura como

pueden ser placas o particulas afiladas como cubos, con distribucién uniforme “¢° a

distribucion del diametro de poro es de caracter monomodal a 27 A indicando un material

mesoporoso. La isoterma de adsorcion-desorcion y distribucion del diametro de poro se

pueden observar en la figura 4.8.
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Figura 4.8. Isoterma y distribucion del diametro de poro del soporte MCM41
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Las isotermas de adsorcién-desorcion de los soportes modificados AMS10, AMS25,
AMS50, se muestran en la figura 4.9. Las isotermas de los tres soportes corresponden al
igual que la MCM4 al tipo 1V y una histéresis H3, presentan ademas una fuerte adsorcion a
la presion P/Py= 0.45, 0.41 y 0.41, caracteristico de una condensacion capilar en los
mesoporos. En general las isotermas indican que los tres soportes poseen una buena
estructura mesoporosa ordenada y una estrecha distribucion del tamafio de poro ya que
tiene distribuciones uniformes variando de 27 a 31 A 1612,

54



Resultados y Discusién

1200 12
AMS10
1000 4 AMS10 10 4
=2
&
§
S 80+ 2 s
° £
e o
S ] a
@ 60 Q6
2 Qo
5 3
£ 400 2 a4
=
o
>
200 A 2
0 . . . . . . . . . . . 0 -
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 10 100 1000
Presion Relativa P/P Diametro de poro (A)
1000 14
000 4 AMS25 12 AMS25
2 800
= 10 4
G 2
5
S 700 A 1
i ° 8
2 600 3
©
< % 6
$ 500 S
e =
E 41
S 400 -
>
300 1
200 . . . . . . . . . . 0 -
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 10 100 1000
Presion Relativa P/P Diametro de poro (A)
1000 8
AMS50 ﬂ AMS50
- 800
& 6 -
€
o (=2
p =
S 600 o £
'E o
<} a
2 g
2 L2
o 400 - =1
< 2
>
1S
E ©
S 2 4
> 200 4
0 T T T T T T T T T T 0 \_J T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 10 100 1000
Presion Relativa P/P Diametro de poro (A)

Figura 4.9. Isotermas y distribucién del didmetro de poro de los soportes AMS10, AMS25,
y AMS50
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4.1.3.Espesor de pared (6)

El espesor de pared se calculé con las ecuaciones 2,3 y 4 mencionadas en la
seccion 3.5.3. El soportes MCM41 presenta un espesor de pared de 16.5 A. Los soportes
modificados no presentan variaciones significativas en el espesor de pared, aun y con
esas pequefias diferencias se puede observar que el espesor de pared disminuye con la
incorporacion de la alimina, esto para los soportes AMS10 y AMS25. Caso contrario
ocurre para el soporte AMS50 el cual presenta un espesor de pared de 18.7 A. Lo cual
sugiere que si el espesor de pared aumenta la incorporacion de la alimina estéd dentro de
las paredes del poro.

De acuerdo a los resultados de diametro de poro en los soportes, estos aumentan
al incrementar la cantidad de alimina, mientras que el espesor de pared aumenta al
incrementar el contenido de aliumina para los soportes AMS10 y AMS25. Por lo que una
mayor cantidad de alimina no necesariamente provoca que en el interior del poro de la
MCM41lvan a estar acomodadas las moléculas de alimina en forma lineal, pueden estar
en forma aleatoria por la incapacidad de acomodarse adecuadamente y entre menos
alimina es mas probable que la incorporacion de las moléculas de la alimina sea mas

uniforme y ocupe los espacios vacios interiores de la MCM41.

Tabla 4.2 Espesor de pared de los soportes

Soporte Dp (A) d100 (A) ao (A) 5 (R) \
MCM41 27 38 44 16.5
AMS10 31 41 47 16.4
AMS25 31 40 46 15.1
AMS50 27 40 46 18.7
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4.1.4.Grupos funcionales (FTIR)

En la alimina sintetizada por el método sol-gel las vibraciones de los iones OH’, y
los enlaces C-H, AI-OH y Al-O se observan en la region infrarroja. Las vibraciones de
tensién de los iones OH™ del agua residual y el solvente se presentan con una banda
ancha en 3452 cm™, mientras que su vibracién de flexién genera una banda a 1638 cm™.
Una pequefia sefial se observa a 2960 cm™ debida en una vibracién de flexiéon asimétrica
de enlace C-H en los grupos butoxi. Bandas a los 830 y 609 probablemente producidas
por vibraciones de enlace Al-O correspondiendo a iones de aluminio con simetria

tetraédrica °%. En la figura 4.10 se presenta el espectro de IR del soporte y-Al,Os.
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Figura 4.10. Espectro IR del soporte y-Al,03

En la figura 4.11 se muestra el espectro IR del soporte MCM41. La ancha banda de
absorcion observada entre 3700 y 3100 cm™ en el espectro FTIR puede ser atribuida a los

grupos silanol y a moléculas de agua adsorbidas, mientras que las vibraciones de
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deformacion de las moléculas adsorbidas causan bandas de absorcion alrededor de 1638

1 62831 En 2926 cm™ se presenta una banda de absorcidn correspondiente a

cm
vibraciones C-H de las moléculas del surfactante no desalojadas durante la calcinacion.
Una banda ancha a los 1082 cm™ puede asignarse a un estiramiento asimétrico del enlace
Si-O-Si. También se observa a los 808 y 457 cm™ bandas asociadas a un estiramiento
simétrico y flexién del enlace Si-O respectivamente, una banda a los 617 cm™ es asociada

a tetraedros de Si04 64,
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Figura 4.11. Espectro IR del soporte MCM41

4.1.4.1. Efecto de la adicion de y-Al,03

En lo que respecta a los soportes modificados AMS10, AMS25 y AMS50, se puede

observar una banda ancha de absorcién entre 3700 y 3000 cm™, siendo esta banda mas
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intensa y pronunciada para el soporte AMS10, la cual se le atribuye a los grupos silanol
(Si-OH) y a moléculas de agua adsorbidas, mientras que a 1638 cm™ se presenta para los
3 soportes una banda de vibracion correspondiente a la vibracion de flexion del enlace OH
de agua estructural °®3. Se observa también en la regién entre 2900-3000 cm™ algunas
sefales atribuidas a modos de vibracién de alargamiento C-H provenientes de la molécula
de surfactante no desalojado durante la calcinacidon. Bandas muy pronunciadas se
presentan para los 3 soportes alrededor de 1280-1000 cm™ las cuales se atribuyen a un

