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RESUMEN

Una serie de catalizadores de NiMoW/Zr-SBA-15 se prepararon utilizando el método
sol-gel mediante la insercion de circonio (Zr) via directa (in-situ) variando la relacion molar
tedrica Zr/Si= 0.02, 0.03, 0.04, 0.06, 0.07 y 0.09. Para promover la simetria octaédrica de estos
materiales, la impregnacién de la solucion de Ni/(Ni+Mo+W) =0.3 se llevo a cabo a pH neutro
a través del método de impregnacion por humedad incipiente consecutivo de las sales de nitrato
de niquel hexahidratado, heptamolibdato de amonio y metatungstato de amonio empleando
acido etilendiaminotetraacético (EDTA) como agente quelante en relacion molar teoérica Ni:
EDTA=1:1.

La caracterizacion de los materiales se llevo a cabo mediante las siguientes técnicas:
Difraccion de Rayos X (XRD) a angulo bajo y amplio, Fisisorcion de Nitrogeno (BET),
Parametro de Espesor de Pared (), Analisis Termogravimétrico — Termogravimetria Derivativa
(TGA-DTG), Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
de Infrarrojo por Transformada de Fourier de Piridina Adsorbida (FTIR-Pyr), Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS), Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
Microscopia Electronica de Transmision (TEM), Absorcion Atdmica (AA), Espectroscopia de
Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS), Espectroscopia de Reflectancia Difusa en la regién
Ultravioleta - Visible (DRS UV-Vis) y Espectroscopia Raman.

El soporte ZS09 permite inferir que sea inadecuado para llevar a cabo Procesos de HDS
debido a su incongruencia en las propiedades estructurales, texturales y morfologia.

El incremento en la relacién molar teérica Zr/Si es proporcional al incremento en la
distancia interplanar e inversamente proporcional a la disminucion de las propiedades texturales.
Las isotermas de adsorcion de tipo IV junto a una histéresis de tipo H1 se ilustraron para todos
los catalizadores NiMoW con y sin agente quelante. El efecto de la adicién de EDTA a pH
neutro en catalizadores NiMo/ZS06, NiMo/ZS07 y NiMoW/ZS07 se mostro significativo en
vista del aumento de alrededor 27% en el valor del area especifica respecto a los catalizadores
NiMo/ZS06, NiMo/ZS07 y NiMoW/ZS07 sin aditivo aunado a la reducibilidad de las especies
de niquel y molibdeno.

En el soporte ZS06 se mostrd una considerable acidez de tipo Lewis (617 umol pyr/g)
con respecto al SBA-15 (1 umol pyr/g) hasta 400 °C, por el cual, la relacion molar teorica Zr/Si=
0.06, por tanto, se contempla de relevancia ya que la acidez de Lewis en soportes de HDS mejora
considerablemente la acidez superficial de los catalizadores. Asimismo, un mayor contenido de
circonio aumenta el nimero de sitios protonicos de los catalizadores, lo que, a su vez, mejora el
comportamiento de sitios &cidos tipo Bronsted de su superficie e induce la formacion de mas
sitios de superficie acidos.

Los catalizadores bimetalicos y trimetélicos fueron caracterizados en cada etapa de

preparacion (secado y calcinacion). Los resultados mostraron que la adicion de EDTA influye
en la naturaleza de las especies formadas de Ni, Moy W.
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La relacion atomica tedrica Ni / (Ni+Mo+W) = 0.3 se cumplié para todos los
catalizadores excepto en los catalizadores NiMoW/ZS09 vinculado al reacomodo mayoritario
de las especies de NiMoW dentro de los mesoporos relativo a la disminucién insignificante del
area y volumen microporoso.

En el caso de los catalizadores bimetalico NiW y trimetalico NiMoW soportados sobre
ZS07, el EDTA resulta en una buena dispersion de las especies de Ni%*y W con simetria
octaédrica y en consecuencia una mejor deposicion de las especies W12040% en el estado 6xido.
Finalmente, la influencia de EDTA a pH neutro promueve a una baja interaccion entre Ni%*-
soporte, por ende, se sugiere que presente una considerable dispersion de fase activa sobre el
soporte y alcance una significativa actividad catalitica enfocado a Procesos de HDS. Sin
embargo, la formacion de las especies de MoOsz y WOs se mostrd en los catalizadores
trimetélicos NiMoW.
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ABSTRACT

A series of NiMoW/Zr-SBA-15 catalysts were prepared using the sol-gel method by
inserting zirconium (Zr) directly (in-situ) by varying the Zr/Si = 0.02, 0.03, 0.04, 0.06, 0.07 and
0.09 theoretical molar ratio. For promote the octahedral symmetry of these materials, the
impregnation of Ni / (Ni + Mo + W) = 0.3 solution was carried out at neutral pH through the
consecutive incipient impregnation method using salts of nickel nitrate hexahydrate, ammonium
heptamolybdate and ammonium metatungstate with ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) as
a chelating agent in Ni: EDTA = 1: 1 theoretical molar ratio.

The characterization of materials was carried out using the following techniques: X-ray
Diffraction (XRD) at low and wide angle, Nitrogen Physisorption (BET), Wall Thickness
Parameter (8), Thermogravimetric Analysis - Derivative Thermogravimetry (TGA-DTG),
Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR), Adsorbed Pyridine Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR-Pyr), Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), Atomic Absorption
(AA), X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Ultraviolet-Visible Diffuse Reflectance
Spectroscopy (DRS UV- Vis) and Raman spectroscopy.

ZS09 support allows to infer that it is inadequate to carry out HDS Processes due to its
inconsistency in the structural, textural, and morphological properties.

The increase in the Zr/Si theoretical molar ratio is proportional to the increase in
interplanar distance and inversely proportional to the decrease in textural properties. Type IV
adsorption isotherms together with an H1 hysteresis were illustrated for all NiMoW catalysts
with and without chelating agent. The effect of the addition of EDTA at neutral pH in
NiMo/ZS06, NiMo/ZS07 and NiMoW/ZS07 catalysts was significant in view of increase about
27% in the value of the specific area with respect to NiMo/ZS06, NiMo/ZS07, and
NiMoW/ZS07 catalysts without additive combined with the reducibility of nickel and
molybdenum species.

On the ZS06 support, considerable Lewis acidity (617 pumol pyr/g) was shown with
respect to the SBA-15 (1 umol pyr/g) up to 400 ° C, whereby the Zr/Si = 0.06 theoretical molar
ratio, therefore, it is considered important since Lewis acidity in HDS supports considerably
improves the surface acidity of the catalysts. Also, a higher zirconium content increases the
number of proton sites on the catalysts, which, in turn, improves the behavior of acidic Bronsted
sites on their surface and induces the formation of more acidic surface sites.

Bimetallic and trimetallic catalysts were characterized at each step of preparation (drying
and calcination). Results showed that the addition of EDTA influences the nature of the Ni, Mo
and W species formed.

The Ni / (Ni + Mo + W) = 0.3 theoretical atomic ratio was met for all catalysts except

for the NiMoW / ZS09 catalysts linked to the majority rearrangement of NiMoW species within
the mesopores relative to the insignificant decrease in area and volume microporous.
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In the case of bimetallic NiW and trimetallic NiMoW catalysts supported on ZS07, the
EDTA results in a well-dispersed Ni?* and W species with octahedral symmetry and
consequently a better deposition of the W12040® species at the oxide state. Finally, the influence
of EDTA at neutral pH promotes a lower interaction between Ni and support, therefore, it is
suggested that it present a considerable dispersion of the active phase on the support and reach
a significant catalytic activity oriented towards HDS processes. However, the formation of
MoO3z and WO3 species is showed in trimetallic NiMoW catalysts.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

Las industrias petroleras se enfrentan a enormes desafios debido al aumento de
regulaciones ambientales cada vez mas estrictas, las moléculas de azufre y nitrogeno se deben

eliminar para cumplir con estas especificaciones.

Una opcidn de mejorar la actividad de los catalizadores de HDS consiste en el uso de
NUEevVos soportes mesoporosos que reemplacen la tradicional gamma alumina (y-Al2Oz). Desde
1998, se ha estudiado la SBA-15 (S), que es una plantilla de silice con disposicion hexagonal,
facilidad de sintesis, mayor tamafio de poro, paredes de mesoporos mas gruesas y estabilidad
hidrotermal superior en comparacion con los soportes MCM-41 [1]. Segun fuentes
bibliogréficas [2-7] la adicion de heteroatomos de Zr, Al o Ti al soporte de SBA-15 puede
mejorar las propiedades &cidas, térmicas y de textura [2-6]. La HDS es la tecnologia mas eficaz
para producir combustible con un contenido ultrabajo de azufre (<10 ppm) y resolver el
problema de remocion de moléculas refractarias, como el Dibenzotiofeno (DBT) y el 4,6
Dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) [8,9].

Topsge y col. [10,11] explicaron que la actividad de los catalizadores MoS2 0 WS>
promovidos por Ni depende de la formacion de las denominadas fases activas “NiMoS” o
NiWS”. Sin embargo, el niquel puede interactuar fuertemente con el soporte y formar fases

inactivas como el aluminato de niquel.

Ademas, se ha reportado que la acidez de Lewis instruida por la presencia de
heteroatomos de Zr insertada sobre el soporte de SBA-15 via in situ (directo) en relaciones por
debajo de Zr/Si=0.1 constituye un factor importante para la funcionalizacién de los soportes
SBA-15 sin afectar sus propiedades estructurales, texturales y morfolégicas [12,20,28,30,36].
Por tanto, en este trabajo se realizo la insercion directa de Zr sobre la matriz SBA-15 empleando
una variacion en la relacién molar teérica Zr/Si desde 0.02 hasta 0.09 puesto que no han sido

publicadas para este tipo de aplicacion.
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Otra alternativa para mejorar la actividad de los catalizadores de Hidrodesulfuracion es
el uso de agentes quelantes [24,26,29,37,41,43]. La formacion de estos quelantes permite que
el promotor de Ni interactle con atomos de Mo 0 W y evita las interacciones de soporte y Ni
[19] favoreciendo con ello en la dispersion de especies de Ni, Mo y W sobre los soportes ZS e

incrementando la conversion de grandes moléculas azufradas o nitrogenadas.

El &cido etilendiaminotetraacético (EDTA) ha sido poco estudiado en la literatura como
agente quelante de catalizadores de HDS en condiciones &cidas o basicas [17,18,31,33,16,40],
pero no a pH neutro, razén por la cual el presente trabajo. Asimismo, en trabajos previos se ha
comprobado el uso de la relacién molar teérica Ni: EDTA = 1:1 propicia hasta tres veces la
conversion del DBT [13-17].

Para estudiar el efecto soporte, en este trabajo se sintetizaron catalizadores bimetalicos
(NiMo o NiW) y trimetalicos (NiMoW) soportados sobre soporte Zr-SBA-15 utilizando EDTA
como agente quelante a pH neutro [5,7,22,27,38,42]. La relacion atémica tedrica fue de Ni /
(Ni+Mo+W) = 0.3 [34,35,39]. El porcentaje en peso tedrico de NiO, MoO3z y WO3 fue 3%, 12%
y 20%, respectivamente [21,23].

Las especies de 6xidos de Ni, Mo y W depositadas se caracterizaron después de las

etapas de secado y calcinacion.

1.1 Planteamiento del problema

Las industrias petroleras enfrentan enormes desafios debido al aumento de regulaciones
ambientales mas estrictas, las moléculas de azufre y nitrogeno deben eliminarse para cumplir
con estas especificaciones. Para alcanzar una Hidrodesulfuracion (HDS) mas profunda de los
combustibles (<10 ppm) y disminuir la contaminacion por motores diésel, es necesario resolver
el problema de eliminacion de moléculas refractarias, como el dibenzotiofeno (DBT) vy el 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Por lo que se necesitan nuevas tecnologias en el
desarrollo de catalizadores para poder reducir la mayor cantidad de azufre en los combustibles

y establecer una legislacion més severa en los limites permisibles del pais.
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1.2 Justificacion

La alta demanda de combustibles libres de contaminantes es cada vez més estricta en
materia de proteccion al medio ambiente, lo cual hace que los procesos de refinacion sean mas

COStosos.

El empleo de catalizadores enriquece la remocion de contaminantes, dependiendo de su
aplicacion en particular, ya sea a traves del uso de soportes o variando la fase activa. El interés
en ellos es debido a sus propiedades estructurales, morfolégicas, texturales, etc. Entre algunos
soportes que han atraido la atencion se encuentran los tamices mesoporosos de silice bien
ordenados como la SBA-15, la cual puede ser funcionalizada por la incorporacion de diferentes
heteroatomos (Zr, Ti, Al) para mejorar sus propiedades mecanicas, térmicas y acidas, por este
motivo es presentado como un material prometedor para ser usado en la preparacion de

catalizadores de Hidrodesulfuraciéon (HDS).

Los sulfuros metélicos para su uso en HDS se encuentran constituidos por elementos
quimicos del grupo 6 (Mo, W) promovidos por metales de los grupos 9 (Co) y 10 (Ni). Ademas,
se ha rectificado por medio de fuentes bibliograficas, que la adicion de agentes quelantes (Acido
1,2—Ciclohexilendinitrilotetraacético, Acido Citrico, Acido Etilendiaminotetraacético, etc.)
durante la impregnacién de sales metalicas tiende a incrementar la dispersion de los metales.
Asi pues, con la implementacion de catalizadores soportados en Zr-SBA-15 y con las fases
activas Ni, Mo, W utilizando EDTA como agente quelante, se contribuye a determinar sus

propiedades fisicoquimicas que resulten sobresalientes en Procesos de Hidrodesulfuracion.

Por consiguiente, en el presente trabajo se utilizara el &cido etildiaminotetraacético
(EDTA) como agente quelante puesto que se dispone de publicaciones que aseguran que el
EDTA incrementa la actividad catalitica hasta el doble o triple de su valor original empleando

una relacion molar del promotor respecto del aditivo igual a uno.

Conjuntamente, como innovacion del proyecto se pretende estudiar el efecto del EDTA
a pH neutro para la modificacion de la naturaleza de las especies oxidadas formadas de Ni, Mo
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y W debido a que no se han reportado estas condiciones durante la impregnacion de las fases
activas sobre el soporte, ademés de analizar por medio de cual relacién molar se generan las

mejores propiedades que resulten en un catalizador de alta eficiencia.

1.3 Hipotesis

La adicion de EDTA a pH neutro en catalizadores bimetalicos (NiMo, NiW) y
trimetélicos (NiMoW) modifica la naturaleza de las especies oxidadas formadas de Ni, Moy W
incrementando la dispersion de las fases sobre los soportes ZS, y de esta manera se disminuye
de manera relevante la interaccion promotor-soporte, aumentando la interaccion metal-promotor

y promotor-aditivo.

1.4 Objetivo general

Obtener catalizadores bimetalicos (NiMo, NiW) y trimetélicos (NiMoW) soportados en
Zr-SBA-15 empleando EDTA como agente quelante a pH neutro para contribuir en la dispersién
de especies metalicas depositadas en los soportes ZS e incrementar las propiedades

fisicoquimicas que sean Optimas para ser aplicados a Hidrodesulfuracion.

1.5 Objetivos especificos

o Preparar los soportes SBA-15y Zr-SBA-15 empleando el método sol-gel para comparar
la efectividad del método de insercidn de circonio en la matriz mesoporosa hexagonal.

o Sintetizar el soporte Zr-SBA-15 variando la relacion molar tedrica Zr/Si desde 0.02 hasta
0.09 utilizando el método sol-gel para determinar sus propiedades fisicoquimicas
(propiedades texturales, estructurales, acidas, morfologia, etc.).

o Impregnar las sales metalicas de nitrato de niquel hexahidratado, heptamolibdato de
amonio tetrahidratado y metatungstato de amonio hidratado sobre los soportes
Zr-SBA-15 empleando una relacion atomica teorica de Ni / (Ni+Mo+W) = 0.3,

asimismo, se empleara EDTA como agente quelante a pH neutro en relacion molar
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tedrica Ni: EDTA = 1:1 con el fin de estudiar la influencia en la naturaleza de las especies
oxidadas formadas Ni, Mo y W en las etapas de secado y calcinado.

Determinar las propiedades estructurales, texturales y morfologicas de los materiales
sintetizados.

Determinar la influencia de la relacion molar Zr/Si en las propiedades texturales.