63671 Son observadas bandas alrededor de 967

estiramiento asimétrico de grupos Si-O-Si |
y 953 cm™ para los soportes AMS25 y AMS50 respectivamente, y una banda de menos
intensidad a los 967 cm™ para el soporte AMS10, las cuales se asignan a un defecto de la
red y esta correlacionada con la presencia de una estructura de iones tetraédricos como
M-O-Si. Estudios sugieren que estas bandas pueden estar asignadas a una vibracion Si-O
en un grupo Si-OH de una silice MCM41, si este es el caso, es razonable atribuir el
desplazamiento al incorporar el metal a la MCM41 desplazando un grupo OH por un ion O-

| % La banda ubicada para los tres soportes a 808 cm™ corresponde a un

meta
estiramiento simétrico del enlace Si-O 4% 1 E| efecto de la adicion de la alimina se
presenta en 457 cm™, esta sefial es atribuida a una flexién de grupos Al-O-Si, lo cual

indica la incorporacién del aluminio en la matriz de la MCM41 571,

Los soportes modificados presentan los grupos caracteristicos tanto de la MCM41
como de la alimina, esta ultima se presenta dentro de la region de la huella dactilar. La
presencia del enlace Al-O-Si corrobora que la alumina forma parte de la estructura de la
MCM41. En la figura 4.12 se presentan los espectros IR de los soportes modificados
AMS10, AMS25 y AMS50.
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Figura 4.12. Espectros IR de los soportes AMS10, AMS25 y AMS50
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4.2. Caracterizacién de los Catalizadores

Los catalizadores impregnados con sales de Niquel y Tungsteno en la solucion de
NH,OH-agua a pH7 y pH9 se caracterizaron mediante las siguientes técnicas: Fisisorcion

de N,, Espectroscopia Uv-vis yEspectroscopia Raman.

4.2.1.Propiedades Texturales de los Catalizadores (Fisisorcion de Ny)

Las areas especificas, volumenes y diametros de poro de los materiales formados
se obtuvieron por Fisisorcion de N,. Las propiedades texturales de los catalizadores

impregnados con la solucion a pH7 se muestra en la tabla 4.3.

La incorporacién de los metales Niy W a los soportes produce una disminucién del
area especifica (As), esta disminucion es congruente ya que los metales ocupan la
superficie del soporte °®. El catalizador NiW/Al,O3 presenta una disminucién de un 23%

en su area especifica, mientras NiW/MCM41 disminuyé en un 44%.

Los catalizadores cuyos soportes fueron modificados presentan reducciones en su
area especifica que van desde 46%, 74% y 39% para los catalizadores NiW/AMS10,
NiIW/AMS25, NiW/AMS50 respectivamente. Todos ellos presentan ademés disminucion en

su volumen y diametro de poro.

Tabla 4.3 Propiedades Texturales de los catalizadores impregnados a pH7

Catalizador Si/Al As As % Vp Dp
(m?/g) (m?/g)  Disminucién  (cm®g) (A)

Soporte catalizador As
NiW/AI,O3 pH7 -- 206 159 23 0.85 176
NiW/MCM41 -- 1504 841 44 0.91 25

pH7

NiW/AMS10 pH7 10 1029 555 46 0.89 27
NiIW/AMS25 pH7 25 1161 306 74 0.30 27
NiW/AMS50 pH7 50 1027 624 39 0.69 25
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Los catalizadores impregnados con la solucién a pH9 se muestran en la tabla 4.4.
Nuevamente se observa la disminucion es sus propiedades texturales. La reduccion en el
area especifica para los catalizadores NiW/Al,O; y NIW/MCM41fué de 46% y 65%
respectivamente. Mientras que los catalizadores NiW/AMS10, NIW/AMS25 y NiW/AMS50
fue de 51%, 54% y 38%. Otro efecto de la disminucion del area puede ser causado por el

bloqueo de los poros del soporte al incorporar los metales ©7.

Tabla 4.4 Propiedades Texturales de los catalizadores impregnados a pH9

Catalizador Si/Al As As % Vp
(m?/g) (m?/g) Disminucién  (cm®/g)
Soporte catalizador As
NiW/Al,O3 pH9 -- 206 112 46 0.57 175
NiW/MCM41 pH9 -- 1504 532 65 0.63 25
NiW/AMS10 pH9 10 1029 509 51 0.82 27
NiW/AMS25 pH9 25 1161 531 54 0.48 27
NiW/AMS50 pH9 50 1027 640 38 0.76 25

Los catalizadores NiW/Al,O3, NIW/MCM41 impregnados a pH7 presentan mayores
areas y volumenes de poro (Vp), con respecto a los materiales impregnados a pH9,
mientras que el diametro de poro no sufre cambio al variar el pH en la solucion de
impregnacion. En el caso de los catalizadores NiW/AMS10, 25 y 50 ocurre algo diferente,
ya que las mayores areas y volumenes de poro se producen a un pH9, a excepcion del
catalizador NiIW/AMS10 el cual, la mayor area y volumen de poro se presenta a pH7. Los
diametros de poro no muestran diferencia al cambiar el pH. La impregnacioén por lo general
se hace con un pH menor al éptimo y esto causa que la superficie del soporte esté
cargada negativamente y ademas las sales anidnicas no pueden adsorberse en la

superficie ocasionando una aglomeracion de las fases metalicas ®°.

El catalizador NIW/AMS25 a pH7 presenta una notable disminucion tanto en el area
especifica como en el volumen de poro, lo que podria sugerir un posible colapso en la

estructura.
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En la figura 4.13 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de los

catalizadores NiW/Al,O3; a pH7 y pH9. Después de haber impregnado las sales de niquel y

tungsteno las isotermas adsorcidn-desorcidon no cambian comparandolas con las del

soporte. Correspondiendo entonces a una isoterma de adsorcion tipo V y una histéresis

tipo H1, debido a la mesoporosidad de su estructura y una distribucion de diametro de

poro uniforme, con un comportamiento monomodal indicando un solo tipo de poro y

estructura homogénea.
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Figura 4.13. Isotermas adsorcién-desorcion y distribucion del diametro de poro de los
catalizadores NiW/Al,O3; a pH7 y pH9

Las isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores NIW/MCM41 pH7 y pH9

se muestran en la figura 4.14. Presentan una isoterma tipo IV con una histéresis del tipo

H3 (46601 | 5 distribucién del tamafio de poro es de caracter monomodal. Los catalizadores

no cambian sus caracteristicas mesoporosas ya que conservan el tipo de histéresis e

isotermas que presentan en el soporte MCM41.
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Figura 4.14. Isotermas y distribucion del didmetro de poro de los catalizadores NiW/MCM4
a pH7ypH9

En figura 4.15 se muestran las isotermas de adsorcién-desorcion y distribucion de
tamafo de poro para los catalizadores NiW/AMS10, NiIW/AMS25 y NiW/AMS50 a pH7 y
pH9. Todos los catalizadores presentan un isoterma tipo IV caracteristico de solidos
Mesoporosos, presentan un incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones

relativamente intermedias.

El tipo de histéresis que presentan los catalizadores es de tipo H3, caracteristico de
solidos consistentes de agregados o aglomerados de particulas, este tipo de histéresis es

caracteristico de materiales del tipo zeolitas.

Estos materiales presentan distribucién de poro uniforme, ya que solo mostraron un
pico, indicando que el tamafio de los poros es uniforme en el interior del catalizador y
ademas sugiere que las fases activas depositadas lograron incorporarse adecuadamente
en su interior, provocando una disminucion de las areas especificas, siendo mas notable

esta disminucion para el catalizador NIW/AMS25 pH?7.

Cabe mencionar que no se alter6 la isoterma ni el tipo de histéresis con respecto a
los soportes correspondiente, lo cual sugiere la resistencia de las caracteristicas

mesoporosas al formarse el catalizador.
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4.2.2.Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis (ERD UV-Vis)

Los espectros de reflectancia de UV-vis de los materiales fueron obtenidos en la
region de 200-1100 nm. Las bandas entre 200-400 nm corresponden a las especies de
oxidos de tungsteno con simetria tetraédrica Td (260-280 nm) y simetria octaédrica Oh
(300-320 nm). En la regién entre 500 y 1100 nm se puede determinar la simetria local para
los iones de niquel tanto en su forma tetraédrica como octaédrica. Una simetria tetraédrica
de Ni** puede estar asociada a una gran interaccién Ni-soporte, en consecuencia estas

especies de Ni?* son dificiles de sulfurar y causan una disminucién en la actividad.

En las figuras 4.16 y 4.17 se presenta el espectro UV-vis de los catalizadores
NiW/Al,O3 impregnadas a pH7 y pH9 ademas se muestra el soporte sin la adicion de los
metales, el cual no presenta ninguna sefial importante. En el caso del catalizador
impregnado a pH7 se observa una banda a los 264 nm caracteristica de la transferencia
de carga O > W°® indicando que las especies de W se encuentran en coordinacion
tetraédrica %89 El ion Ni** con simetria local tetraédrica se presenta a los 380 nm, sin
embargo, esta banda puede cambiar debido a la interaccién Ni-soporte o Ni-W. La
presencia de Ni?* tetraédrico puede estar asociada a la formacién de la espinela NiAl,O,4

8] | as bandas 428, 728 y 775 nm pueden asociarse a la especie Ni** de simetria

octaédrica "4,

El catalizador NiW/Al,O3 a pH9 muestra a 260 nm una intensa banda atribuida a la
transferencia de carga O*->W®" indicando la presencia de especies de W de coordinaci6n
tetraédrica. En 378 nm se observa una sefial la cual se puede atribuir a la formacion de la
espinela NiAlL,O, 8. Bandas de menor intensidad a 423, 720 y 772 nm pueden asociarse

a la especie Ni?* de simetria octaédrica 77!,

Diferencias en la intensidad de los picos que se presenta entre los dos
catalizadores a diferente pH, estas diferencias alrededor de 260-264 nm que son
atribuidas a las especies de tungsteno en coordinacion octaédrica, sugieren que a mayor
intensidad en la sefial del espectro se forman mas especies octaédricas de tungsteno, las

cuales favorecen la formacién de la fase activa WS..
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Figura 4.16. Espectros UV-vis de los catalizadores NiW/Al,O3 impregnados a pH7 y
pH9
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Figura 4.17. Ampliacion del Espectros de UV-vis de los catalizadores NiW/AI,O3
impregnados a pH7 y pH9

Los espectros UV-vis de los catalizadores NiW/MCM41 a pH7 y pH9 se presentan
en las figuras 4.18 y 4.19. En este caso las sefiales de los dos catalizadores fueron
parecidas ya que algunas de las bandas se presentaron a las mismas longitudes de onda,
pero con diferente intensidad. Para los 2 catalizadores se observa una banda intensa a
260 nm caracteristica de la transferencia de carga O*-> W°®" indicando la presencia de
especies de W tetraédrica ®%¥. La presencia de Ni*" en coordinacién octaédrica tiene

lugar en los catalizadores a los 732 nm.

Mientras que en el catalizador NIW/MCM41 a pH7 se observa una banda a 439 nm
la cual puede asociarse a la especie Ni** de simetria octaédrica "?. En los 794 nm se

presenta el ion Ni?* con simetria de distorsion octaédrica 874,
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El catalizador NIW/MCM41 pH9 presenta una banda a 434 nm atribuida a la especie
Ni’* de simetria octaédrica "®. A los 804 nm se observa una alta distorsién de Ni** con

simetria octaédrica, esto debido probablemente a la estrecha interaccion de Ni-wW €874,
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Figura 4.18. Espectros de UV-vis de los catalizadores NiW/MCM41 impregnados a pH7 y
pH9
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Figura 4.19. Ampliacion de los Espectros de UV-vis de los catalizadores NiW/MCM41
impregnados a pH7 y pH9

En las figuras 4.20 y 4.21 se presentan los espectros UV-vis de los catalizadores
modificados NIW/AMS10 impregnados a pH7 y pH9. En 251nm se observa la transferencia
de carga O*-> W®" |o cual indica la presencia de tungsteno con simetria tetraédrica °8-6%.
Se observa también una banda asociada a Ni/SiO, con simetria de distorsion tetraédrica
en 432 nm para pH7, esta banda se desplaza a 441 nm para el catalizador impregnado a
pHO [,

Se puede ver la presencia de la especie Ni** con simetria octaédrica a los 715 y
730 nm, "°"® para pH7 y pHY, respectivamente. Mientras que la especie Ni** octaédrico
distorsionado se observa a los 792 y 830 nm. Ademas se puede apreciar para el
catalizador NIW/AMS10 pH9 un desplazamiento y se observa mas distorsién de Ni?*
octaédrico para el catalizador NiW/AMS10 pH7 %874,
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Figura 4.21. Ampliacién de los Espectros de UV-vis de los catalizadores NiW/AMS10
impregnados a pH7 y pH9