Determinar la influencia de la cantidad de EDTA en la dispersién de las fases activas
sobre los soportes ZS.
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CAPITULO 2
ESTADO DEL ARTE

La Hidrodesulfuracion (HDS) es la tecnologia mas efectiva para producir combustibles
con ultra-bajo contenido de azufre (<10 ppm). No obstante, el desarrollo de catalizadores de
HDS mas eficientes capaces de remover grandes moléculas refractarias tales como el
Dibenzotiofeno (DBT) y el 4,6-DimetilDibenzotiofeno (4,6-DMDBT) son necesarios. El
mejoramiento de un catalizador de Hidrotratamiento (HDT) depende de su aplicacién en
particular, ya sea por medio del empleo de soportes cataliticos o variando la fase activa. El
interés en ellos es debido a sus propiedades fisicoquimicas. Ultimamente se ha reportado que la
adicion de agentes quelantes a catalizadores de Hidrodesulfuracion produce una dispersién
significativa de las fases activas NiMoW y, por ende, se incrementa la actividad catalitica en
Procesos de HDS.

Zhao y col. (1998) indicaron que el uso de copolimeros de tribloque, tal es el caso del
Pluronic P-123, producen estructuras de silice mesoporosas con arreglo hexagonal (p6mm),
tamario de poro uniforme (47-300 A), volumen de poro (< 2.5 cm®/g) y paredes de poro (31-
64 A) [1].

Van Dillen y col. (2003) mencionaron que la aglomeracion de especies metalicas NiMo
soportadas en silice puede ser prevenida por el acomplejamiento de los iones metalicos con
distintos agentes quelantes multidentados: acido nitriloacético (NTA), acido citrico (CA),

etilendiamina (en) y acido etilendiaminotetraacético (EDTA) a un pH especifico [19].

Chen y col. (2004) revelaron que el uso del SBA-15 funcionalizada con zirconio (Zr)
conduce a soportes cataliticos con propiedades texturales, &cidas y estructurales significativas y
a una apropiada interaccion de dxidos metalicos depositados dentro de las paredes de la matriz,
lo que puede ser util para la preparacion de catalizadores aplicados a reacciones de
hidrotratamiento (HDT) [20].
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Gutiérrez y col. (2006) comprobaron que el porcentaje adecuado de la sal metalica
correspondiente al heptamolibdato de amonio tetrahidratado [(NHa)s Mo7 O24:4H20] oscila
alrededor del 12% en peso en relacion atomica Ni/ (Ni+Mo) =0.3., otorgando los mejores
resultados por la ruta de Hidrodesulfuracion directa en reacciones de HDS del 4,6-DMDBT
[21].

Rayo y col. (2008) publicaron que el uso de precursores metalicos bajo condiciones

acidas favorece la preservacion de la estructura porosa del SBA-15 [22].

Zhang y col. (2009) citaron que el porcentaje conveniente del metatungstato de amonio
hidratado [(NHa)s H2 W12 O40-H20)] se encuentra por debajo del 20% en peso, concediendo altas

conversiones del Dibenzotiofeno (DBT) por medio de la ruta de hidrogenacion (HYD) [23].

Szczodrowski y col. (2009) expresaron que la densidad superficial de los sitios &cidos
de la matriz SBA-15 aumenta notablemente con el caracter electréfilo de los heteroatomos de
superficie y con la distorsion tetraédrica de los oxigenos en solucion acuosa cuando se dopa con
Zr de forma directa alrededor de pH 4-7 [2].

Klimova y col. (2013) anunciaron que los catalizadores NiMo/SBA-15 preparados con
acido citrico a pH=1y 9 mostraron alta actividad en comparacion de no usar el agente quelante.,
los cuales permitieron mejorar la dispersion de especies octaédricas del Ni*, las cuales son mas

faciles de reducir y sulfurar [24].

Kaminski y col. (2014) mencionaron que la presencia de especies de Zr es responsable
de la aparicién de sitios acidos tipo Bronsted, los cuales permiten que se conserven los sitios

acidos tipo Lewis a alta temperatura durante la etapa de oxidacion del SBA-15 [3].

Badoga y col. (2014) demostraron que el aumento de acidez superficial tipo Lewis
aunado a la existencia de EDTA permiten incrementar la dispersion metalica, aumentar las
temperaturas de sulfuracion de niquel, y finalmente, disminuir la interaccion metalica respecto
del soporte [25].
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Sabbaghi y col. (2015) indicaron que el método de insercion directo (in — situ) a
diferencia de la post sintesis (ex — situ) y mecénico (in - ex - situ) aumenta considerablemente
la actividad de los catalizadores debido al incremento de sitios acidos tipo Bronsted, los cuales
permiten originar sitios acidos tipo Lewis que mejoran considerablemente la acidez superficial

de los catalizadores [4].

Mendoza y col. (2015) explicaron que los catalizadores NiMoW/SBA-15-y-Al203 con
y sin la adicion de &cido citrico a pH=1 y 9 indicaron que no existe un cambio apreciable en
cuanto a las caracteristicas de las especies Mo y W respecto del pH empleado. Mientras que el
uso del acido citrico fue al menos dos veces fue més activo en la reaccion de HDS del 4,6-
DMDBT [26].

Morteo y col. (2015) demostraron que la evaluacién catalitica mostré que los
catalizadores NiMo/SBA-15 con EDTA y CA aumentaron hasta tres veces la conversion del
DBT hacia BP y CHB en comparacion de los catalizadores sin agente quelante., observaron que
se obtienen mejores resultados utilizando la relacion molar Ni: EDTA=1:1 a diferencia de

emplear la relacion molar Ni: CA=1:2 [17].

Garcia y col. (2016) hicieron referencia a que los analisis de DRS UV-Vis y Raman
ilustraron bandas mejor definidas atribuidas a especies de Ni?* y W en coordinacion octaédrica

catalizadores bimetalicos NiW utilizando EDTA como agente quelante a pH neutro [18].

Garg y col. (2016) exhibieron que la relacion molar (Zr/Si=0.05) origina grupos
hidroxilo capaces de fijar en nano conjuntos de MoS: después de la sulfuracion, por lo que
distribuye de manera aleatoria las especies de Molibdeno en la superficie del soporte
aumentando con ello la HDS e HYD [5].

Wei y col. (2016) mostraron que la insercién del Zr en el SBA-15 por el método in situ
gener0 propiedades texturales y acidas significativas, esto debido a la distribucion homogénea
del Zr en las paredes de la matriz SBA-15, lo que conllevé a elevar las propiedades cataliticas a

diferencia de la incorporacion ex — situ [6].
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Hernandez y col. (2016) reportaron que en los resultados del analisis de Espectroscopia
Raman y Espectroscopia de Reflectancia Difusa en la Region Ultravioleta-Visible se obtuvieron
bandas mejor definidas relativas a especies de Ni?* en coordinacion octaédrica (Ni?*60%7) y
tetraédrica (Ni2*4027) en comparacion de pH=9 donde se ilustraron bandas no definidas y poco

intensas referentes de Ni*en coordinacion octaédrica distorsionada [27].

Ogura y col. (2016) aconsejaron que los analisis TEM, SEM, y DRX de las relaciones
molares Zr/Si>0.098 condujeron a una aglomeracion progresiva de Zr en las entradas de los

poros, lo que resulta en la obstruccion parcial o completa de algunos mesoporos [28].

Da Silva y col. (2016) encaminaron a que los estudios de HRTEM y Raman con el uso
de &cido citrico (CA) como agente quelante en relacion molar (Ni:CA=1:1) ocasiona la
formacion de multicapas de MoS: tipo II sobre el soporte, lo cual se atribuy6 a la fuerte
interaccion entre el Ni y Mo dentro de la silice., obteniendo con ello catalizadores méas activos
para la HDS del tiofeno [29].

Thunyaratchatanon y col. (2017) demostraron que las propiedades estructurales de los
soportes Zr-SBA-15 (Zr/Si=0.01-0.11) mostraron cambios despreciables, por el contrario, las
propiedades texturales indicaron un aumento apreciable del &rea y volumen microporoso hasta
la relacion molar (Zr/Si=0.03) debido a un acomodamiento homogéneo de las especies de Zr en
la matriz de SBA-15 [30].

Vargas y col. (2017) citaron que la importancia del método de impregnacion por
humedad incipiente del complejo [Ni (EDTA)]* en relacion molar Ni: EDTA =1:1 a pH=9
permitio una alta velocidad de reaccion de HYD puesto que se encontrd que las particulas de Ni

reducidas estan relacionadas con la aparicion de especies de Ni?* [31].
Cruz y col. (2017) refirieron que la incorporacion de Zr en el SBA-15 en relacién molar

(Zr/Si=0.03) genera sitios acidos Bronsted-Lewis con absorbancia débil a moderada sin

comprometer la resistencia al colapso de los poros a temperaturas de 663 K [32].

Pagina |9



Ortega y col. (2017) alertaron que el uso del EDTA en catalizadores Ni/SBA-15
ocasiona la formacion del complejo Ni (I11)-EDTA lo que resultd en una distribucién mas
homogénea y una mejor dispersion del 6xido de niquel en catalizadores calcinados y reducidos,

los cuales resultaron altamente activos en la HYD de naftaleno a decalina [33].

Véazquez y col. (2018) sefialaron que el catalizador NiIMoW/HMS-Ti (Si/Ti=20) mostro
alta conversion (84-100%) via hidrogenacién (HYD) del Dibenzotiofeno (DBT) en
comparacion de los catalizadores comerciales NiMo/y — Al, 05 y NiW/y — Al,05 (59, 69%)
debido a que durante la etapa de oxidacion los iones Mo (W®*) presentaron coordinacion

octaédrica [34].

Ramirez y col. (2018) demostraron que la adicion del EDTA en los catalizadores
NiMo/SA mejord la ruta de HYD a diferencia de la via de Desulfuracion Directa (DDS)
atribuido a la formacion de especies de molibdeno octaédrico Mog}, y disminuye la presencia
de especies de molibdeno tetraédrico Mo5%, las cuales son mas dificiles de reducir y sulfurar.
Ademas, el uso de EDTA mejora la velocidad de HDS del 4,6-DMDBT hasta 3.2 veces [16].

GOmez y col. (2018) mencionaron que el catalizador NiMoW/SBA-15-Ti (Si/Ti=40)
indicé una menor actividad catalitica de HDS del DBT por efecto de la distribucién de diametro
de poro de mesoporos de acceso restringido e histéresis tipo Hz limitando la difusion de
reactantes/productos en la estructura porosa interna. El catalizador NiMoW/SBA-15-Ti
(Si/Ti=60) mostro una significativa actividad catalitica consecuencia de un bajo apilamiento y
alta dispersion de fases Mo(W)S, [35].

Santos y col. (2018) sefialaron que el aumento de la proporcién de Zr (Zr/Si=0.1-0.2)
empeora las propiedades texturales de las mesoestructuras hasta el punto de ruptura del arreglo

hexagonal del SBA-15 a pesar de que aumenta la acidez superficial de tipo Lewis [7].

Valles y col. (2019) indicaron que los soportes Zr-SBA-15 (Si/Zr=20) fueron
sintetizados mediante el método sol-gel utilizando como fuente de circonio: solucion de

propoxido de circonio IV (in-situ) y cloruro de zirconilo octahidratado (ex-situ) obteniendo
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mejores propiedades estructurales, texturales y de morfologia empleando el alcdxido metélico.
La insercion de circonio via in-situ ocasioné la formacion de especies Zr**tetraédricas lo que
exhibio gran influencia en las propiedades texturales y en la dispersion del iridio sobre el

soporte, ademas de la reducibilidad de acuerdo con los resultados de XPS [36].

Kazakov y col. (2019) publicaron que los catalizadores CoMoS/MWCNT vy
CoMoS/AlOs-citr con &cido citrico permiten que los metales activos se sulfuran mas facilmente
y se produzca la fase CoMoS en mayor medida debido a la naturaleza del soporte de carbono,

que proporciona una interaccion mas débil entre el soporte y el metal [37].

Sheibani y col. [2019] indicaron que la dispersion de metales en los soportes se debe al
pH &cido debido a la capacidad reductora de los sitios activos resultando en una actividad

relevante a diferencia de los catalizadores en medio basico [38].

Mendoza y col. [2019] reportaron que los catalizadores trimetalicos promovidos con Ni
mostraron una mayor actividad para la HDS de las moléculas DBT y 4,6-DMDBT que las
contrapartes promovidas conjuntamente. Esto se atribuyéo a la mayor capacidad de
hidrogenacion de los catalizadores promovidos por Ni, lo que les permite promover la ruta HYD
[39].

Villagran y col. (2020) reportaron que los sistemas preparados usando EDTA y NTA
mostraron tamafios de particulas de NiO y CeO: mdas pequeios y los valores mas altos de
Ce*3/Ce**. El uso de precursores complejos es una estrategia interesante para obtener

propiedades mejoradas para catalizadores de reformado de Ni [40].

Wang y col. (2020) mencionaron que la adicion de tiourea como agente quelante tuvo
una gran contribucion a la morfologia de la fase activa MoS., es decir, aument6 el nimero de
sitios Co-Mo-S activos. Se redujo la fuerza de union de Mo-S cerca de los sitios de borde, se
aumento la propiedad reductora del &tomo de S y se generaron mas grupos S-H y sitios de
insaturacion de coordinacion, por lo que los sitios de acido tipo Bronsted aumentaron

enormemente para que la reaccion de HDS sea més probable por la ruta de DDS [41].
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Abubakar y col. (2020) sefialaron que los resultados de las pruebas de caracterizacion y
actividad catalitica indican que los agentes quelantes fueron mas efectivos en la dispersion de
las fases activas y se observo que la eficiencia de HDS era la mas alta cuando se usaba EDTA
[42].

Okutan y col. (2020) establecieron que la relacion molar tedrica Al/Si superior a 0.11 no
se conserva la estructura mesoporosa, asi como su distribucion uniforme del tamafio de poro en
el catalizador 5Nil0AIl-B [43].

En conclusion, estos articulos de investigacion se utilizaron como referencia base para
el presente trabajo. Por tanto, en este estudio se sintetizaron soportes Zr-SBA-15 mediante
insercion in-situ de Zr a la matriz SBA-15 debido a que el Zr genera sitios &cidos tipo Lewis y
Bronsted, los cuales son importantes para incrementar la acidez superficial. Por otra parte, se
utilizé una relacion molar teérica Zr/Si desde 0.02 hasta 0.09 debido a que no han sido
reportadas para este tipo de aplicacion. Ademas, los catalizadores NiMoW soportados sobre Zr-
SBA-15 se impregnaron usando el método de humedad incipiente simultaneo con las sales
metalicas de nitrato de niquel, heptamolibdato de amonio y metatungstato de amonio en una
relacion atomica tedrica de Ni / (Ni+Mo+W) = 0.3. El porcentaje en peso tedrico de NiO, MoO3
y WOs fue 3%, 12% y 20%, respectivamente. La relacion molar tedrica de Ni: EDTA fue de
1:1. Estas condiciones fueron dadas con el fin de mejorar las propiedades fisicoquimicas del
soporte SBA-15, sin deshabilitar sus demas propiedades como texturales, estructurales, acidas,
morfologicas, entre otras. Asimismo, modificar la naturaleza de las especies Ni, Mo y W por
medio un agente quelante, en este caso, se us6 EDTA a pH neutro con el fin de disminuir la
interaccién promotor — soporte, incrementar la interaccion metal — aditivo, y, por Gltimo,
aumentar la actividad catalitica de reacciones de HDS. Finalmente, se espera una dispersién
optima de las fases activas, y que se proporcione un catalizador adecuado para ser enfocado a
la Hidrodesulfuracion de una molécula modelo tal puede ser el DBT o el 4,6-DMDBT.
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2.1 Hidrotratamiento (HDT)

El  Hidrotratamiento  consiste  principalmente de la  Hidrodesulfuracion,
Hidrodesnitrogenacién (HDN), Hidrodesmetalizacién (HDM), Hidrodesoxigenacion (HDO), e
Hidrogenacion (HYD), de fracciones de hidrocarburos. Una de las caracteristicas principales
del hidrotratamiento es que, en esencia no se cambia la distribucion del tamafio molecular. El
proceso de Hidrodesintegracion si cambia la distribucion de las moléculas de los hidrocarburos.
Debido a que se asigna como objetivo principal del hidrotratamiento la desulfuracion de
fracciones de petroleo, se les da en general a las plantas que realizan esta funcién, el nombre de

Hidrodesulfurados o plantas de proceso de hidrodesulfuracion como se muestra en la Figura 2.1.