En las figuras 4.22 y 4.23 se muestran los espectros UV-vis de los catalizadores
NiIW/AMS25 impregnados a pH7 y pH9 y soporte AMS25. En 254 nm se observa una
banda atribuida a la transferencia de carga O >W®" indicando la presencia de especies
de W de coordinacion tetraédrica *®®%. La presencia de niquel tetraédrico a los 378 nm
puede estar asociada a la formacion de la espinela NiAlL,O,4 *®. La banda en los 441 nm es

asociada a Ni/SiO, con simetria de distorsion tetraédrica 701,

En 710 nm es asociada a Ni** con simetria octaédrica. La banda a 807 y 818 nm se
asocia a la especie Ni** de simetria octaédrica distorsionada, esta especie podrian estar

relacionadas con la interacciéon Ni-w 6873 751
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Figura 4.22. Espectros de UV-vis de los catalizadores NiW/AMS25 impregnados a pH7 y
pH9
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Figura 4.23. Ampliacién de los Espectros de UV-vis de los catalizadores NiW/AMS25
impregnados a pH7 y pH9

En las figuras 4.24 y 4.25 se presentan los espectros UV-vis de los catalizadores
NiIW/AMS50 impregnados a pH7 y pH9. Se observa en 255 nm y 262 nm respectivamente
una banda la cual se debe a la transferencia de carga 0> >W?®" indicando la presencia de

68-69]

especies de W tetraédricas y octaédricas | . Se observa también la presencia de

Ni/SiO- con simetria de distorsion tetraédrica ' en los 441 para pH9 y 437 nm para pH?7.

N2+ de simetria Octaédrica

Las bandas a los 724 y 726 nm presentan la especie de
[l En 804 y 820 nm se puede asociar a Ni** con simetria de distorsién octaédrica [ Los
cambios en las posiciones y las intensidades de las bandas en los espectros pueden ser
debido a las diferencias en las fuerzas de interaccién entre las especies de niquel,

tungsteno y el soporte.
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Figura 4.24. Espectros de UV-vis de los catalizadores NiIW/AMS50 impregnados a pH7 y
pH9
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Figura 4.25. Ampliacién de los Espectros de UV-vis de los catalizadores NiW/AMS50
impregnados a pH7 y pH9

Los espectros UV-vis de los catalizadores NiIW/AMS10, NiW/AMS25, NiW/AMS50,
impregnados a pH7 se presentan en la figura 4.26. En el espectro se puede observar la
presencia de especies de W tetraédricas y octaédricas las cuales estan presentes en los 3
catalizadores. Ademas de presentar Ni/SiO, con simetria de distorsion tetraédrica lo que
indica una interaccion del niquel con el soporte. En los tres catalizadores se puede
observar la presencia de Ni** con simetria octaédrica y octaédrica distorsionada. El
catalizador NiW/AMS25 presenta ademas un pico a los 378 nm atribuido a Ni** en

coordinacién tetraédrica el cual no esta presente en los otros catalizadores.
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Figura 4.26. Espectros de UV-vis de los catalizadores NiW/AMS10, NiW/AMS25,
NiIW/AMS50 impregnados a pH7

Los catalizadores NiW/AMS10, NiIW/AMS25, NIW/AMS50, impregnados a pH9 se
muestran en la figura 4.27. Al igual que los catalizadores impregnados a pH7 se observa la
presencia de las especies de tungsteno, Ni/SiO, con simetria de distorsion tetraédrica, y
Ni** con simetria tanto octaédrica como octaédrica distorsionada, se vuelve a presentar en
el catalizador NIW/AMS25 un pico a 378 nm atribuido a niquel tetraédrico. En el caso de
los catalizadores a pH9 se observa una mayor distorsion del niquel octaédrico en

comparacion con la que se presenta con los catalizadores a pH7.
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Figura 4.27. Espectros de UV-vis de los catalizadores NiW/AMS10, NiW/AMS25,
NiW/AMS50 impregnados a pH9
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4.2.3.Espectroscopia Raman

Los enlaces W=0 y O=W=0 especies de monotungstatos y politungstatos son
precursoras de laminillas y multilaminillas de NIWS y WS, fases azufradas las cuales
favorecen las rutas de hidrogenacion y desulfuracion respectivamente. Por otro lado la
formacién de aglomerados de WO3 son dificiles de sulfurar y por lo tanto no presenta
actividad.

En la Figura 4.28 se presenta el espectro Raman de los catalizador NiW/AI,O3
impregnados a pH7 y pH9. Para el catalizador a pH7 un pico a los 789 y 776 cm™ atribuido
a la vibracién simétrica de los enlaces W®- O (modos de estiramiento O-W-0) " El
catalizador NiW/Al,O3 pH9 presenta un pico a los 994 cm™ correspondiente al estiramiento
W=0 de la especie polimérica W10z,

0.30

—— NiW/ALO, pH7

0.25 1 — NiW/ALO, pH9
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|
|
|
|
|
|
:
|
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Figura 4.28. Espectros Raman de los catalizadores NiW/Al,O3; impregnados a pH7 y pH9
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En la figura 4.29 se presenta los espectros Raman de los catalizadores

NiW/MCM41 impregnados a pH7 y pH9. Para el catalizador a pH7 se presenta una banda

a 957 cm™ corresponde al estiramiento simétrico W=0 de la especie HyW1,0,,'% 778,

Mientras que el catalizador NIW/MCM41 pH9 presenta una banda a los 930 caracteristica

del estiramiento simétrico W=0O correspondiente a la especie monomérica WO, 1",
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Figura 4.29. Espectros Raman de los catalizadores NiW/MCM41 impregnados a pH7 y
pH9

Los espectros Raman de los catalizadores NiW/AMS10 a pH7 y pH9 se muestran

en la figura 4.30. Se observa un poco intenso a 970 cm™ derivado las vibraciones de un

estiramiento simétrico del enlace terminal W=0O de las especies octaédricas de

politungstatos . Esta sefial es caracteristica de especies de politungstatos bien

dispersas 8% W1,0.0>). El pico a 960 corresponde al modo de estiramiento de atomos de
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oxigeno terminal W=0 que estan presentes en superficies agrupadas Y de le especie