Hidrodesnitrogenacion
(HDB)

Hidrodesulfuracion Hidrogenacion
(HDS) (HID)
Hidrodesmetalizacion Hidrodesoxigenacion
(HDM) (HDO)

Figura 2.1. Tipos de reacciones de HDT.

Los términos  Hidrotratamiento,  Hidroprocesamiento,  Hidrocraqueo, e
Hidrodesulfuracion se utilizan libremente en la industria debido a que, en el hidrodesulfuracion
y procesos de hidrocraqueo, el craqueo y las operaciones de desulfuracion ocurren

simultaneamente y es relativo en cuanto a quien predomina [44].

El Hidrotratamiento se refiere a una operacion relativamente leve cuyo principal objetivo
es saturar olefinas y reducir el contenido de azufre y de nitrogeno (y no cambiar el intervalo de
ebullicion) de la alimentacion. EI Hidrotratamiento e Hidrocraqueo fijan los dos extremos del
espectro y los procesos con una cantidad sustancial de azufre y la eliminacion de nitrogeno y un
cambio significativo en la gama de los productos en comparacion con la alimentacion de
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ebullicion se denomina Hidroprocesamiento. El Hidrotratamiento es un proceso para estabilizar
cataliticamente productos derivados del petroleo y remover elementos objetables de productos
0 materias primas haciéndolos reaccionar con hidrégeno. Los elementos objetables eliminados
por Hidrotratamiento incluyen azufre, nitrogeno, oxigeno, haluros y metales traza. El
hidrotratamiento se aplica a una amplia gama de materias primas, a partir de nafta para crudo
reducido. Cuando se emplea el proceso especificamente para la eliminacion de azufre se le suele
Ilamar hidrodesulfuracion o HDS. Para alcanzar los objetivos medioambientales puede ser
necesario hidrogenar anillos aromaticos para reducir el contenido aromatico mediante la
conversion de compuestos arométicos en parafinas. La Figura 2.2 ilustra una unidad de

Hidrotratamiento tipico.

Remocién de C3y
H,S

1

r ) .
1%‘* Reflujo de H,
-—

Compensacion
de H»

38°C

371°Cad27°C °
38°C Agua Amarga

Reactor
—— Vapor o aceite
caliente
Alimentacion gl
Calentador Separacién por vapor
- -
Producto desulfurado

Figura 2.2. Unidad de hidrotratamiento tipico.

La alimentacion de aceite se mezcla con gas rico en hidrogeno, ya sea antes o después
de que se precalienta a la temperatura de entrada del reactor adecuado. La mayoria de las
reacciones de hidrotratamiento se llevan a cabo por debajo de 800 °F (427 °C) para minimizar
el agrietamiento, y la alimentacion generalmente se calientan a entre 500 °F y 800 °F (260 °C —
427 °C). La alimentacion de aceite combinado con el gas rico en hidrogeno entra en la parte

superior del reactor de lecho fijo. En presencia del catalizador de 6xido metalico, el hidrogeno
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reacciona con el aceite para producir sulfuro de hidrégeno, amoniaco, hidrocarburos saturados,
y metales libres. Los metales permanecen en la superficie del catalizador y los demas productos
salen del reactor con la corriente de aceite-hidrogeno. El efluente del reactor se enfria antes de
separar el aceite del gas rico en hidrogeno. El gas puede ser tratado para separar sulfuro de

hidrdgeno y se recicla al reactor [45].

2.2 Hidrodesulfuracion (HDS)

La HDS es una reaccion catalitica de gran importancia en la industria petrolera. El
consumo mundial de productos derivados del petr6leo es cada vez mayor y las reservas de
crudos livianos exentos de azufre son cada vez menores. Es tal el volumen de crudo procesado
que se podria considerar a la HDS como una de las reacciones quimicas industriales de mayor
importancia en el mundo actual [46]. El grado de dificultad para remover el azufre del
hidrocarburo viene expresado a continuacion de arriba hacia abajo, como se muestra en la
Figura 2.3.

,f\qH «Mercaptanos

| | H\ /H
«Sulfuros
v 'S
|I__> . ™, *Disulfuros
g .

(.fl' \j »Tiofenos

b 5
| ' > *Benzotiofenos
\w/:/‘u.___.af"

S -

{_;e-Dibenzotiofenos

Figura 2.3. Grado de remocion de azufre en hidrocarburos.
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El nivel de Hidrodesulfuracion depende de varios factores entre ellos la naturaleza de la
fraccion de petrdleo a tratar (composicion y tipos de compuestos de azufre presentes), de la
selectividad y actividad del tipo de catalizador utilizado (concentracion de sitios activos,
propiedades del soporte, etc.), de las condiciones de reaccion (presion, temperatura, relacion
hidrocarburo/hidrogeno, etc.) y del disefio del proceso. Es importante sefialar que el acido
sulfhidrico (H2S) debe ser continuamente removido porque es un inhibidor de las reacciones de

HDS y envenena el catalizador [45,46].

2.3 Rutas del Proceso de Hidrodesulfuracion

El principio en el que se basa la HDS es en que los enlaces C-C y C-H son mas estables
que los enlaces C-S, por lo tanto, estos ultimos son atacados rapidamente por el hidrégeno. Para
tener una idea del proceso de HDS, experimentalmente se ha llevado a cabo con compuestos
modelo que son representativos de las fracciones del petréleo, por ejemplo, el tiofeno (T),
Benzotiofeno (BT), Dibenzotiofeno (DBT), 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). La
reaccion de HDS del DBT implica dos vias alternativas, como se muestra en la Figura 2.4.

» Hidrodesulfuracién Directa (HDS): La HDS consiste en la escision del enlace C-S sin
escision del anillo aromaético para producir Bifenilo (BP) como producto principal y
como producto secundario el Ciclohexilbenceno (CHB) el cual, posteriormente se
hidrogena para producir Biciclohexilbenceno (BCH).

= Hidrogenacion: EI mecanismo se presenta con la hidrogenacion de uno de los anillos
aromaticos del Dibenzotiofeno (DBT) manteniendo el heterodtomo unido a otro anillo
aromatico, para obtener un producto denominado 1, 2, 3, 4-tetrahidrodibenzotiofeno
(THDBT), el cual es desulfurado para dar a la formacidn al producto Ciclohexilbenceno
(CHB), y posteriormente de una hidrogenacion se produce el Biciclohexilbenceno
(CHB), producto que va a tener lugar cuando los dos mecanismos de reaccion de HDS

del DBT estan en el equilibrio pseudo-estable.
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Figura 2.4. Reaccion de HDS del DBT.

2.4 Reaccion de HDS

En el proceso de Hidrodesulfuracion (HDS) existen varios pasos para llegar a la reaccion

del DBT que a continuacion se describen.

2.4.1 Sulfuracion

La sulfuracion se ha utilizado en las operaciones de refinacion para obtener una actividad
méaxima de los catalizadores de HDS. Durante este paso los dxidos metalicos (NiO) juntamente
con MoOs y WOz se transforman en sulfuros activos metalicos. La sulfuracion ayuda a una
mejor homogenizacion y por lo tanto una mejor distribucion del azufre a través de la cama
catalitica y uniformemente en el catalizador sulfurado. Un agente que sulfura es un compuesto
organico con azufre que libera el H2S a una temperatura mucho mas baja que los compuestos
de azufre presentes en la carga. Existen varios agentes que sulfuran usados con frecuencia para
la activacion de los catalizadores de HDS, tales como el disulfuro de carbono (CSz), sulfuro de
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dimetilo (DMS) entre otros. La activacion del catalizador es de suma importancia para convertir
los 6xidos metalicos en sulfuros y tener entonces los metales en su forma activa. La sulfuracion

puede llevarse a cabo de dos formas diferentes:

» |Insitu: El catalizador se pone en contacto con una mezcla de Hz y algiin compuesto de
azufre, ya sea H2S, CS; 0 aquellos que existan en la carga a hidrotratar.

= Ex situ: El producto de esta operacion es el catalizador en forma de oxisulfuros y la
sulfhidracion se completa in situ en presencia de Hz y la carga. Al mojar el catalizador
con un alquilpolisulfuro y después de un tratamiento térmico, los 6xidos metalicos se
convierten en oxisulfuros, y de esta manera es como se cargan al reactor. Es necesario
tener en cuenta que la cantidad de azufre debe ser la suficiente para lograr convertir todo

el MoO3 y WO3 en MoS: y WS; respectivamente.

Es generalmente aceptado que el sitio activo sea la transicion del ion metal a través de
su vacante S o de iones S lo que facilita la adsorcidn de los reactantes sulfuros y moléculas de
hidrogeno. La fase activa estd situada sobre la superficie de los cristales de los metales
sulfurados como pequefias aglomeraciones directamente sobre el soporte. En diferentes estados
de dispersion del MoS; y WS los catalizadores mantienen su habilidad de facilitar numerosas

reacciones de diferentes mecanismos [48].

2.4.1.1 Modelo Co (Ni)-Mo-S

El modelo Co (Ni)-Mo-S propuesto por Topsge y col. es ampliamente usado para
entender y controlar las propiedades cataliticas de los catalizadores de hidrotratamiento. Topsge
menciona que la actividad de catalizadores con base en sulfuros de Co (Ni)-Mo soportados en
v-Al2O3 puede asociarse, al menos, a dos estructuras llamadas: “Co (Ni)-Mo-S Tipo I’ y “Co
(Ni)-Mo-S Tipo II”, en ambas estructuras el Co o Ni se encuentra probablemente en las esquinas

de los cimulos de MoS; [10,49].

= La estructura “Co (Ni)-Mo-S Tipo I” estd formada por cimulos de ldminas simples de

MoS: unidas al soporte por su plano basal, con el que tiene una fuerte interaccion.
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» La estructura “Co (Ni)-Mo-S Tipo II” esta formada por cimulos de multi-laminas de
MoS;, y esta unida al soporte por el plano basal inferior. Esto permite a la estructura Co
(Ni)-Mo-S Tipo Il una menor interaccion con el soporte, por lo que es mas activa que la
Co-Mo-S Tipo I [12]. (Figura 2.5).
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Figura 2.5. Representacion esquematica del modelo Co (Ni)-Mo-S a) Tipo |y b) Tipo II.

= o

La estructura Tipo Il puede ocurrir, por ejemplo, por la carga de apilamiento en la cual
las laminas delanteras seran tipo 11 y las ldminas del fondo seran Tipo I, por lo que este tipo de
estructuras estd conformado por multilaminas que permite una menor interaccion entre el
catalizador y el soporte. Ademas, el méximo de sitios activos depende de la orientacion de las
estructuras de cimulos de MoS; debido a que la morfologia y orientacion de las estructuras de
MoS:> son controladas desde la sintesis de los precursores oxidos. A finales de 1970, Topsge y
colaboradores descubrieron que la actividad catalitica de los catalizadores de HDS esta
correlacionados con la concentracion de estructuras de Co (Ni)-Mo-S, las cuales estan dispersas
sobre el soporte del catalizador. La estructura Co (Ni)-Mo-S es el corazon del catalizador,

debido a que aqui toma lugar la extraccién y la hidrogenacion.
La localizacion y las caracteristicas de los sitios de extraccion sobre las Iaminas Co (Ni)-

Mo-S son bien descritas y entendibles, pero recientemente, esto no ha sido el caso para los sitios

de hidrogenacion, debido a su importancia (Figura 2.6).
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Figura 2.6. Sitios de Reaccion HDS de Co (Ni)-Mo-S Tipo |y Tipo II.

Topsee e investigadores propusieron un nuevo modelo de sitios cataliticos. Este modelo
propone que las particulas de MoS; y WS, de tamafio nanomeétrico tienen dos tipos de sitios

cataliticos llamados Sitios Edge (borde) y Brim (orilla) como se representa en la Figura 2.7.

o \,:, o
- L
) o~ Brim
(Orilla)
ra
Edge
(Borde)

Figura 2.7. Representacion esquematica del modelo “Edge-Brim” (Borde-orilla)

propuesto para la HDS.

Recientemente, los investigadores han revelado una nueva funcion de hidrogenacion
mostrando que un nuevo tipo de sitios Brim metalicos localizados encima de las laminas de
MoS: (0 WS) cerca de los bordes juega un papel importante (Figura 2.8). La importancia de

las rutas directa e hidrogenacion depende fuertemente de la composicion de alimentacion.

La actividad de hidrogenacion de los sitios Brim es elevado y la frecuencia de estos sitios
se incrementa por el apilamiento de laminas de MoSz (o WS>), aunque el apilamiento puede ser
una ventaja para la aparicién de estructuras Tipo Il. El apilamiento reduce el nimero sitios Brim

(debido a que los sitios Brim estan solo disponibles en la parte superior de la superficie del
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apilamiento). La atadura del MoS; es optimizado dando mas sitios directos de desulfuracion
Tipo 11 [51].

Sitios
I Brim

Sitios
Co(Ni)-Mo-S 4

Vista ey B 0 Vista
Lateral t H j ' * ’.‘ Superior

Figura 2.8. Localizacion de los Sitios Co-Mo-S y los sitios Brim en catalizadores.

2.5 Catalizadores usados en la HDS

Los catalizadores desarrollados para hidrotratamiento incluyen cobalto y molibdeno en
oxidos de alumina, 6xido de niquel, tiomolibdato de niquel, tungsteno y sulfuros de niquel y
Oxidos de vanadio. Los 6xidos de cobalto y molibdeno sobre catalizadores de alimina son en la
mayoria de uso general hoy en dia debido a que han demostrado ser altamente selectivos, facil
de regenerar, y resistente a los venenos. Ellos deben ser activados mediante la conversién de los
metales de hidrogenacion a partir del 6xido en la forma de sulfuro. Sin embargo, la eliminacion
de nitrégeno es una consideracion importante, los catalizadores formados por compuestos de
niquel-cobalto-molibdeno (Ni-Co-Mo) y niquel-molibdeno (Ni-Mo) soportados en alimina
(Al203) son mas eficientes. El nitrogeno es generalmente més dificil de eliminar que el azufre
de corrientes de hidrocarburos, y cualquier tratamiento que reduce la concentracion de exceso

de nitrogeno a un nivel satisfactorio por lo general sera eliminar eficazmente el exceso de azufre.

Los catalizadores que contienen niquel generalmente requieren la activacion por
presulfuracién con disulfuro de carbono, mercaptanos, o sulfuro de dimetilo antes de llevarlos
a la temperatura de reaccion; sin embargo, algunas refinerias activan estos catalizadores de
cobalto-molibdeno (CoMo) mediante la inyeccion de la sustancia quimica de sulfuracion en la

alimentacion de aceite durante el arranque. La reaccion de sulfuracion es altamente exotérmica

Pagina | 21



y se debe tener cuidado para evitar temperaturas excesivas durante la activacion [52,53]. Los
catalizadores de cobalto-molibdeno (CoMo) son selectivos para la eliminacién de azufre y
catalizadores de niquel-molibdeno (NiMo) son selectivos para la eliminacion de nitrogeno,

aunque ambos catalizadores eliminaran tanto azufre como nitrogeno.

Los catalizadores de niquel-molibdeno (NiMo) tienen una actividad de hidrogenacion
mayor que el cobalto-molibdeno (CoMo) que se traduce, en las mismas condiciones operativas,
en una mayor saturacion de anillos aromaticos. En pocas palabras, si la reduccion de azufre es
el objetivo principal, que un catalizador de cobalto-molibdeno (CoMo) reducira el azufre una
cantidad dada en condiciones de funcionamiento menos severas con un consumo de hidrégeno
mas baja que el catalizador de niquel-molibdeno (NiMo). Si se desea la reduccion de nitrégeno
0 de saturacion anillo aromatico, el catalizador de niquel-tungsteno (NiW) es el catalizador
preferido. La capacidad de ajustar el tamafio de los poros alrededor de un diametro particular
tiene un gran impacto en la actividad de hidrotratamiento, tanto al inicio de la gestion (SOR) y
como el catalizador envejece. Las reacciones que tienen lugar en el hidrotratamiento de aceites
de gas (200 °C — 566 °C) requieren generalmente un tamafio de poro minimo para superar las
restricciones mas difusionales. Los poros que son méas grandes de lo necesario se prestan poco
para mejorar las caracteristicas de difusion y, como los didmetros de poros del catalizador
aumentan el area especifica disminuye (a volumen de poro constante). La actividad
generalmente disminuye con la superficie y la pérdida de volumen de poros se produce en los
poros de didmetro méas pequefio primero. La mayor retencion de la actividad se mantiene si el
volumen de poros se concentra en un rango muy estrecho de los didmetros de poro. El consumo
del catalizador varia de 0.003 a 0.02 kg/m? de alimentacion dependiendo de la severidad de la

operacion y el contenido de la gravedad y metales de la alimentacién [54-56].

2.6 ZrO;

La circonia (ZrO,), es un material que tiene aplicaciones en campos muy diversos
dependiendo enormemente segun la fase cristalina que esté presente. Asimismo, se puede
correlacionar la actividad catalitica con la fase cristalina en la que se encuentra el sistema, siendo

la fase tetragonal la que presenta mayor actividad catalitica. En este sentido, una forma de
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generar nuevos centros acidos en un éxido es por medio de mejorar sus propiedades texturales,
ademas, incrementar su acidez por medio de la incorporacién de iones sulfato (SO, ) en la

superficie del ZrO, o disperso en una matriz de silice (SiO,) [57].

2.7 SBA-15

El material SBA-15 (“Santa Barbara Amorfa”) mostrado en la Figura 2.9, esta
constituido por una estructura de silice mesoporosa con un ordenamiento hexagonal definido,
con tamarios de poro uniformes. El tensoactivo empleado para dirigir la organizacion de las
especies de silicio durante su proceso de polimerizacion es el Pluronic P123 (surfactante de tipo
no iénico). Es un copolimero tribloque basado en éxido de etileno y éxido de propileno cuya
formula es EO20PO70EQO20, Se sintetiza en medio &cido para dar lugar a mesofases hexagonales
planas (grupo espacial pémm) altamente ordenadas. Puede ser preparado sin dificultad a bajas
temperaturas (35 °C a 80 °C) con un amplio intervalo de tamarfios de poro y espesores de pared
uniformes. Para eliminar el copolimero (Pluronic 123) de la estructura se calcina el material a

550 °C. Entre algunas de las caracteristicas de este soporte son:

= Area especifica entre 800 a 1500 m?/g mayor que el soporte y-Al,O3 convencional.
= Presentan tamarios de poro de 30 nm en dos dimensiones.
= Tienen un grosor de pared de 3a 7 nm.

= El diametro de poro de (6-10 nm).

Figura 2.9. Material mesoporoso SBA-15.
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2.8 Interaccion del soporte con las fases NiMoW

En catalizadores de HDS, 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. EI soporte provee alta area
especifica para maximizar la dispersion de la fase activa, asi como para proporcionar mayor

estabilidad mecanica al catalizador.

La interaccién metal-soporte resulta en algunos casos ventajosa dado que permite
obtener dispersiones altas de las fases activas, asi como una estabilidad elevada de estas fases
durante la operacion. Sin embargo, esta interaccion puede resultar demasiado fuerte, y como
resultado puede modificar las caracteristicas de las fases activas, por reacciones en estado sélido
entre el metal y la alimina, formandose especies cataliticas menos activas. Por lo que el incidir
en la naturaleza del soporte aparece como una via importante para el desarrollo de nuevos

catalizadores con funciones mejoradas.

Uno de los inconvenientes para el uso de los catalizadores a base de W soportado en
alimina en los procesos de HDS convencionales es el hecho de que sus precursores de 6xido
gue son mas dificiles de convertir a las especies de sulfuro de los activos que sus analogos

basados en Mo. Este comportamiento es una consecuencia de dos factores principales:

1. El fuerte enlace de W-O en 6xidos de tungsteno, que son dificiles de romper y formar
los sulfuros correspondientes a temperaturas inferiores a 400 °C.

2. La fuerte interaccion de los 6xidos de tungsteno con el soporte de alimina a través de
enlaces W-O-Al, lo que hace de estas especies sean aun mas dificiles de convertir al estado

sulfuro.

Una serie de diferentes soportes (TiO2, carbono, etc.) han sido propuestos como
alternativas prometedoras frente a la fuerte interaccion de la alimina para catalizadores con
NiW. En trabajos recientes se ha comprobado que el soporte SBA-15 para catalizadores con

NiW resulta en la formacién de especies de WOy susceptibles a ser reducidas a temperaturas
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mas bajas que los presentes en sus analogos soportado en alimina, lo que causé una mayor
actividad en HDS de 4,6-DMDBT.

Con el fin de mejorar la interaccion de los materiales mesoporosos puramente siliceos
con especies de sulfuro de NiMo se ha probado que el material de MCM-41 modificado con
aluminio (Al) como soporte para catalizadores de HDS muestra una actividad catalitica

comparable a los catalizadores convencionales.

Por lo tanto, los soportes de Al-SBA-15, Ti-SBA-15, y Zr-SBA-15 han mostrado
mejorar la actividad catalitica de los catalizadores basados en NiMo(W) mediante el aumento
de la dispersion de las especies de 0xido, que conduce a las fases de sulfuro activos dispersados

y homogéneos [58].

2.9 Aditivos quelantes

Generalmente los aditivos en los catalizadores de HDT pretenden aumentar la dispersion
de la fase activa, disminuir la interaccion promotor-soporte, incrementar la interaccién metal-
promotor y finalmente aumentar la fase altamente activa. Los aditivos clasicos en los
catalizadores de hidrotratamiento son de tres tipos: moléculas carbonosas sulfuradas, agentes
quelantes y aditivos catiénicos o aniénicos. En el presente estudio se utilizd el acido
etildiaminotetraacético (EDTA) como aditivo [59,60].

Los aditivos o agentes quelantes se tratan de moléculas polidentadas, lo que significa
que el ion puede ser retenido por mas de un sitio. El resto de los grupos polares hacen que el
complejo sea soluble en agua, por lo que se establecen enlaces por puente de hidrégeno con las
moléculas de agua y al complejo formado se denomina quelato. Las actividades en
Hidrogenacion, Hidrodesnitrogenacion e Hidrodesulfuracion son de dos a cinco veces
superiores que un catalizador tipico comercial. El uso de agentes quelantes durante la
preparacion del catalizador ayuda a su actividad en HDS. Se sabe que la habilidad de los agentes
guelantes para coordinar metales es dependiente de las condiciones de varios experimentos tales

como el pH de la solucién y la concentracion de metal, equilibrio colateral en medio liquido y
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reaccion redox bajo atmosfera ambiente. El efecto de los agentes quelantes se observa
principalmente en catalizadores promovidos como NiMo/Al203, NiW/AI,03 0 CoMo/Al203 y
no se observan modificaciones importantes sobre catalizadores tipo Mo/Al,O3 0 W/AI0s. En
general, estos aditivos forman complejos con el promotor que limitan la interaccion del cobalto
o niquel con el molibdeno y los iones AI** de la alimina. Esto retarda la sulfuracion del niquel
0 cobalto, lo cual permite al promotor acomodarse en las laminas de MoS> que se encuentran
bien ordenadas favoreciendo la formacién de una fase mixta CoMoS, NiMoS o NiWS mejor
promovida. Los aditivos quelantes tienen poco efecto sobre el molibdeno, excepto a altas

concentraciones [13,15,61,62].
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

CAPITULO 3

En este capitulo se describira los procedimientos empleados para sintetizar los soportes

y catalizadores, asi como las técnicas de caracterizacion, Figura 3.1. En la tabla 3.1 se describen

los soportes Sy ZS.

r

Preparacion del Soporte
Z por el método sol-gel.

Preparacion del Soporte
S por el método sol-gel.

Preparacion de los
Soportes ZS02, ZS03,
ZS04, ZS06, ZS07 y
Z509 por el método sol-

gel.

J/

.

Técnicas de
Caracterizacion de
Catalizadores (XRD,
BET, FTIR, AA, XPS,
DRS UV-Vis, Raman.

Vs

Impregnacion de Fases.

.

Técnicas de
Caracterizacion de
Soportes (XRD, BET,
TGA, FTIR, FTIR-Pyr,
EDS, SEM, TEM).

Interpretacion de
Resultados

J/

Figura 3.1 Metodologia empleada para soportes y catalizadores.
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Tabla 3.1 Descripcion de los soportes S, ZS02, ZS03, ZS04, ZS06, ZS07 y ZS09.

Descripcion:

7 7102

S SBA-15
7502 Zr-SBA-15 (Zr/Si= 0.02)
ZS03 Zr-SBA-15 (Zr/Si= 0.03)
2504 Zr-SBA-15 (Zr/Si= 0.04)
ZS06 Zr-SBA-15 (Zr/Si= 0.06)
2507 Zr-SBA-15 (Zr/Si= 0.07)
ZS09 Zr-SBA-15 (Zr/Si= 0.09)

3.1 Sintesis del soporte Circonia (Z) mediante el método sol-gel

En la Figura 3.2 se exhibe la metodologia de preparacién del soporte Circonia (Z). La
sintesis fue realizada segin Hernandez y col. [63]. Los reactivos que se emplearon fueron los

siguientes:
= Solucion de Propoxido de Circonio IV (ZrCi2H2:0a4, 70%, Sigma-Aldrich, 23519-77-9).

» Etanol (CsHs, >99.5%, Sigma-Aldrich, 71-23-8).
= Agua Desionizada (H20, 99.999%, Fermont, PQ05073).
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6) Calcinar con aire extraseco a 600 °C por 4 h con
una rampa de calentamiento de 3 °C/min y un
caudal de 0.21 L/min.

Preparacion del soporte Z.

2) Mezclar en reflujo a
70 °C por | ha 650 rpm.

5) Secar en una estufa a 120 °C
por 24 h.

3) Anadir por goteo Y4 CsHsO + H:O Desionizada
y mantener las mismas condiciones por 2 h.

1) Homogeneizar en una camara inerte % CiHsO + ZrCizHz:04.

Figura 3.2 Esquema de la preparacion del soporte Z.

3.2 Sintesis del soporte SBA-15 (S) mediante el método sol-gel

En la Figura 3.3 se muestra la metodologia de preparacion del soporte SBA-15 (S). La
sintesis fue realizada segun Zhao y col. [1]. Los reactivos que se solicitaron fueron los

siguientes:

= Surfactante Pluronic (P-123, 99.999%, Sigma-Aldrich, 9003-11-6).
= Acido Clorhidrico (HCI, 38%, Sigma-Aldrich, 7647-01-0).

» Agua Desionizada (H20, 99.999%, Fermont, PQ05073).

= Tetraetilortosilicato (CgH2004Si, 99.999%, Sigma-Aldrich, 78-10-4).
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6) Calcinar con aire extraseco a 550 °C por 6 h con
una rampa de calentamiento de 2 °C/min y un
caudal de 0.21 L/min. -

— -

Preparacion del soporte S.

4) Lavar con agua
desionizada hasta pH neutro. g8
2) Adicionar por goteo
TEOS y mantener las
condiciones por 24 h.

5) Secar en una estufa a 80 °C
por 24 h.

3) Anejar la solucion usando una autoclave y dejar
dentro de una estufa a 90 °C por 24 h.

1) Mezclar H20 Desionizada + HCI IM + P-123 a 35 °C por 4 h a 650 rpm.

Figura 3.3 Esquema de la preparacion del soporte SBA-15.
3.3 Sintesis del soporte Zr-SBA-15 (ZS) mediante el método sol-gel

En la Figura 3.4 se presenta la metodologia de preparacion del soporte Zr-SBA-15 (ZS).
La relacién molar teérica Zr/Si fue desde 0.02 hasta 0.09. La sintesis fue desarrollada segun

Cheny col. [20]. Los reactivos que se necesitaron fueron los siguientes:

= Surfactante Pluronic (P-123, 99.999%, Sigma-Aldrich, 9003-11-6).

= Acido Clorhidrico (HCI, 38%, Sigma-Aldrich, 7647-01-0).

= Agua Desionizada (H20, 99.999%, Fermont, PQ05073).

= Tetraetilortosilicato (CgH2004Si, 99.999%, Sigma-Aldrich, 78-10-4).

= Solucién de Propoxido de Circonio IV (ZrCi2H2:04, 70%, Sigma-Aldrich, 23519-77-9).
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6) Calcinar con aire extraseco a 550 °C por 6 h con
una rampa de calentamiento de 2 °C/min y un
caudal de 0.21 L/min.

4) Lavar con  agua

desionizada hasta pH neutro.
2) Adicionar por goteo
TEOS y ZrCizHzs0a,
mantener las
condiciones por 24 h.

Preparacion del soporte ZS.

5) Secar en una estufa a 80 °C
por 24 h.

3) Aiejar la solucion usando una autoclave y dejar
dentro de una estufa a 90 °C por 24 h.

1) Mezclar HzO Desionizada + HCl IM + P-123 a 35 °C por 4 h a 650 rpm.

Figura 3.4 Esquema de la preparacion del soporte Zr-SBA-15 (ZS).

3.4 Impregnacion de las fases NiMoW a los soportes usando EDTA

En la Figura 3.5 se presenta la metodologia de impregnacion de fases. La sintesis fue
realizada segun Zuo y col. [64] y Guevara y col. [65], Mogica y col. [66]. Los reactivos que se

requirieron fueron los siguientes:

= Nitrato de Niquel Hexahidratado (Ni (NO3)2:6H20, 99.99%, Sigma-Aldrich,
13478-00-7).

= Heptamolibdato de Amonio Tetrahidratado ((NH4)sM07024-4H20, 99.99%,
Sigma-Aldrich, 12054-85-2).

= Metatungstato de Amonio Hidratado ((NH4)eH2W12040-H20, 99.99%, Sigma-Aldrich,
12333-11-8).

= Hidroxido de Amonio (NHsOH, 30%, Sigma-Aldrich, 1336-21-6).

= Agua Desionizada (H20, 99.999%, Fermont, PQ05073).

= Acido Etilendiaminotetraacético (C10H16N20s, 99.99%, Sigma-Aldrich, 60-00-4).

Pagina | 31



I sciinide T Kb 6) Calcimnar con aire extraseco a 500 °C por 4 h con
mpregnacion de kases Activas. una rampa de calentamiento de 2 °C/min.

4) Agitar a vacio a 25 °C por
30 mun. y reposar la solucion por 24 h.

2) Disolver las sales de nitrato
de niquel hexaldratado vy
EDTA con una relacion molar
tedrica EDTA: Ni= 1:1.

5) Secar en una estufa a 100 °C por 24 h.

3) Impregnar las sales metdlicas en relacion atémica
teorica NY{Ni=Mo+W)=0.3.

1) Ajustar la mezcla amoniacal (H20 + NH«OH) a pH 7.

Figura 3.5 Esquema de la impregnacion de fases NiMoW.

Las ecuaciones para realizar los calculos de impregnacion de las fases NiMoW

empleando EDTA a pH neutro se presentan en el anexo A.

3.5 Técnicas de Caracterizacion

En esta seccion se presentan los resultados de las técnicas de caracterizacion de
Difraccion de Rayos X a angulo bajo y amplio, Fisisorcion de Nitrogeno, Parametro de Espesor
de Pared, Analisis Termogravimétrico — Termogravimetria Derivativa, Espectroscopia de
Infrarrojo por Transformada de Fourier, Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier de Piridina Adsorbida, Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X, Microscopia
Electronica de Barrido y Microscopia Electronica de Transmisién realizados a los distintos
soportes para determinar su estructura, propiedades texturales, grupos funcionales, acidez
superficial, composicion elemental y morfologia.
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3.5.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La Difraccion de Rayos X (XRD) es una técnica de caracterizacion que permite conocer
la estructura cristalina del material, la existencia de especies quimicas presentes en el
catalizador, y una estimacion del tamafio promedio de cristales. Cada especie cristalina tiene los
espacios constantes entre sus planos de reflexién, el conocimiento de estas distancias es
suficiente para identificar de manera inequivoca un material con un cierto grado cristalino. Este
analisis es capaz de proporcionar un medio adecuado y préctico para la identificacion cualitativa
de compuestos cristalinos. En particular, la Difraccion de Rayos X (XRD) de polvo es un
método analitico que entrega informacion cualitativa sobre compuestos presentes en una
muestra solida. Ademas, la técnica de caracterizacion de XRD se utiliza en la identificacion de

formas alotropicas y en el polimorfismo.