[W1,041]"".
970
0.06 4 960 —— NiW/AMS10 pH?
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Figura 4.30. Espectros Raman de los catalizadores NiW/AMS10 impregnados a pH7 y

pH9

En la figura 4.31 se muestran los espectros raman de los catalizadores NIW/AMS25

impregnados a pH7 y pH9. En 960 cm™ se presenta en el catalizador NiW/AMS25 pH7 un

pico caracteristico al modo de estiramiento terminal W=0 de la especie [W1,041]*° .. El

catalizador NIW/AMS25 pH9 presenta un pico a 962 correspondiente al estiramiento

asimétrico W=0 de la especie [W1,044]

10- [77-78]
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Figura 4.31. Espectros Raman de los catalizadores NiW/AMS25 impregnados a pH7 y
pH9

Los espectros raman de los catalizadores NiW/AMS50 impregnados a pH7 y pH9 se
presentan en la figura 4.32. El catalizador a pH muestra un a 966 cm™ correspondiente al
estiramiento asimétrico W=0 de la especie H,W1,0.,'> """ La banda Raman a los 957
cm™ es caracteristica de WO, y W¢O,:°. La sefial a los 856 puede corresponder al modo
asimétrico de W-O-W politungstato. Las bandas Raman presentes en el catalizador
NiW/AMS50 a pH9 se presentan en 947 cm™ la cual es debido al estiramiento simétrico de
los enlaces W=0 con distorsién de la especie WO,4. La banda a los 856 es debido a un

estiramiento asimétrico del enlace W=0 2,
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Figura 4.32. Espectros Raman de los catalizadores NiW/AMS50 impregnados a pH7 y

pH9

En la figura 4.33 se presentan

los espectros Raman de los catalizadores

NiIW/AMS10, NiW/AMS25, NIW/AMS50 impregnados a pH7 en los cuales se puede

apreciar las seflales raman en los catalizadores correspondientes al estiramiento

asimétrico para los catalizadores NiIW/AMS10 y NiW/AMS25 y simétrico para el catalizador

NiIW/AMS50 de W=0 de la especie W1,04,"". Se puede observar que el catalizador

NiIW/AMS25 presenta la mayor intensidad en la sefial.
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Figura 4.33. Espectros Raman de los catalizadores NIW/AMS10, NiW/AMS25,
NiIW/AMS50 impregnados a pH7

Los espectros de los catalizadores NiW/AMS10, NiIW/AMS25 y NiW/AMS50
impregnados a pH9 se muestran en la figura 4.34. En los cuales se puede apreciar la
seflal correspondiente al estiramiento simétrico y asimétrico W=0O de la especie
[W1,04,]'" presentada en los catalizadores NiW/AMS10 y NiW/AMS25 respectivamente,
mientras que catalizador NiIW/AMS50 presenta un estiramiento simétrico de los enlaces

W=0 con distorsion de la especie WOy,
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Figura 4.34. Espectros Raman de los -catalizadores NiIW/AMS10, NiW/AMS25,
NiW/AMS50 impregnados a pH9

La posiciéon de las bandas mas altas refleja el orden del mayor enlace presente en
la estructura del 6xido de tungsteno. En este sentido, los grupos octaédricos presentarian
bandas Raman a mas altas frecuencias que los grupos octaédricos. Por otra parte las
estructuras de los grupos pueden incrementarse en el orden del enlace W-O y complicar la
distinciéon entre los grupos tetraédricos y octaédricos basados en la posicion de las

bandas.
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4.3. Actividad catalitica

La actividad catalitica se llevé a cabo mediante la reaccion de hidrodesulfuracion
del Dibenzotiofeno (DBT). Esta reaccion involucra dos mecanismos paralelos, La
desulfuracion directa (DDS) la cual es provocada por la ruptura de los enlaces C-S
conservando los anillos aromaticos y produciendo bifenilo (BF) (ver figura 4.35). La
reaccion de produccion de BF adicionada a una hidrogenacion de uno de los anillos

aromaticos produce ciclohexilbenceno (CHB) (ver figura 4.35).

Se presenta un segundo mecanismo llamado hidrogenaciéon (HYD) donde el
heterodtomo se conserva pero uno de los anillos aromaticos se hidrogena y se produce el
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) manteniéndose en equilibrio con el
hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT) y su inestabilidad produce que reaccionen rapidamente
via ruptura de enlaces C-S y una segunda hidrogenacion se produce para obtener CHB
que es el producto donde convergen los dos mecanismos de reaccién de HDS de DBT &
81 Al final de la red se puede observar una reaccién posterior del CHB para producir

biciclohexil (BCH) por medio de una hidrogenacion.
0y ®
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Figura 4.35. Mecanismo de reaccién para la conversién de DBT 18,
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Los catalizadores previamente sulfurados que se probaron en la reaccion de
hidrodesulfuracion de Dibenzotiofeno fueron: NiIW/AI,O3 pH7, NIW/AMS10 pH?7,
NiW/AMS50 pH7, NiW/AMS10 pH9, NiW/AMS50 pH9.

La velocidad de reaccion de los catalizadores durante a reaccion de HDS de DBT a
300°C se presenta en la tabla 4.5. En esta tabla se puede observar que el catalizador
soportado en alimina presentdé la mayor velocidad de reaccion. En cambio, en los
catalizadores modificados se puede apreciar que el pH y la cantidad de alimina afecta en
la velocidad de reaccion. En el caso de los catalizadores impregnados a pH7 se puede
apreciar la mayor velocidad de reaccion en el catalizador NiW/AMS10, el cual contiene en
su estructura la mayor cantidad de alimina. Caso contrario ocurre para los catalizadores
impregnados a pH9, en donde el catalizador NiIW/AMS50 presenta la mayor velocidad de

reaccion.

Tabla 4.5 Velocidad de reaccion de los catalizadores

Catalizador
NiW/AI,O3 pH7 17.24
NiW/AMS10 pH7 3.09
NiW/AMS50 pH7 2.52
NiW/AMS10 pH9 2.38
NiW/AMS50 pH9 3.35

En la figura 4.36 se presenta la conversion obtenida de los catalizadores evaluados.
Se puede observar que el catalizador NiW/Al,O3 pH7 presenta la mayor conversion de
toda la serie de catalizadores. Se puede notar que existe una gran diferencia en los
resultados obtenidos entre el catalizador con base en alimina y los catalizadores
modificados. Al igual como se observo en los resultados de velocidad de reaccion se hace

presente el efecto del pH y la cantidad de alumina en el soporte. En el caso de los
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catalizadores modificados impregnados a pH7 se puede ver que el incremento en la
cantidad de alimina conlleva a una mayor conversién. Por otro lado, para los
catalizadores impregnados a pH9 una disminucién en la cantidad de alimina mejora la
conversion. Cabe mencionar que el catalizador NiIW/AMS50 pH9 presenta la mejor

conversion de los catalizadores modificados evaluados en reaccion.

40 -
35 -
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—_ ® NiW/AI203 pH7
X 25 -
p = NiW/AMS10 pH7
‘0
? 20 | NiW/AMS50 pH7
(V]
2 = NiW/AMS10 pH9
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e = NiW/AMS50 pH9
10 -
5 -

Catalizadores

Figura 4.36. Porcentaje de conversion de los catalizadores.

La figura 4.37 muestra la selectividad de los catalizadores evaluados. De acuerdo a
los resultados obtenidos no se presenta el hexahidrodibenzotiofeno ni el
tetrahidrodibenzotiofeno, por cual se puede determinar que la reaccion se llevé a cabo por
la primera ruta que es la desulfuracion directa. La selectividad se orient0 principalmente
hacia el Bifenilo (BF) siendo muy similar para los 5 catalizadores. El catalizador
NiIW/AMS10 pH7 fue el que presenté la mayor selectividad hacia el Bifenilo con un 97%.
Mientras que el catalizador NiW/AMS50 pH7 mostro el porcentaje mas bajo con un 91%.

En este caso no se puede ver un efecto significativo en cuanto a la relacion del pH vy
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cantidad de aliumina en los catalizadores modificados, ya que los porcentajes en la

selectividad hacia el BF son muy parecidos.

100
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m CHB

Selectividad (%)

30 A

10 A

0 T T T T T
NiW/AI203 NiW/AMS10 NiW/AMS50 NiW/AMS10 NiwW/AMS50
pH7 pH7 pH7 pH9 pH9

Catalizador

Figura 4.37. Selectividad de los catalizadores

Con el fin de obtener la Energia de Activacion (Ea) los catalizadores se evaluaron a
4 temperaturas: 280°C, 300°C, 320°C y 340°C. El célculo de la energia de activacion se
desarrolld para saber si la reaccion esta regida por efectos de transferencia de masa o
solo por la velocidad de reaccién. Los resultados obtenidos se presenta en en la tabla 4.6.
Se puede observar que el catalizador NIW/AMS10 pH9 es presenta la menor energia de

activacion de todos los catalizadores evaluados.

Una vez mas se hace presente el efecto del pH y la variacién en la cantidad de alimina en
los catalizadores modificados. Los catalizadores impregnados a pH9 presentaron menores
energias de activacién en comparacion con los de pH7. Por otro lado la incorporacion de

la alimina también influye en la Ea, ya que a menor cantidad de alimina en el catalizador
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modificado, aumenta la energia de activacion. Los valores obtenidos estan entre 17 y 24

Kcal/mol K, los que sugiere que se puede descartar el control por difusion.

Tabla 4.6 Energia de activacion de los catalizadores

Ea
Catalizador
Kcal/mol K
NiW/AI,O3 pH7 21.24
NiW/AMS10 pH7 19.88
NiW/AMS50 pH7 25.50
NiW/AMS10 pH9 17.29
NiW/AMS50 pH9 24.44

En la tabla 4.7 se presenta un resumen de los resultados obtenidos de la evaluacion
de los catalizadores en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
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Tabla 4.7 Resultados de la reaccion de HDS de DBT

Temp. r x10” %Selec. % Selec. Ea
Catalizador XpBT
°C (mol/s.g) CHB BF (Kcal/molK)
280 10.8 4 96 21
NiW/AI,O3 300 17.2 4 96 33 912
pH7 320 25.7 5 95 50
340 32.7 5 95 63
280 1.9 6 94
NiW/AMS10 300 3.0 3 97
pH7 320 5.2 7 93 10 19.88
340 9.8 8 92 19
280 14 11 89
NiW/AMS50 300 2.5 9 91
pH7 320 6.2 11 89 13 2550
340 10.3 11 89 21
280 15 6 94
NiW/AMS10 300 2.3 4 96
pH9 320 3.9 8 92 173
340 6.3 8 92 13
280 15 6 94 3
NiW/AMS50 300 3.3 4 96 4.4
pH9 320 55 11 89 10
340 11.3 12 88 21
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

La sintesis para el desarrollo de los catalizadores NiIW/MCM41-Al con relacion
molar Si/Al=10, 25 y 50, fue satisfactoria ya que se obtuvieron los sélidos impregnados a

dos diferentes pH (pH=7 y pH=9).

En la técnica de difraccion de rayos X realizada a los soportes AMS10, AMS25 y
AMS50 se observo la presencia de los picos caracteristicos de la MCM41 y la y-Al,Os. La
estructura de los soportes modificados es menos uniforme con el aumento del contenido
de alimina. El soporte AMS10 presenta menor intensidad en los picos caracteristicos de la
MCM41, en cambio, los picos caracteristicos de la alimina se distinguen mejor para este
soporte, esto debido a que el soporte AMS10 tiene el mayor contenido de alimina en su
estructura. La disminucion en la intensidad y el desplazamiento en las flexiones a angulos

bajos permiten concluir que la adicion de la y-Al,O3; modifica la estructura de la MCM41.

Con el andlisis de las propiedades texturales de los soportes AMS10, AMS25 y
AMS50, se determinaron las &reas especificas, las cuales fueron altas, entre 1027-1161
m?/g, indicando que la incorporacién de la alimina presenté un efecto significativo en
estos. Los soportes conservaron las caracteristicas de materiales mesoporosos ya que

presentan un Dp entre 27 y 31 A.

Las isotermas de adsorcién-desorcién de los soportes AMS10, AMS25 y AMS50,
corresponden al tipo IV caracteristica de la MCM41 con una histéresis H3, indicando que
poseen una buena estructura mesoporosa ordenada y una estrecha distribucion del

tamafio de poro, ya que tienen distribuciones uniformes variando de 27 a 31 A.

El soporte catalitico que presentd el mayor espesor de pared fue la MCM41,
mientras que en los soportes modificados el aumento en el espesor fue en el orden:
AMS50>AMS10>AMS25.