Los planos caracteristicos del SBA-15 se encontraron mediante la técnica de
caracterizacion por difraccion de Rayos X utilizando un difractometro de la marca Philips
modelo X'pert Pro a 45 KV y 30 mA y en el rango angular 20 en modo barrido. El andlisis a
angulo bajo se hizo con el fin de conocer la influencia de la adicién de circonio dentro de la
matriz mesoporosa en un rango de 0.7°<26 <5° con un paso de 0.0064° y un tiempo de recuento
por paso de 0.1 s. Por otro lado, el analisis de difraccion de Rayos X a angulo amplio se realizd
para observar la presencia de los metales depositados en los soportes ZS en el rango
20°<26 <70 °, con un paso de 0.05° y un tiempo de recuento por paso de 100 s [47, 67, 68].

3.5.2 Fisisorcion de Nitrogeno (BET)

La Fisisorcion de Nitrogeno es ideal para caracterizar propiedades texturales (area
especifica, diametro de poro, volumen de poro y distribucion de didmetro de poro). Consiste en
la acumulacion de moléculas de Nitrégeno en la superficie del catalizador, colocando la muestra
a una temperatura de 77 K, para cubrir la superficie con una monocapa completa de moléculas
de adsorbato. Se obtienen las isotermas de adsorcion y desorcion durante el experimento, y a
partir de ellas se calcula el area especifica, el diametro y volumen de poro. La muestra debe ser

sometida a un pretratamiento térmico de desgasificacion a 300 °C previo al analisis utilizando

Pagina | 33



helio (He) y nitrogeno (N2) esto con el fin de remover la humedad que pudiera interferir en los
resultados, mientras que el 6xido metélico se mantiene en su estado de mas alta oxidacion al

exponer la superficie a oxigeno puro.

En particular, las propiedades texturales de los soportes se llevaron a cabo por
Fisisorcion de Nitrégeno mediante el uso del método Brunauer-Emmett-Teller (BET) para
evaluar el area y volumen mesoporoso, mientras que el calculo del rea y volumen microporoso
fue determinado a partir de la ecuacién DeBoer utilizando el método grafico V-t, mientras que
el area externa es la diferencia entre el area especifica y el &rea microporosa. Ademas, se utilizo
el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para definir la distribucion de diametro de poro (ver

anexo B).

Las propiedades de textura se determinaron mediante Fisisorcion de Nitrogeno a
-196 °C utilizando un equipo de adsorcion fisica de nitrégeno de la marca Quantachrome,
modelo Autosorb-iQ. Antes de las mediciones de la fisisorcion de nitrégeno (N2), las muestras
se desorbieron utilizando vacio convencional (P = 10 Torr) durante 6 h a 300 °C con una rampa
de calentamiento de 10 °C/min y una relacion N2/He = 0.2. El area especifica se calculé de
acuerdo con la ecuacion de BET, mientras que el volumen y el didmetro de los poros promedio

se determinaron a partir de la isoterma de desorcion utilizando el método BJH [69].

3.5.3 Parametro de Espesor de Pared (6)

El pardmetro de espesor de pared es un factor relevante dentro de las propiedades
texturales puesto que corrobora el desplazamiento en orden creciente de las reflexiones
caracteristicas de un material debido a la insercion de uno o mas heteroatomos (ver anexo C).

3.5.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico permite identificar varias etapas de pérdida de peso (%)

producidas por el incremento de temperatura durante el andlisis térmico.
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El analisis se realiz6 en un analizador de la marca TA Instruments modelo SDT Q600
con modulo DSC-TGA. Las muestras se analizaron en flujo de aire (10 ml/min) con una rampa

de calentamiento de 10 ° C/min desde la temperatura ambiente (30 °C) a 600 °C.

3.5.5 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Los soportes fueron analizados a través de la técnica de caracterizacion de
Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) para conocer si la humedad
fue desalojada de la estructura inorganica durante las etapas de secado (acuoso) y calcinacion
(oxidacion) de los materiales e identificar las especies adsorbidas de acuerdo con sus respectivos

grupos funcionales.

La determinacidn de los grupos funcionales por espectroscopia infrarroja (transmitancia
convencional) se usé con un espectrometro de la marca Perkin-Elmer modelo Spectrum 100.
Para esta técnica, los comprimidos se prepararon utilizando la relacion (2: 100 mg) soporte: KBr
bajo una fuerza <5 kgf/cm2. Todos los espectros se realizaron en el rango de 4000-400 cm?,
utilizando 16 barridos y una resolucion de 4 cm™ [70].

3.5.6 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier de Piridina
Adsorbida (FTIR-Pyr)

La tecnica de caracterizacion de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier de Piridina Adsorbida permite conocer la abundancia y fuerza de los sitios acidos
presentes en soportes. Esta técnica permitira reconocer la distribucion de sitios acidos tipo

Bronsted y Lewis.

Los tipos de sitios acidos (Bronsted y/o Lewis) se determinaron mediante FTIR-Pyr
utilizando un espectrometro marca Nicolet modelo 170 SX con medicion de Transformada de
Fourier mediante adsorcion de piridina. Para el analisis se utilizo una oblea con un peso de entre
0.02 g - 0.03 g y el rango de estudio fue utilizando un rango en el nimero de onda entre 1700 -

1400 cmt, regidn en la que se encuentran las vibraciones del anillo de piridina. La adsorcion se
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Ilevo a cabo en una celda de infrarrojos (IR) a temperatura ambiente. La piridina se desorbi6 al
vacio, desde temperatura ambiente (TA) hasta 50, 100, 200, 300 y 400 °C [71].

3.5.7 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electronica de Barrido se utilizo para determinar la morfologia de los
materiales ZS, determinar la distribucién de tamafio de particula, y finalmente, estimar el

tamano de particula promedio (um) por medio del software Image J.

La morfologia, tamafio de particula y composicion (topografia caracteristica) se
obtuvieron mediante un Microscopio Electronico de Barrido JEOL modelo JSM-7600F con
Detector de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) de Oxford Instruments. Para el andlisis, se
disperso6 una pequefia cantidad de muestra en polvo en etanol anhidro seguido de un tratamiento
con ultrasonidos durante 30 min. A continuacion, se depositaron unas gotas de la solucion
preparada sobre una rejilla de cobre revestida con una pelicula de carbén Lacey con malla 300
seguida de un proceso de secado a temperatura ambiente. El analisis SEM se llevo a cabo
operando un voltaje de aceleracion de 2 kilovoltios (kV) en modo de haz suave (GB-LOW) y
10,000 aumentos (10,000 x) [72].

3.5.8 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)

La técnica de caracterizacion de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDS) se llevo a cabo para puntualizar la composicion elemental de los soportes S, ZS06, ZS07
y ZS09 tomando en cuenta diferentes zonas de los materiales a fin de constatar una media que

avale los resultados.
Los resultados del analisis EDS se obtuvieron de manera conjunta al analisis SEM

empleando el mismo Microscopio Electronico de Barrido JEOL modelo JSM-7600F con

Detector de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) de Oxford Instruments [73].
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3.5.9 Microscopia Electrdnica de Transmision (TEM)

La Microscopia Electronica de Transmision se utilizé para determinar la morfologia de
los materiales ZS, determinar qué materiales mostraron efectos de sinterizacion y, por ultimo,

estimar la distribucion de diametro de poro de los soportes S, ZS06, ZS07 y ZS09.

Las imagenes TEM se obtuvieron a través de un Microscopio Electronico de
Transmision de la marca JEOL modelo JEM-2010. El analisis se hizo utilizando un voltaje de
aceleracion de 200 kV y ultra vacio (P = 10 Torr) con incrementos hasta 200.000 x [74].

3.5.10 Absorcion Atémica (AA)

La absorcidn atbmica es una técnica capaz de detectar y determinar cuantitativamente el
contenido de Ni, Mo y W en los catalizadores. La técnica de atomizacion mas usada es la de
absorcién atomica con flama o llama, que nebuliza la muestra y luego la disemina en forma de

aerosol dentro de una llama de aire acetileno u 6xido nitroso-acetileno.

El equipo que se utilizd para el analisis fue un espectrofotometro marca GBC
Instruments modelo SavantAA AAS. Se tom6 una muestra de los catalizadores, las muestras
fueron digeridas con HCI hasta su disolucién completa. Se realizo6 la curva de calibracion del
cobre con estandares de 5, 10 y 15 ppm y se prepararon los estandares correspondientes para el
Ni, Wy Mo para la determinacion del porcentaje real de metales presentes en los catalizadores
calcinados [17].

3.5.11 Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS)

XPS es una técnica muy sensible y de utilidad que permite determinar una gran cantidad
de informacidén acerca de la naturaleza de superficie de un material, sin embargo, para este
estudio se limita en conocer la composicion elemental, configuracion electrénica, estado de
oxidacion y tipo de enlace de los catalizadores bimetalicos NiMo, NiW y trimetalicos NiMoW

soportados en ZS06, ZS07 y ZS09 en la regidn de interés para cada especie.
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Los estudios XPS se llevaron a cabo en un espectrometro SPECS PHI 595 utilizando
radiacion Al Ka (1486.6 eV). Las energias de union se referenciaron al nivel C 1s de carbono
contaminante a 285 eV [18, 75]. La deconvolucidn de los espectros XPS se llevo a cabo a partir

de un fondo tipo Shirley utilizando los programas Multipak Spectrum ESCA 'y Origin Pro-2018.

3.5.12 Espectroscopia de Reflectancia Difusa en la Regién Ultravioleta-
Visible (DRS)

Esta técnica permitira conocer las especies de niquel, molibdeno y wolframio referentes

a su numero de onda caracteristico para definir a qué coordinacion metélica corresponden.

Los espectros UV-vis DRS se adquirieron en un equipo Perkin EImer Lambda 35 usando
un Spectralon SRS-99-010 (99% de reflectancia) como material de referencia. Los datos se
muestran mediante la funcién Kubelka-Munk (F (Roo)):

F(Re) = (1 = Re)/2R0

En el que Roo es la reflectancia a una profundidad infinita. Los espectros UV-vis DRS
se obtuvieron a longitudes de onda que van desde 200 a 1100 nm con una resolucién de 1 nm
[75, 76].

3.5.13 Espectroscopia Raman

La técnica de caracterizacion de Espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz
dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico que proporciona en
pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o0 compuesto
organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. Esta técnica permitira conocer las
familias de 6xidos metalicos de las especies de niquel, molibdeno y tungsteno atribuidas a una

coordinacion metalica caracteristica.
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Los espectros Raman se obtuvieron en un espectrometro BWTEK i-Raman Plus
combinado con un microscopio (100, 50 y 20 x), una fuente de excitacion laser de 532 nmy un
detector HQE-CCD. Se obtuvo un promedio de 10-50 exploraciones para cada muestra. La
intensidad del laser se limité a 50 mW para evitar dafios en las muestras. Los espectros se

midieron en el rango de 1500 - 100 cm™ con una resolucién de 3 cm™ [77-79].

Pagina | 39



CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos de las diferentes técnicas de

caracterizacion realizadas a los distintos soportes y a sus respectivos catalizadores.

4.1 Caracterizacion de soportes

4.1.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

Las reflexiones caracteristicas asociadas a la simetria hexagonal bidimensional (p6mm)
del material S se determinaron por Difraccién de Rayos X (XRD) a angulo bajo 0.7°<26<5°, en
escala 20. Por otra parte, la delimitacion de las fases cristalinas atribuidas a la circonia
incorporada dentro de la matriz mesoporosa amorfa se realizé mediante Difraccion de Rayos X
(XRD) a angulo amplio 20°<26<70°, en escala 26.

En la Figura 4.1A se indican los resultados de XRD a angulo bajo, donde se observan
tres picos bien definidos asociados a las reflexiones caracteristicas de la SBA-15. EI primer pico
(100) sefiala que se trata de mesoestructuras amorfas con arreglo hexagonal. El segundo pico
(110) se asocia al ordenamiento de poros bidimensionales y finalmente, el tercer pico (200)

indica la periodicidad del ordenamiento de los poros [1].

En la Figura 4.1B se ilustran los resultados de XRD a angulo amplio, donde se presentan
los planos (210) y (300) localizados a 57 y 65°, en escala 20, correspondientes a silice
mesoporosa amorfa [80] junto con el plano cristalino (100) situado a 43°, en escala 260, el cual,
se puede deber a posibles trazas del copolimero de tribloque (Pluronic P-123), contaminacion
durante el andlisis o el ambiente expuesto [81]. De igual manera, el difractograma mostro picos
de difraccion ligados a los planos cristalinos (112), (211) y (022) ubicados a 50, 60 y 42 °, en
escala 20, relacionados con los planos cristalinos de la circonia (ZrO) con fase tetragonal y

monoclinica, respectivamente [63].
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En conclusidn, los resultados de XRD a angulo bajo de los materiales ZS permitieron
conocer un desplazamiento de las reflexiones caracteristicas del SBA-15 en orden decreciente
a la escala 20 proporcional al incremento de la relacion molar tedrica Zr/Si [82], esto por efecto
de la insercion de circonio. Por altimo, los resultados de XRD a angulo amplio confirmaron la
pérdida de las fases tetragonal y monoclinica de la circonia para la relacién molar teorica
Zr/Si=0.09. Por otro lado, se detectaron durante el analisis lo que aparenta tratarse de trazas de

Pluronic P-123 relacionadas relativo al incremento de la relacion molar te6rica Zr/Si.
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Figura 4.1. Difractograma de los soportes S, ZS06, ZS07 y ZS09 en angulo bajo 0.7°<26<5°
(A) y amplio 20°<26<70° (B).

4.1.2 Fisisorcion de Nitrégeno (BET)

Los resultados de Fisisorcion de Nitrégeno indicaron que las isotermas de adsorcién son
del tipo 1V con un paso de condensacion empinado que segun la IUPAC es caracteristico de los
materiales mesoporosos de silice y con una histéresis tipo H1 que representa que el soporte tiene
poros de forma y tamafio uniforme con excepcion del material ZS09, el cual presenté una
histéresis tipo H3, que se relaciona con solidos que presentan agregados de particulas en forma
de placas paralelas, lo que da lugar a poros en forma de rendijas (ver Figura 4.2A), ademas que
la distribucién de diametro de poro fue de caracter monomodal o bien de libre acceso (ver Figura
4.2B) asociado al método de insercion in situ [28, 83]. Por otra parte, se observa una

disminucion en la intensidad de la distribucion de didmetro de poro a medida que aumenta la
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relacion molar (Zr/Si) como resultado de la aglomeracién de especies de ZrOz en el cuello de
los mesoporos. De este modo, el soporte ZS09 exhibe un fenédmeno de desorcion estimulada por
percolacién o cavitacion, reflejando una distribucion de didmetro de poro con tendencia de

bimodal caracteristico de materiales con histéresis tipo H3 [28, 83].
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Figura 4.2. Isotermas de Adsorcion — Desorcion de los soportes S, ZS02, ZS03, ZS04, ZS06,
ZS07 'y ZS09 (A). Distribucién de Diametro de Poro (B).

En la Tabla 4.1 se presentan las propiedades texturales de los soportes Sy ZS02 al ZS09,
el soporte con area especifica (As) significativa fue el SBA-15 con 925 m?/g y en cuanto a los
soportes ZS mostraron una pérdida despreciable del 3.9 % al 4.3 % por efecto del método de
sintesis y del aumento en la relacién molar (Zr/Si) con excepcién del soporte ZS02, el cual
mostré un incremento no relevante en el area especifica del 3.6 %. En cuanto al volumen de
poro (Vp) y volumen microporoso (VMi) de los soportes ZS02, ZS04, ZS06 y ZS07 se observa
una disminucion en sus valores, también se hace notar que sufre un aumento en los valores del
didmetro de poro promedio (Dps) como consecuencia de la insercion de Zr en las paredes de los
micro y mesoporos del SBA-15. Asi también, en el caso de los soportes ZS03 y ZS09 no sufren

cambio alguno en el diametro de poro promedio (Dps) relativo a que el circonio se encuentra
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anclado dentro de los microporos como se contempla en la reduccién del area microporosa
(AMiI).

En resumen, los materiales ZS hasta la relacion molar tedrica Zr/Si=0.07 son destacados
para lo que se aporta a otros materiales ya que tienen ventajas tales como propiedades texturales
significativas (&rea y volumen microporoso), distribucion de didmetro de poro monomodal (sin

problemas de difusion aparentes).