En los espectros FTIR de los soportes presentan los grupos caracteristicos tanto de

la alimina como de la MCM41 dentro de la region de la huella dactilar (por debajo de los
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1500 cm™), corroborando que los materiales estan bien conformados, ademas de que se
encuentra presente el enlace Al-O-Si demostrando que la alimina forma parte de la
estructura de la MCM41.

En las propiedades texturales de los catalizadores se presenta una disminucion en
su area especifica con respecto a los soportes correspondientes. En el caso de los
catalizadores NiIW/AMS10, NIW/AMS25 y NiIW/AMS50 a pH7, presentan reducciones en
su area especifica que van desde 46%, 74% y 39% respectivamente, ademas se observé
una disminucion en su volumen y diametro de poro. Los catalizadores NiW/AMS10,
NiW/AMS25 y NiIW/AMS50 a pH9 presentaron disminucion en el area especifica en 51%,
54% y 38%, respectivamente. La diminucién en el area especifica puede ser causada por
el bloqueo de los poros del soporte al incorporar los metales. El catalizador NIW/AMS25 a
pH7 presentd una notable disminucion tanto en el area especifica como en el volumen de
poro, lo que podria sugerir una posible sinterizacion o taponamiento de los poros en su

estructura.

Las isotermas de adsorcidén-desorcion de los catalizadores presentan las mismas
caracteristicas del soporte, por lo que no se alterd la isoterma ni el tipo de histéresis, lo

cual sugiere la resistencia de las caracteristicas mesoporosas al formarse el catalizador.

Por medio de la espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis se observaron en los
catalizadores NiW/AMS10, NiW/AMS25 y NiW/AMS50 a pH7 y pH9 la presencia de Ni?*
con simetria octaédrica y octaédrica distorsionada. El catalizador NiIW/AMS25 presenta
Ni** en coordinacién tetraédrica, el cual no esté presente en los otros catalizadores, lo cual
pudiera indicar una fuerte interaccion Ni-soporte. En el caso de los catalizadores a pH9
una mayor distorsion del niquel octaédrico estuvo presente, en comparacién con los

catalizadores a pH7.

En la espectroscopia Raman las especies de tungsteno estuvieron presentes en

todos los catalizadores. Los resultados correspondieron a bandas referentes a

estiramientos asimétrico y simeétrico del enlace W=0 terminal de la especie de

politungstato H,W1,04,*%. A excepcion del catalizador NiW/AMS50 pH9 que presentd un

estiramiento simétrico de los enlaces W=0 con distorsion de la especie monotungstato
WO, 7.
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La reacciéon de Hidrodesulfuracion de Dibenzotiofeno de los -catalizadores
sintetizados presenta una hidrodesulfuracién directa del Dibenzotiofeno a Bifenilo y una

subsiguiente reaccion de hidrogenacion hacia el Ciclohexilbenceno.

El catalizador que presentd el mejor desempefio en reaccién fue el catalizador
NiW/AlL,O3, lo que indica que la alimina es un factor importante en la reaccién de
Hidrodesulfuracion. EI aumento en la velocidad de reaccion se present6é en el siguiente
orden: NiW/AI,O3>NiW/AMS50pH9>NIW/AMS10pH7>NiW/AMS50pH7>NiW/AMS10pH9.

Por otra parte la selectividad fue orientada hacia la obtencion del Bifenilo en todos
los catalizadores, y la selectividad méas alta fue del 97% atribuida al catalizador
NiIW/AMS10 pH7.

Cabe mencionar el efecto del pH y variacion en la cantidad de alimina en los
catalizadores modificados NIW/AMS10, NiIW/AMS50, ya que Ilos catalizadores
impregnados a pH9 mejoran su actividad al disminuir la cantidad de alimina, mientras que
los catalizadores impregnados a pH7 presentan mayor actividad al aumentar la cantidad

de alimina en el catalizador.

En la conversidn obtenida para los catalizadores sintetizados se presenté un efecto
con el pH y la adicion de la alimina. Los catalizadores a pH7 presentan la misma
conversion la cual fue de 5%. Por otro lado para los catalizadores impregnados a pH9 la
disminucién en la cantidad de alimina mejora la conversibn ya que el catalizador

NiIW/AMS50 presentd una conversion de 6%.

El catalizador NiW/AMS10 pH9 tuvo la energia de activacion mas baja de todos los
catalizadores evaluados. Los catalizadores impregnados a pH9 presentaron bajas
energias de activacion en comparacién con los de pH7. Por otro lado la incorporacién de
la alimina también influye en la Ea, ya que a menor cantidad de alimina en el catalizador
modificado, aumenta la energia de activacion. El aumento en la energia de activacion de
los catalizadores sintetizados se presenté en el siguiente orden: NIW/AMS50pH7>
NiW/AMS50pH9> NiW/Al,O3 pH7>NiW/AMS10 pH>NiW/AMS10 pH9.

La actividad se debe principalmente a las especies de tungsteno formadas durante
la impregnacion y calcinacion, en este trabajo el niquel mostré un efecto promotor, aunque
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este efecto no fue el que se esperaba ya que se generaron especies de 6xidos de
tungsteno con simetria tetraédrica las cuales son dificiles de sulfurar para formar la fase
NIWS, la cual es la responsable de la hidrodesulfuracion.

A pesar que los catalizadores modificados presentaron propiedades texturales
buenas, como el area superficial, estos soélidos mesoporosos no fueron muy eficientes en
la reaccion ya que las conversiones obtenidas fueron bajas en comparacion con el

catalizador a base de alimina que se tomé como referencia.
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APENDICES

Apéndice 1

Calculos para la impregnacion de los catalizadores con las sales de Ni(NOj3),*6H,0
(relacion atémica de Ni/Ni+W=0.41) y (NH4)eH2W1,040°xH,O (concentracion del WO;
24.8% m/m).