Tabla 4.1. Propiedades Texturales de los soportes S, ZS02, ZS03, 2S04, ZS06, ZS07 y ZS09.

Vwmi
Soporte  Ag(m?%/g) (Cn‘g/g) (c‘r/nn/é(;g) (cm¥g)

S 925 720 205 1.01 0.91 0.10 56
2502 957 831 126 1.10 1.04 0.06 66
ZS03 889 796 93 1.11 1.07 0.04 56
2504 837 757 80 1.06 1.02 0.04 66
2506 826 787 39 1.14 1.13 0.01 66
ZS07 839 760 79 1.03 0.99 0.04 66
ZS09 885 831 54 1.03 1.01 0.02 56

Awme: Area Mesoporosa (cm?/g), Ami: Area Microporosa (cm?/g), Vp: Volumen de Poro
(cm?/g), Vme: Volumen Mesoporoso (cm?/g), Vi: Volumen Microporoso (cm®/g), Dp:
Diametro de poro promedio (A), Ae: Area Externa (Diferencia entre Area Mesoporosa y
Microporosa, cm*/g).

4.1.3 Parametro de Espesor de Pared ()
Los resultados del célculo de este pardmetro [84, 85] demostraron que el soporte S
presenté un espesor de pared (8) de 56 A en comparacion de los materiales ZS06 y ZS07 con

valores de 48 A y zS09 (61 A), equitativamente, por tanto, se sugiere la insercion de
heterodtomos de Zr en la matriz mesoporosa amorfa (ver Tablas 4.2, 4.3).
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El objetivo del calculo del pardmetro de pared permitié deducir el anclaje de la circonia
depositada en el interior de los mesoporos de la SBA-15 (ver anexo C) por medio del incremento
de la distancia interplanar de la reflexion d (100) respecto a los resultados de XRD. Ademas, se
demostro que el espesor de pared () es proporcional al aumento de la relacién molar tedrica
Zr/Si dentro de los mesoporos de la SBA-15 e inversamente proporcional a la disminucion de
las propiedades texturales conforme a los resultados de Fisisorcion de Nitrogeno.

Tabla 4.2. Espesor de Pared de los soportes S, ZS06, ZS07 y ZS09 por el modelo de Ciesla.

Soporte 20 (°)  doo) (A) ‘ @A) Des(RA) S
S 0.91 97.00 112.01 56 56.01
2506 0.89 99.18 114.52 66 48.52
2507 0.89 99.18 114.52 66 48.52
ZS09 0.87 101.46 117.16 56 61.16

Tabla 4.3. Espesor de Pared de los soportes S, ZS06, ZS07 y ZS09 por el modelo de

Fenenolov.
Soporte  ao (A)

S 112.01 56 0.91 55.21 112.01 55.21
Z506 114.52 66 1.13 48.76 114.52 48.76
2507 114.52 66 1.13 48.76 114.52 48.76
ZS09 117.16 56 1.01 60.38 117.16 60.38

4.1.4 Analisis Termogravimeétrico — Termogravimetria Derivativa (TGA-
DTG)

En la Figura 4.3 A se observan los resultados TGA de los materiales S y ZS en estado
seco (sin calcinar). Se identificaron varias etapas de pérdida de peso (%) producidas por el
incremento de temperatura durante el andlisis térmico. Todos los materiales presentaron los

mismos cambios de pendiente hasta 200 °C. Siendo el primer cambio de pendiente atribuido a
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la etapa de pérdida de peso (<2.5%) en el intervalo de 30 — 50 °C relacionada con la evacuacion
de agua superficial de la mesoestructura amorfa [86]. Asimismo, se aprecid una segunda etapa
de pérdida de peso (<3.5%) correspondiente a la pendiente localizada entre 50 — 120 °C, la cual
segun esta asociada al proceso endotérmico de agua fisisorbida [87]. Estos fueron confirmados
por medio de su primera derivada (DTG) observandose picos simétricos y asimétricos (ver
Figura 4.3 B). El primer pico asimétrico localizado en el intervalo de 120 — 200 °C se encuentra
ligado a la pérdida de agua y solvente (1%) contenida en los mesoporos de la matriz SBA-15
[63], en seguida, se aprecio otro pico asimétrico en el intervalo de 200 — 226 °C (<1%)
relacionado con el comienzo de la descomposicion de la plantilla polimérica (Pluronic P-123).
También, se mostro un pico simétrico en orden creciente al peso derivativo (%/°C) para todos
los soportes producto de la descomposicion de la plantilla polimérica. A continuacion, se
aprecian las variaciones con respecto a la etapa de pérdida de peso del Pluronic P-123 entre 300
— 500 °C (<15%) aunado al proceso de deshidroxilacion (proceso exotérmico) del grupo
funcional silanol (Si-OH) en la matriz mesoporosa. El desplazamiento de las etapas de pérdida
de peso por debajo de los 327 °C se debe a una interaccion mas débil entre el grupo funcional
carbonilo (C=0) operando bajo atmosfera oxidativa (aire extraseco) [88]. Por el contrario, para
el resto de las relaciones molares Zr/Si se exhibi6 una lenta descomposicion del Pluronic P-123
hasta la temperatura de 422 °C a causa de que el grupo funcional carbonilo se encuentre
suficientemente protonado con la superficie de silice (SiO2) [20]. Por dltimo, se observaron
cambios no significativos entre 550 — 600 °C lo que descarta la permanencia de restos de P-123
en la superficie de los soportes ZS. Este hecho supone una parcial contaminacion de las muestras
durante el anélisis de XRD.

En definitiva, los resultados del analisis de TGA-DTG permiten inferir que los soportes
Sy ZS no presentaron trazas de P-123. Cabe destacar que, por la disponibilidad del equipo TGA,
la velocidad térmica de oxidacion de los materiales S 'y ZS se modificé de 2 °C/min hasta
10 °C/min provocando que conforme se incrementa la relacion molar tedrica Zr/Si, el
surfactante se comienza a descomponer a menor temperatura que el soporte S, a excepcién del
material ZS03, que se puede aludir a cambios en su morfologia por efecto de la rampa térmica

de analisis.
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Figura 4.3. Termograma TGA (A) y DTG (B) de los soportes S, ZS02, ZS03, ZS04, ZS06,
ZS07'y ZS09.

4.1.5 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 4.4 A exhibe el espectro FTIR de los soportes S 'y ZS02 al ZS09 despues de
la etapa de secado, donde se observaron dos bandas simétricas a 3742 y 1630 cm
correspondientes al grupo hidroxilo con enlace O-H, la primera banda de absorcidn se encuentra
asociada al estiramiento por parte de la humedad presente en las muestras a causa de la
temperatura de secado (3500 — 3784 cm™*) mientras que la segunda banda de absorcion se refiere
a la flexion de agua fisisorbida (1600 — 1630 cm™). Por otra parte, se encontré una fuerte banda
relacionada al estiramiento por parte del grupo silanol (3230 — 3550 cm™) con enlace Si-OH

localizada a 3392 cm™ debido a agua intermolecular [89], asi como su flexion a 953 cm™
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asociada al grupo polisiloxano (900 — 1000 cm™) con enlace Si-O-CHs, no obstante, la insercion
de circonio provoca una disminucion de esta banda conforme se incrementa la relacion molar
tedrica Zr/Si, por tanto, este fenomeno puede ser atribuido a la reaccion quimica entre un grupo
hidroxilo (Si-OH) y un éster (Si-O-CHas) [130]. Finalmente, se aprecio una fuerte banda
delimitada a 1082 cm™ asociada al grupo siloxano (1040 — 1130 cm™) con enlace Si-O-Si y
otras dos bandas a 802 y 463 cm™ correspondiendo a siloxano terminal (750 — 850 cm™) y
(455 — 465 cm™) con enlace Si-O [90]. Asimismo, se ilustraron dos bandas débiles simétricas
de la plantilla polimérica Pluronic P-123 (2850 — 2950 cm™ y 1650 — 2000 cm™) ubicadas a
2927 y 2856 cm relacionadas al grupo alquilo con enlace C-H junto a dos sobretonos situados
a 1978y 1870 cm™. Ademas, se present6 una banda a 1460 cm™ debido al grupo alquilo enlace
CH: (1440-1480 cm™). Por tltimo, se ilustran dos bandas débiles asentadas a 2360 y 2341 cm'™*
pertenecientes a anhidro carbonico (COz) como contaminante del medio ambiente
(2300 — 2400 cm?) [91]. Por otro lado, se ilustran los espectros FTIR de los soportes S 'y ZS06
al ZS09 después de la etapa de calcinacion, donde presentaron las bandas a 3392 y 1630 cm™
vinculadas a los grupos silanol e hidroxilo (3230 — 3550 cm® y 1600 — 1630 cm™),
respectivamente. También, en los soportes S, ZS06 y ZS09 se encontré una banda negativa que
se puede retribuir a un error instrumental del espectrofotometro o a la prevalencia del grupo
funcional carbonilo (C=0) entre 1700 — 1750 cm™ derivado de trazas del copolimero de
tribloque P-123. Finalmente, se indicaron las bandas caracteristicas de la SBA-15 localizadas a
1082, 953, 802 y 463 cm!, Figura 4.4 B.

Por FTIR se comprobé que el soporte ZS07 en estado calcinado no presento los grupos
funcionales alquilo y carbonilo asociados a trazas del copolimero de tribloque Pluronic P-123
como se ilustraron en el analisis de TGA-DTG debido a la naturaleza del método de insercién y
la relacion molar tedrica utilizada. Por otro lado, se confirmd que la adicion de circonio
disminuye la densidad de grupos polisiloxano [89, 90] proporcional al incremento de la relacion
molar teorica Zr/Si e incrementando la densidad de grupos silanol hasta la relacion molar teorica
Zr/Si=0.07, esto es de importancia ya que los grupos hidroxilos enlazados a especies metalicas
superficiales incrementan la electronegatividad del metal, resultando en enlaces M-O fuertes,
O-H débiles e incrementando la acidez Bronsted, por lo cual es deseable en HDT para remover

impurezas de Sy N y convertir aromaticos en compuestos nafténicos.
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Figura 4.4. Espectros FTIR de los soportes S, ZS02, ZS03, ZS04, ZS06, ZS07 y ZS09 en
estado seco (A) y de los soportes ZS06, ZS07 y ZS09 en estado calcinado (B).

4.1.6 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier de Piridina
Adsorbida (FTIR-Pyr)

Los espectros FTIR de piridina adsorbida fueron analizados en la region asignada a las
vibraciones del anillo aromético de la piridina, la cual es, en el rango de 1700 a 1400 cm™. El
soporte S fue analizado desde temperatura ambiente hasta 300 °C, por otro lado, los soportes
ZS fueron analizados desde 50 °C hasta 400 °C empleando un intervalo entre 50 °C y 100 °C,

respectivamente.

La Figura 4.5 exhibe los espectros FTIR-Pyr de los soportes S, ZS02, ZS03, ZS04, ZS06,

ZS07 y ZS009, los cuales indican bandas de absorcion fuertes a débiles conforme se incrementa
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la temperatura de analisis, lograndose apreciar bandas localizadas en torno a 1628 cm™ (1640 —
1620 cm™) y a 1580 cm™ (1580 — 1500 cm™) asociadas al estiramiento del enlace O-H de los
sitios acidos tipo Bronsted-Lowry (B). También, se mostraron bandas de absorcion variable a
escasas situadas en 1483 cm™ (1490 — 1450 cm™) relacionadas al estiramiento del enlace C-C
debido a la combinacion de sitios &cidos tipo Bronsted-Lewis (B-L) [92, 93]. Finalmente, se
presentaron algunas bandas de absorcion fuertes a moderadas ubicadas alrededor de 1444 cm™
(1503 — 1444 cm™) y 1595 cm™ (1600 — 1580 cm™) a atribuidas al estiramiento del enlace O-H
de los sitios acidos tipo Lewis (L) [15].

Por Espectroscopia de Infrarrojo de Piridina Adsorbida se mostraron con relevancia los
resultados de la muestra correspondiente al soporte ZS06, los cuales exhibieron un caracter
moderado notable en la acidez Lewis (617 pmol pyr/g) hasta 400 °C producto del
comportamiento de los sitios acidos tipo Bronsted superficiales. La acidez de tipo Bronsted es
de relevancia puesto que ocasiona orbitales vacantes en la estructura molecular del circonio
aumentando la acidez Lewis superficial e induciendo la formacion de mas sitios acidos

superficiales [94].
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Fig. 4.5. Espectros FTIR-Pyr de los soportes S, ZS02, ZS03, ZS04, ZS06, ZS07 y ZS09.
Histograma de Acidez tipo Lewis, Bronsted-Lowry y Acidez Total.

4.1.7 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Figura 4.6 muestra la morfologia de los soportes S, ZS06, ZS07 y ZS09. El soporte
S presentd una morfologia similar a las cadenas fibrosas [1, 28], mientras que su distribucién se
encuentra en el rango de 0.5 - 3.5 um, teniendo un valor estimado del tamafio de particula
promedio de 1.12 pm. La relaciéon molar Zr/Si=0.06 provoco una morfologia fibrosa alargada
como resultado de que la adicion de Zr a la matriz SBA-15 tenia una distribucion en el intervalo
de 0.5 a 1.5 um y un tamafio medio de particula de 0.74 um. A medida que aumenta la relacién
molar teorica de Zr/Si, hay una alteracion en la morfologia ventricular a globular, disminuyendo
asi el tamafio medio de particula de 0.72 a 0.767 um para los soportes ZS07 y ZS09,

respectivamente.
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Figura 4.6. Imagenes SEM de los soportes S (A), ZS06 (B), ZS07 (C) y ZS09 (D) con una

resolucion de 1 um.
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4.1.8 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)

En resumen, por medio del analisis de EDS se corroboraron las especies elementales de
Silicio (Si), Circonio (Zr) y Oxigeno (O) de modo que son caracteristicas de los soportes Sy ZS
(ver Tablas 4.4 - 4.7). Ademas, el soporte ZS06 mostré homogeneidad en varias areas de la

muestra (ver Tabla 4.8).

Tabla 4.4 Analisis EDS del soporte S.

N
Elemento % P.T. % At. T. % P. R.
Corrida
Si 33.96 22.66 36.30 24.51
O 66.04 77.34 63.70 75.49
Total 100 100 100 100
Corrida
Si 33.96 22.66 36.84 24.94
O 66.04 77.34 63.16 75.06
Total 100 100 100 100
Corrida
Si 33.96 22.66 36.30 2451
O 66.04 77.34 63.70 75.49
Total 100 100 100 100
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Tabla 4.5 Analisis EDS del soporte ZS06.

Elemento
Analisis EDS
Si 33.96 24.48 30.84 21.38
O 58.32 73.80 63.60 77.43
Zr 7.72 1.72 5.57 1.19
Total 100 100 100 100
Analisis EDS
Si 33.96 24.48 30.34 20.84
O 58.32 73.80 64.76 78.12
Zr 7.72 1.72 4.90 1.04
Total 100 100 100 100
Analisis EDS
Si 33.96 24.48 34.41 24.39
O 58.32 73.80 59.76 74.34
Zr 7.72 1.72 5.83 1.27
Total 100 100 100 100
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Tabla 4.6. Analisis EDS del soporte ZS07.

Elemento
Analisis EDS
Si 33.96 24.48 30.84 21.38
O 58.32 73.80 63.60 77.43
Zr 7.72 1.72 5.57 1.19
Total 100 100 100 100
Analisis EDS
Si 33.96 24.48 30.34 20.84
O 58.32 73.80 64.76 78.12
Zr 7.72 1.72 4.90 1.04
Total 100 100 100 100
Analisis EDS
Si 33.96 24.48 34.41 24.39
O 58.32 73.80 59.76 74.34
Zr 7.72 1.72 5.83 1.27
Total 100 100 100 100
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Tabla 4.7. Analisis EDS del soporte ZS09.

Elemento
Analisis EDS
Si 33.96 24.36 28.86 19.84
O 56.12 73.44 65.38 78.94
Zr 9.92 2.2 5.76 1.22
Total 100 100 100 100
Analisis EDS
Si 33.96 24.36 28.84 19.84
O 56.12 73.44 65.37 78.94
Zr 9.92 2.2 5.79 1.23
Total 100 100 100 100
Analisis EDS
Si 33.96 24.36 30.53 21.27
O 56.12 73.44 63.30 77.41
Zr 9.92 2.2 6.17 1.32
Total 100 100 100 100
()
Rel. Mol. Zr/Si = I\Er Ec. 4.1
()
Mg;/ |
o [X1+X2 +X3]Ec 42
;_[Y1+Y2+Y3]E 43

Donde:
» Xz = Media de las fracciones masicas del Circonio.
* Y, =Media de las fracciones masicas del Silicio.
= M. = Masa molecular del Circonio (g/mol).
= Mg; = Masa molecular del Silicio (g/mol).
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Relacion Molar Zr/Si=0.06:

( 0.0543 )
_|1\91.224 g/mol/| _
Rel. Mol.ZS06 = ( 03186 > = 0.05
28.085 g/mol
—  [557+49+5.83
7r = [ 3 ] = 5.4333 = 0.0543
—  [30.84 +30.34 + 34.41
Y5, = [ e ] = 31.8633 = 0.3186

Relacion Molar Zr/Si=0.07:

( 0.0543 )
91.224 g/mol

Rel. Mol.ZS07 = ( 03186 ) = 0.05
28.085 g/mol
—  [5.57+49+5.83
or = [ 3 ] = 5.4333 = 0.0543
— 130.84 +30.34 + 34.41
S = [ 3 ] = 31.8633 = 0.3186

Relacion Molar Zr/Si=0.09:

( 0.0590 )
_|1\91.224 g/mol/| _
Rel. Mol.ZS09 = ( 02941 > = 0.06
28.085 g/mol

— [576 +5.79 +6.17

= [ . ] = 5.9066 = 0.0590
—  [28.86 + 28.84 + 30.53
Y5, = [ . ] = 29.41 = 0.2941
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Tabla 4.8 Relacién molar Zr/Si.

Relacion Molar

SO Tedrico
ZS07 0.07 0.05
Z509 0.09 0.06

4.1.9 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Las imagenes TEM de los soportes S, ZS06, ZS07 y ZS09 se muestran en la Figura 4.7.
Mediante el programa ImageJ se corroboro6 que los resultados de la distribucién de diametro de
poro y didmetro de poro promedio por parte del andlisis de Fisisorcion de Nitrogeno son
similares, donde, el soporte S tenia la misma distribucion de diametro de poro de 5.6 nm (56 A).
No obstante, la insercion de circonio por el método in situ produce una distribucién heterogénea
del didmetro de poro entre 6.53 y 6.73 nm debido a la reordenacion del Zr dentro de los
mesoporos de la matriz mesoporosa amorfa. Sin embargo, el material ZS09 mostro efectos de
pérdida de porosidad atribuido a la obstruccion en los canales mesoporosos del SBA-15 dando

como resultado un diametro de poro promedio de 5.5 nm (55 A).
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Figura 4.7. Iméagenes TEM de los soportes (A, B) S, (C, D) ZS06, (E, F) ZS07 y (G, H) ZS09

con una resolucion de 50 nm.

4.2 Caracterizacion de catalizadores

4.2.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

En la Figura 4.8A se presentan los resultados del andlisis XRD a angulo bajo
0.7°<26<5°, en escala 20, de los catalizadores trimetéalicos NiMoW soportados en ZS06, ZS07
y ZS09. La adicion de EDTA en catalizadores NiMoW provocé un desplazamiento en orden
decreciente a la escala 26, asimismo, una disminucion en la intensidad de los planos (100), (110)
y (200) en comparacion con los catalizadores sin agente quelante, por lo tanto, se sugiere que
las fases metalicas se encuentren ancladas en las paredes de los soportes ZS06, ZS07 y ZS09,

respectivamente (ver Figura 4.8B).
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-~ (100)

—— NiMoWE/ZS09
—— NiMoW/ZS09
—— NiMoWE/ZS07
—— NiMoW/Zs07
—— NiMoWE/ZS06
—— NiMoW/ZS06

A

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

0.8 10 12 14 16 18 2.0 2.2
26 (°)

Figura 4.8. Difractograma de los catalizadores NiMoWE soportados en ZS06, ZS07 y ZS09
en escala 0.7°<20<5°.

En la Figura 4.9A se presentan los resultados del analisis XRD a angulo amplio
40°<20<70°, en escala 20 de los catalizadores trimetalicos NiMoW soportados en ZS06, ZS07
y ZS09. Los catalizadores exhibieron picos a 20=23° caracteristicos de la SBA-15 y asociados
con mesoestructuras amorfas. Ademas, no se observaron reflexiones amplias referentes a los
oOxidos metalicos depositados en los catalizadores NiMoW, por ende, se infieren varios factores,
entre ellos, una adecuada dispersion de los 6xidos metalicos depositados en los soportes ZS, la
naturaleza de la silice enmascare alguna otra fase o también, la exposicion de la muestra a
diferente temperatura durante el analisis. Por Gltimo, el cambio de pendiente brusco se debe al

comportamiento del soporte S frente a la variacion de circonio incorporado (ver Figura 4.9B).

En breve, los resultados de XRD a angulo bajo de los catalizadores NiMoW concedieron
inferir el posible anclaje de los 6xidos metélicos depositados en los soportes ZS atribuido a la
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disminucion de las sefiales de los planos caracteristicos de los soportes ZS06, ZS07 y ZS09. Por
otra parte, el anélisis XRD a angulo amplio de los catalizadores NiMoW no mostraron la
presencia de fases cristalinas posiblemente a la sensibilidad del analisis, dispersion sobre la

superficie del catalizador, tiempo de exposicion, temperatura de analisis, etc.

NiMoWE/ZS09

NiMoW/ZS09
—— NiMoWE/ZS07
—— NiMoW/ZS07
—— NiMoWE/ZS06
— NiMoW/ZS06

A

Intensidad (u.a.)

40

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T
40 45 50 55 60 65 70
26 (°)

Figura 4.9. Difractograma de los catalizadores NiMoW soportados en ZS06, ZS07 y ZS09 en
escala 40°<26<70°.

4.2.2 Fisisorcion de Nitrégeno (BET)

Los resultados de Fisisorcion de Nitrégeno indicaron que las isotermas de adsorcion de
todos los catalizadores son del tipo 1V con una pendiente de condensacion que segun la IUPAC
es caracteristico de los materiales mesoporosos de silice. Generalmente, los catalizadores
bimetalicos y trimetalicos dispusieron de una histéresis del tipo H1 relacionada de una
distribucion de tamafio de poro bien definido [28], no obstante, los catalizadores NIWE/ZS06 y
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NiWE/ZS09 presentaron una histéresis del tipo H2, la cual se suele atribuir a una distribucion
de tamafio de poro no uniforme, Figura 4.10 [83]. Ademaés, la distribucién de didmetro de poro
en los catalizadores con agente quelante se considera de tendencia bimodal, o bien, que la
distribucion de tamafio de poro comparece a una morfologia tipo cuello de botella como se
observan en los catalizadores NIWE/ZS06, NiIWE/ZS07, NiMoE/ZS09 y NIWE/ZS09,
Figura 4.10. Esta influencia se ve reflejada en una gradual disminucion del volumen de poro
(Vp) proporcional al incremento del volumen microporoso (Vm). Similarmente, en los
catalizadores NiIWE/ZS06 y NiWE/ZS09 se presentd un decrecimiento en los valores de area
especifica (As) y diametro de poro promedio (Dp). Asimismo, las propiedades texturales (BET)
indicaron que los catalizadores NiMoE/ZS06, NiMoWE/ZS06, NiMoE/ZS07 mostraron un
efecto significativo del 27 y 42% en el incremento del area especifica, respectivamente. Este
resultado se le asocia a la dispersion de las fases activas dentro de los microporosos. En
conclusién, la adicion de EDTA a pH neutro ocasiond un efecto relevante en las propiedades
texturales del catalizador NiMoE/ZS07, Tabla 4.9.
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“g 350 4 —— NiMoW/S
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S 300 ~
ké 4
g 250
'<CE i
= 200
q) -
=
S 150
g ]
100 —+
50
oO+——T——T T T T T T T 1
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Figura 4.9 Isotermas de Adsorcion — Desorcion de los catalizadores NiMo y NiMoW
soportados en ZS06, ZS07 y ZS09 (A, C, E, G). Distribucion de Diametro de Poro
(B, D, F, H).

Tabla 4.9. Propiedades Texturales de los catalizadores NiMoWE soportados en S, ZS06,

ZS07y ZS09.
Awmi
Catalizador p) 3 3 3
(m/g) (cm/g) (cm/g) (cm/g)

NiMo/S 320 14 0.71 0.70 0.01 66 306
NiMoE/S 522 47 0.70 0.68 0.02 56 475
NiW/S 349 5 0.56 0.55 0.01 56 344
NiWE/S 424 43 0.55 0.53 0.02 56 381
NiMoW/S 342 12 0.72 0.71 0.01 66 330
NiMoWE/S 543 77 0.62 0.58 0.04 56 466
NiMo/ZS06 498 23 0.92 0.91 0.01 78 475
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NiMoE/ZS06 530 39 0.75 0.73 0.02 66 491
NiW/ZS06 480 0 0.72 0.72 0 66 480
NiWE/ZS06 431 21 0.52 0.51 0.01 56 410
NiMoW/ZS06 423 0 0.82 0.82 0 66 423
NiMoWE/ZS06 537 36 0.74 0.72 0.02 66 501
NiMo/ZS07 354 10 0.62 0.61 0.01 66 344
NiMoE/ZS07 615 51 0.79 0.77 0.02 56 564
NiW/ZS07 524 44 0.66 0.64 0.02 56 480
NiWE/ZS07 514 49 0.62 0.60 0.02 56 465
NiMoW/ZS07 461 27 0.71 0.70 0.01 66 434
NiMoWE/ZS07 487 28 0.65 0.64 0.01 56 459
NiMo/ZS09 567 16 0.93 0.92 0.01 66 551
NiMoE/ZS09 506 53 0.68 0.66 0.02 65 453
NiW/ZS09 817 116 1.11 0.05 0.06 56 701
NiWE/ZS09 438 57 0.48 0.45 0.30 49 381
NiMoW/ZS09 469 38 0.76 0.74 0.02 65 431
NiMoWE/ZS09 504 37 0.73 0.71 0.02 66 467

Awme: Area Mesoporosa (cm?/g), Ami: Area Microporosa (cm?/g), Vp: Volumen de Poro
(cm?/g), Vme: Volumen Mesoporoso (cm?/g), Vii: Volumen Microporoso (cm?®/g), Dp:
Diametro de poro promedio (A), Ae: Area Externa (Diferencia entre Area Mesoporosa y

Microporosa, cm?/g).

4.2.3 Parametro de Espesor de Pared ()

La deposicion de los 6xidos metalicos dentro de los mesoporosos de los soportes ZS se
infieren a medida que se incrementa el valor del parametro de espesor de pared (), tal es el caso
de los catalizadores NiMoW/ZS06, NiMoWE/ZS06, NiMoW/ZS07 y NiMoWE/ZS07, Tabla
4.18 [84]. Por el contrario, en los catalizadores NiMoW/ZS09 y NiMoWE/ZSQ9 se disminuye
el pardmetro & debido a efectos de sinterizacion del soporte ZS09. En conclusion, la influencia
de EDTA a pH neutro contribuye de manera satisfactoria en el anclaje de 6xidos metalicos como
se vio en el apartado 4.2.1, Tabla 4.10. El modelo de Fenenolov corrobora dichos resultados,
Tabla 4.11 [85].
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Tabla 4.10. Parametro de Espesor de Pared (6) mediante el modelo de Ciesla.

S 0.91 97.00 112.01 56 56.01

7506 0.89 99.18 114.52 66 48.52
7507 0.89 99.18 114.52 66 48.52
7509 0.87 101.46 117.16 56 61.16
NiMoW/ZS06 0.86 102.64 118.52 66 52.52
NiMoWE/ZS06 0.88 100.31 115.83 66 49.83
NiMoW/ZS07 0.89 99.18 114.52 66 48.52
NiMoWE/ZS07 0.91 97.00 112.00 56 56.00
NiMoW/ZS09 0.84 105.08 121.36 65 56.36
NiMoWE/ZS09 0.88 100.30 115.81 66 49.81

Tabla 4.11. Parametro de Espesor de Pared (6) mediante el modelo de Fenenolov.

Catalizador  ao (A) (;Z; EMe
S 0.91 97.00 | 112.01 56 56.01 S 0.91
7506 0.89 99.18 | 114.52 66 48.52 7506 0.89
7507 0.89 99.18 | 114.52 66 48.52 7507 0.89
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7509 0.87 101.46 | 117.16 56 61.16 7509 0.87

NiMoW/ZS06 | 118.52 66 0.28 0.82 0.39 0.80 52.80

NiMoWE/ZS06 | 115.83 66 0.29 0.72 0.42 0.76 49.83

NiMoW/ZS07 | 114.52 66 0.30 0.70 0.43 0.74 48.84

NiMoWE/ZS07 | 112.00 56 0.22 0.64 0.28 1.03 57.68

NiMoW/ZS09 | 121.36 65 0.26 0.74 0.35 0.87 56.36

NiMoWE/ZS09 | 115.81 66 0.29 0.71 0.41 0.77 50.82

4.2.4 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR de los catalizadores bimetalicos NiMo, NiW y trimetéalicos NiMoW
se obtuvieron en estado seco (-D) y calcinado (-C) puesto que era necesario conocer la existencia
de los grupos funcionales carboxilo, nitrilo y carbonilo asociados al EDTA e inferir el efecto

promovido a causa de la interaccién promotor - agente quelante.

Los componentes del tipo EDTA pertenecen a una clase conocida como complejos, un
grupo de acidos poliaminocarboxilicos o sus sales, los cuales se derivan de acidos iminoacéticos.
Un arreglo caracteristico de estas moléculas se compone fundamentalmente de un atomo de
nitrégeno conectado a dos grupos carboximetilos: - N (CH2COOH),. Desde el punto de vista de
la estructura molecular del EDTA, éste podria ser considerado como una amina terciaria o un

derivado de acido acético [95].

Generalmente, en todos los catalizadores bimetalicos NiMo, NiW y trimetalicos NiMoW
soportados en ZS06, ZS07 y ZS09 después de la etapa de secado (-D) se ilustraron las bandas
caracteristicas del soporte ZS a 3392, 1630, 1082, 953 y 802 cm™. Del mismo modo, en los
catalizadores NiMoE/S, NiW/S y NiMoWE/S se ilustraron dos bandas asimétricas ubicadas a
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1404 cm™ y 1331 cm™ asociadas a la flexion del grupo funcional oxhidrilo (O-H, 1395 — 1440
cm™) y al grupo carboxilo (-COOH, 1280 — 1380 cm™). Los grupos funcionales tales como
oxhidrilo y carboxilo se relacionan a derivados de las sales metélicas asimismo al agente
quelante empleado durante la etapa de impregnacion. Finalmente, se observaron dos bandas
asimétricas localizadas a 1322 cm™ y 1730 cm™, las cuales se asocian a los grupos funcionales
nitrilo (N-O, 1290 — 1372 cm™) como derivado del grupo carboximetilo (-N (CH2COOH),) y
carbonilo (C=0, 1700 — 1750 cm™) procedente de la influencia por insercion de circonio a la
matriz SBA-15. No obstante, la adicion de EDTA disminuye la densidad de los grupos
funcionales C=0 y -COOH, por lo que se deduce que existe una interaccion entre agente
quelante — metal y de esta manera se reduzca la interaccion EDTA - soporte [96]. Finalmente,
los catalizadores en estado calcinado (-C) presentaron cambios no significativos en la frecuencia

a causa del efecto fotocromico, Figura 4.10 [97-100].