PM W= 183.84 g/mol PM Ni= 58.71 g/mol
PM WO3 = 231.84 g/mol PM NiO= 74.71 g/mol
PM (NH4)6H2W12040’XH20 = 2956.3 g/mol PM Ni(NOg)zZ 290.81 g/mol

Impregnacién con 24.8% m/m de WOs3

gwos

Wo; = Ecuacion 1
3 gGWO,+9gsoporte
wo .
0.248 = 97 Ecuacién 2
gGWOz+ZGsoporte
Despejando gWO3 de la ecuacion 2 se obtiene:
0.248
gW03 — ( )(Gsoporte) Ecuacion 3
(1-0.248)
Para obtener los gramos de W
PM W .
gWw = gWo0s, (PM W03) Ecuacién 4

Para encontrar los gramos totales a pesar de (NH4)eH2W12040°XH20, tenemos:

PMmetatungstato) Ecuacion 5

Imetatungstato = gW( (PM W)(12)
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Para el obtener los gramos de Niquel tenemos una relacién atébmica de Ni/(Ni+W)=0.41

nNi

- =041 Ecuacion 6
nNi+nwW

Despejando para obtener los moles de niquel:

nNi = QADOW) Ecuacion 7
(1-0.41)

Para obtener los gramos de niquel:
g Ni = (PM Ni)(nNi) Ecuacion 8

Finalmente para obtener los gramos totales de Ni(NO3), tenemos:

Ecuacion 9

((pM Ni)(N03)2))
PM Ni

g Ni(NOy), = gNi
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Apéndice 2
Fisisorciéon de Nitrégeno

Las propiedades texturales de un sélido comprende el area especifica, volumen de
poro, tamafo de poro y distribuciéon de volumen de poro por el tamafio. Estos parametros
pueden ser determinados mediante la técnica de fisisorcion de nitrégeno a 77 Ky
aplicando ecuaciones como la de Brunnauer-Emmet-Teller (BET) para calcular &reas

especificas.

La mayoria de los catalizadores son sélidos porosos y generalmente contienen uno
0 mas grupos de poros, cuyo tamafio y forma dependen del método de preparacion. La

IUPAC clasifica a los poros de acuerdo a su tamafio:

. Microporos. Poros en el intervalo de 0.3 a 2 nm.
. Mesoporos. Aquellos que estan en el intervalo de 2 a 50 nm.

e  Macroporos. Poros mayores a 50 nm de ancho.

De acuerdo con el tipo de poro, también se clasifica a los poros como:

e Poros cerrados

e Poros abiertos. Los cuales a si vez se clasifican en poros discontinuos,
continuos, cilindricos, de entrada angosta y con forma de rendija como se

puede ver en la figura 1.

Los poros pueden tener forma regular, pero es mas comun la forma irregular. Para

representarlos se usan formas geométricas, las mas comunes son:

o Cilindros: caracteristico de 6xidos de magnesio y aluminio.
o Placas: presentes en el carbon activado y en las arcillas.

o Huecos entre esferas solidas: caracteristico de los solidos obtenidos por gel.
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Poro ciego

en forma de tintero

Poro cilindrico

—_— .
Poro cerrado abierto

Poro abierto en

forma de embudo

Poro ciego

cilindrico

Poro abierto

continuo

Figura 1. Esquema de la seccion transversal de un sélido poroso
Isotermas de adsorcion

Se dice que ocurre fisisorcion si el calor liberado es del orden de 20 Kcal/mol. La
adsorcién quimica o quimisorcion es irreversible, se lleva a cabo solamente en sitios
activos y en una monocapa. El calor en este proceso se encuentra en el intervalo de 30 a
100 Kcal/mol.

Las isotermas de adsorcién de nitrégeno a baja temperatura son una herramienta
atil en la caracterizacion de las propiedades texturales de los materiales. Los datos de
adsorcién del gas son generados midiendo en equilibrio, el volumen adsorbido o desorbido
como una funcion de la presion relativa P/Po, donde P es la presién del adsorbato en el
equilibrio y Py la presién de saturacion del gas en equilibrio con el liquido. La forma de la
isoterma varia dependiendo del tamafio de los poros y del tipo de interaccion adsorbato-
adsorbente. Generalmente la isoterma de adsorcién se ajusta a uno de los cinco tipos que

se presentan en la figura 2.
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| v v

PIP, ———

Figura 2. Tipos de isotermas de adsorciéon

Tipo I. También conocida como isoterma de Langmuir, es concava respecto al eje de
presion relativa, y la cantidad de adsorbato tiende a una cantidad limite conforme la
presion relativa se aproxima al valor de uno. Este tipo de comportamiento se observa en
solidos microporosos como carbdn activado y zeolitas. La cantidad limite de adsorbato en
el material es dependiente del volumen microporoso accesible en vez del area especifica

interna.

Tipo Il. Este es la forma normal del comportamiento obtenido por sélidos no porosos o
macroporosos. Este tipo de isoterma representa la adsorcién no restringida monocapa-

multicapa.

Tipo lll. Estas isotermas son convexas al eje de presion relativa en todo su intervalo. Esta

regida por fuertes interacciones adsorbato-adsorbato.

Tipo IV. Son isotermas asociadas con condensacion capilar en materiales mesoporosos.
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Tipo V. Son poco comunes, corresponden al tipo 1ll, excepto que presentan mesoporosos.
Area Especifica

La teoria BET describe la adsorcion fisica en multicapas sobre sélidos no porosos

asumiendo lo siguiente:

e La adsorcion se desarrolla sobre sitios bien definidos, todos estos sitios tienen la
misma energia y en cada uno de ellos se puede acomodar solamente una molécula
de adsorbato.

e La superficie del adsorbato es plana.

e La adsorcion en multicapas ocurre aun a muy bajas presiones, las moléculas
adsorbidas en la primera capa actia como sitio de adsorcion para las moléculas de
la segunda capa y asi sucesivamente, no existe interaccion lateral entre moléculas
adsorbidas.

e Un equilibrio de adsorcion-desorcion ocurre entre las moléculas que llegan y
abandonan la superficie solida expuesta. La desorcion es un proceso activado, la
energia de activacion para las moléculas adsorbidas en la primera capa y la energia
de activacién para las moléculas adsorbidas en las siguientes capas.

e Las fuerzas de adsorcién son de corto alcance.

La forma de la isoterma permite concluir sobre la forma de los poros. Cada material
mesoporoso puede adsorber en un patrén capa por capa, pero su tamafio capilar forza a
gue la desorcién ocurra desde un mecanismo esférico en vez de una pared plana,
induciendo el fendmeno llamado histéresis. Existe una clasificacion dada por Boor de los
ciclos de histéresis. Estos ciclos se muestran en la figura 3.
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a2

Va

0 PfPo 1.0

Va

Va

PiPo

PiPo

Va

PPo

1.0

Figura 3. Ciclos de Histéresis

El tipo A se presenta en los poros cilindricos, el B es caracteristico de poros en

forma de rejilla, el C aparece en poros cuneiformes, el tipo D aparece en poros

cuneiformes con entradas cercanas y el tipo E aparece en los tipos de cuello de botella.
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