En conclusidn, en todos los catalizadores con EDTA en estado calcinado se prevee la
existencia de la interaccion interaccion EDTA — soporte como se demuestra en el incremento
de la densidad de los grupos funcionales silanol (Si-OH) y la disminucion de intensidad de las

bandas vinculadas a carbonilo (C=0) y carboxilo (-COOH).
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Figura 4.10 Espectros FTIR de los catalizadores NiMoW soportados en ZS06, ZS07 y ZS09

en estado seco (D) y calcinado (C).
4.2.5 Absorcion Atomica (AA)

En la Tabla 4.12 se indica la composicion elemental en porcentaje peso tedrico (%T) y
real (%R) de niquel (Ni), molibdeno (Mo) y wolframio (W) que comprenden los catalizadores
bimetéalicos NiMo, NiW y trimetalicos NiMoW. En todos los catalizadores se observa que el
porcentaje peso real (%R) se halla por debajo del porcentaje peso teérico (%T) esperado, esto
se puede deber a varios factores, entre ellos, los porcentajes peso tedricos de los elementos
quimicos contenidos en la muestra del analisis de Absorcion Atémica se encontraron dispersos
o acumulados, la naturaleza de la relacién molar tedrica Zr/Si impide o fomenta la impregnacion
de los metales sobre los soportes ZS, también, la relacion atomica tedrica Ni/(Ni+Mo+W)=0.3
influye en el contenido de dxidos metalicos depositados en la superficie de los soportes ZS, por
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ultimo, el efecto del agente quelante a pH neutro promueve o desiste la oxidacion de los metales
Ni, Moy W.

Por consiguiente, los catalizadores bimetalicos NiMoE soportados en ZS07 y ZS09
mostraron porcentajes de pérdida de peso (%D) bajo a moderado para el Ni entre 17 a 26% en
comparacion de sus contrapartes que presentaron valores moderados entre 31 a 34%,
respectivamente. En el caso del Mo, el porcentaje de pérdida de peso se considerd no
significativo por efecto de la adicion del EDTA a pH neutro, como sigue en orden descendente:
NiMoE/ZS07>NiMoE/ZS09 teniendo una estimacion entre 0.4 a 1.4% en relacion con los
catalizadores NiMo/ZS07 y NiMo/ZS09, los cuales demostraron valores entre 23 a 16%,
correspondientemente. A pesar de que la influencia del agente quelante en el catalizador
bimetalico NiMoE/ZS06 obtuvo una pérdida de peso considerable a diferencia de su equivalente
NiMo/ZS06. Por otra parte, el catalizador bimetalico NiWE no exhibi6 cambios relevantes con
el Ni, caso contrario, a lo que sucede con el W en la superficie del soporte ZS09. Finalmente,
los resultados de los catalizadores NiMoOWE soportados en ZS07 y ZS09 sefialaron una notable
pérdida en el porcentaje peso de los metales W y Mo con valores entre 49 a 59% y 54 a 51%,
reciprocamente. Finalmente, a partir de los datos obtenidos de la Tabla 4.12 y por medio de la
Ec. 4.4 se obtuvo que para la mayoria de los catalizadores bimetalicos y trimetalicos se cumple
la relacion atomica tedrica Ni/(Ni+Mo+W) =0.3 con excepcién del catalizador trimetalico

NiMoW asociado con efectos de sinterizacion del soporte ZS09 (ver Tabla 4.13).

En conclusidn, las relaciones molares teoricas Zr/Si= 0.07 y 0.09 aunado a la adicion de
EDTA a pH neutro en los catalizadores bimetalicos NiMo contribuyd esencialmente en la
permanencia de Ni en los soportes ZS, ademas, se infiere que exista una sustancial dispersion
de Mo depositado en los soportes ZS07 y ZS09. Por ultimo, el catalizador trimetalico
NiMoWE/ZS07 aportd una apreciable conservacion de W en comparacion del catalizador
trimetalico NiMoWE/ZS09 por lo que se plantea que la saturacion de WOs se halle inmersa
dentro de los mesoporosos del soporte ZS07 dando origen a una distribucion de diametro de
poro de caracter bimodal (cuello de botella) y a un perceptible declive en el volumen de poro

tal y como lo demuestran los resultados de Fisisorcion de Nitrogeno.
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Tabla 4.12 Composicion elemental en porciento peso teorico (%T) y real (%R) de Ni, Moy

W presentes en los catalizadores soportados en ZS06, ZS07 y ZS09.

Catalizador NI ‘*$
%T %R %D
NiWE/ZS09 1.78 | 24 1152 | 27
NiW/ZS09 162 | 31 _ ) . 1191 | 25
NiMoWE/ZS09 1.62 | 31 390 | 51 6.55 | 59
NiMoW/ZS09 137 | 42 3.76 | 53 1586 6.88 | 57
NiMoWE/ZS07 1.74 | 26 371 | 54 8.09 | 49
NiMoW/ZS07 1.83 | 22 3.77 | 53 755 | 52
NiMoE/ZS09 235 1.75 | 26 789 | 1.4
NiMo/ZS09 1.54 | 34 50 6.72 | 16
NiMoE/ZS07 1.95 | 17 797 | 0.4
NiMo/ZS07 162 | 31 615 | 23 ) ) ]
NiMoE/ZS06 1.54 | 34 6.34 | 21
NiMo/ZS06 191 | 19 749 | 6.4

Tabla 4.13 Relacion atémica teorica (T) y real (R) de los catalizadores por medio de
Absorcion Atomica.

Relacion Atomica
T R
NiMoW/ZS09 0.2
NiMoWE/ZS09
NiWE/ZS09
NiW/ZS09
NiMoE/ZS09
NiMo/ZS09
NiMoWE/ZS07 0.3
NiMoW/ZS07
NiMoE/ZS07
NiMo/ZS07
NiMoE/ZS06
NiMo/ZS06

Catalizador
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Givy)

Rel. At. = Myi Ec. 4.4
() + (o) + (G

Donde:

= Rel. At. = Relacion Atdémica Real.
= %p/pni= Porciento Peso Real del Niquel.
" %p/Pmo = Porciento Peso Real del Molibdeno.

= %p/pw = Porciento Peso Real del Wolframio.

4.2.6 Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS)

Los catalizadores bimetalicos NiMo, NiW y trimetalicos NiMoW soportados en ZS06,
ZS07 y ZS09 con y sin agente quelante en estado o0xido se analizaron por XPS con el fin de
determinar el efecto de la adicion del EDTA a pH neutro sobre los 6xidos metalicos depositados
en la superficie de los soportes, asimismo, el estado de oxidacion de cada especie metalica, y
finalmente, corroborar resultados mediante Espectroscopia Raman. En la Figura 4.11 se mostro
el espectro XPS de los catalizadores NiMo, NiW y NiMoW en la region espectral de Ni
(864-900 eV). Generalmente, la interaccion metalica de niquel en relacion con la naturaleza del
soporte, asi como la influencia de agentes quelantes ocasiona un desplazamiento altamente
significativo en la energia de enlace de las lineas espectrales Ni2ps» (+17.49 eV) y Ni2p1»
(£17.49 eV). En particular, el catalizador trimetalico NiMoW/ZS07 presentd dos picos
principales intensos situados a 868.2 eV (Ni2psr2) y 886.5 eV (Ni2pis) relacionados con Ni.
Ademas, se localizaron dos picos principales de menor intensidad ubicados a 874.0 eV (Ni2pazy.)
y 893.0 eV (Ni2p1) asociadas con NiO. Adicionalmente, se encontraron varios picos satélites
correspondientes de los picos principales a 874.2, 884.4, 885.6, 890.3 y 891.6 eV atribuidos a
Ni (OH). como previamente se demostrO mediante XRD a angulo amplio. También, se
exhibieron dos picos satélites posicionados a 880.6 y 883.5 eV vinculadas a Ni.Os. Por ultimo,

se encontrd un pico satelital a 875 eV relacionado con NiWOa.

En conclusion, la influencia de la adicion de EDTA a pH neutro ocasiona que los
catalizadores bimetalicos NiMoE/ZS09, NiIWE/ZS09 y trimetalico NiIMoWE/ZS07 se presenten
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con menor energia de enlace en comparacion con los catalizadores bimetéalicos NiMo/ZS09,
NiW/ZS09 y trimetalico NiMoW/ZS07, caso opuesto al catalizador NiMoE/ZS06, debido a la
dispersion inelastica de electrones en su camino hacia la superficie que favorece el ruido de
fondo [102-110].
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Figura 4.11 Espectros XPS de la region de niquel en catalizadores en estado 6xido:
NiMo/ZS06 (A), NiMoE/ZS06 (B), NiMo/ZS09 (C), NiMoE/ZS09 (D), NiW/ZS09 (E),
NiWE/ZS07 (F), NiMoW/ZS07 (G) y NiMoWE/ZS07 (H).

En la Figura 4.12 se exhibi el espectro XPS de los catalizadores NiMo y NiMoW en la
region espectral de Mo (224 — 242 eV). Habitualmente, la interaccion metalica de molibdeno
con relacion al EDTA ocasiona una transferencia en la energia de enlace de las lineas espectrales
de Mo3ds2 (£3.13 eV) y Mo3dz, (£3.13 eV). Principalmente, los catalizadores bimetélico
NiMoE/ZS09 y trimetadlico NiMoWE/ZS07 mostraron lineas espectrales semejantes.
Especificamente, el catalizador trimetadlico NiMoWE/ZS07 presenté dos picos intensos
principales a 233.7 eV (Mo3ds;2) y 237.0 eV (Mo3ds2) asociadas con MoQOs. También, se
exhibieron dos picos satelitales vinculados a los picos principales, los cuales se ubicaron en
236.1 eV (Mo3ds2) y 235.4 eV (Mo3ds2) relacionadas a Mo®*, especies MoOs y M020s,
respectivamente. Por ultimo, se mostraron picos satélites situados a 229.5 eV ligadas a especies
MoO, asimismo, los picos satélites a 228.3 eV, 227.5 eV y 226.8 eV correspondientes a Mo*®
y Mo*®, respectivamente [107,112-116].

En resumen, los catalizadores bimetalicos NiMoE/ZS06, NiMoE/ZSQ09 y trimetalico
NiMoWE/ZS07 mostraron un paso relevante en la intensidad de fondo a diferencia de los
catalizadores bimetéalicos NiMo/ZS06, NiMo/ZS09 y trimetalico NiIMoW/ZS07 que promueven

una menor energia cinética y, por tanto, la aparicion significativa de satélites.
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Figura 4.12 Espectros XPS de la region de molibdeno en catalizadores en estado 0xido:
NiMo/ZS06 (A), NiMoE/ZS06 (B), NiMo/ZS09 (C), NiMoE/ZS09 (D), NiMoW/ZS07 (E) y
NiMoWE/ZS07 (F).

En la Figura 4.13 se presento el espectro XPS de los catalizadores NiW y NiMoW en la

region espectral de wolframio (18 — 45 eV). ComUnmente, la interaccion metélica de wolframio
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con aditivo produce un movimiento no significativo en la energia de enlace de las lineas
espectrales de WA4f7, (£2.18 eV) y WAfs, (£2.18 eV). Concretamente, en el catalizador
trimetalico NiMoW/ZS07 se mostraron dos picos intensos principales ubicados en 25.6 eV
(W4fsp) y 36.7 eV (WA4fs2) asociados con WOz, Asimismo, se encontraron dos picos de menor
intensidad situados a 32.2 eV (W4f72) y 38.9 eV (W4fs,) correlacionados a especies W'y
WOQO3, respectivamente [117-120].

Finalmente, la adicién de un agente quelante al catalizador trimetalico NiMoW/ZS07

produce un aumento de la contribucion a 38.2 eV (W4fsy) asociados con las especies WOs.
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Figura 4.13 Espectros XPS de la region de wolframio en catalizadores en estado Oxido:
NiW/ZS09 (A), NiIWE/ZS07 (B), NiMoW/ZS07 (C) y NiMoWE/ZS07 (D).
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4.2.7 Espectroscopia de Reflectancia Difusa en la Region Ultravioleta-Visible
(DRS UV-Vis)

Los espectros de Reflectancia Difusa en la region UV-Vis de los catalizadores
bimetalicos NiMo, NiW y trimetalicos NiMoW soportados en ZS06, ZS07 y ZS09 en estado
seco (-D) y calcinado (-C) se obtuvieron en el rango de 200 - 1100 nm, Figura 4.14 - 4.16.

Primero gue todo, se observd la ausencia de bandas en los soportes S, ZS06, ZS07 y
ZS09. En todos los catalizadores bimetalicos NiW y trimetalicos NiMoW en estado seco (-D)
se presentaron bandas cercanas a 265 y 333 nm, las cuales se asocian a la transferencia de carga
0% — W®* [66]. Por otro lado, en los catalizadores bimetalicos NiMo y trimetalicos NiMoW en
estado seco (-D) se mostraron bandas entre 255 a 320 nm, las cuales se asocian a la transferencia
de carga 0> — Mo®* [121].

En el caso de los catalizadores bimetalicos NiMo y trimetalicos NiMoW en estado
calcinado (-C) en comparacién con sus homologos secos mostraron bandas desplazadas debido
a distorsiones estructurales de iones de niquel superficiales, los cuales son ocasionados
principalmente por las interacciones entre Ni-soporte, Ni-metal o Ni-EDTA. Ademas, en los
catalizadores bimetélicos NiMo, NiW y trimetalicos NiMoW en estado seco (-D) se observaron
las bandas localizadas entre 580 a 650 nm que se relacionan al complejo metalico que se generd
por la interaccion aditivo y promotor, Ni (11)-EDTA con simetria tetraédrica [Ni>*40%] [122].
También, los catalizadores bimetalicos NiMo/ZS07, NiMo/ZS09, NiW/ZS06 y trimetalicos
NiMoW/ZS07 y NiMoW/ZS09 en estado seco (-D) y calcinado (-C) mostraron una banda
intensa ubicada entre 380 a 390 nm lo que se sugiere la formacion de una espinela. En este caso,
el Ni%* interactta fuertemente con especies del soporte. Este resultado indico la preservacion de
la espinela tras la etapa de calcinacion de los catalizadores. No obstante, los catalizadores
bimetalico NiMo/ZS07-C y trimetalico NiMoW/ZS07-C ilustraron una contribucion atribuida a
la adicion de EDTA a pH neutro puesto que se reduce significativamente la intensidad de la
banda correspondiente a la espinela, esto significa que se disminuye la interaccion entre Ni?* -
Soporte. En los catalizadores NIWE/ZS07-C y NiIMoWE/ZS07-C expusieron bandas

caracteristicas y delimitadas a diferencia de los catalizadores NIWE/ZS09-C vy
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NiMoWE/ZS09-C, las cuales se aproximan a 423 nm 'y 660 - 780 nm referentes a Ni?* con
simetria octaédrica (Oh) [Ni?*60%] [27, 121]. Por el contrario, los catalizadores bimetalicos
NiMo/ZS06-C, NiMo/ZS07-C y NiMo/ZS09-C revelaron bandas intensas correspondientes a
Ni2* (Oh) en comparacion de sus contrapartes con agente quelante, donde, el catalizador
NiMo/ZS06-C presentd una disposicion definida de especies de Ni?* (Oh). Por ultimo, los
catalizadores NiIWE/ZS07 y NiMoWE/ZSQ7 en estado seco (-D) como calcinado (-C) mostraron
un doblete entre 900 a 1050 nm que se pueden relacionar con una combinacion de especies de

Ni2* con simetria tetraédrica (Td) como octaédrica (Oh) [27].

Por otra parte, las bandas que se localizaron alrededor de 260 a 280 nmy 300 a 320 nm
se vinculan a especies de Mo en coordinacion tetraédrica (Td) y octaédrica (Oh),
respectivamente. En virtud de ello, los catalizadores bimetalico NiMoE/ZS09-C y trimetéalico
NiMoWE/ZS09-C mostraron bandas entre 260 a 280 nm asociadas a especies de Mo (Oh) con
respecto de sus semejantes sin agente quelante donde se indicé una disminucidn en la intensidad
de las mismas bandas de absorcién. Finalmente, las bandas situadas de 220 a 250 nm y entre
250 a 260 nm se asocian con especies de W en coordinacion tetraédrica (Td) y octaédrica (Oh),
equitativamente [65]. Del mismo modo, en el catalizador bimetalico NIWE/ZS07-C se exhibio
una fuerte banda a 252 nm atribuida a especies de W (Oh).

En resumen, la adicion de EDTA a pH neutro se consider6 benéfica puesto que en los
catalizadores NiMoE/ZS07-C y NiMoWE/ZS07-C se condujo a la disminucion de la interaccion
Ni2* - soporte. Asimismo, el catalizador NiMoWE/ZS07-C produjo un incremento relevante en
las especies de Ni?* (Td, Oh), Mo (Oh) y W (Oh). Por su parte, en el catalizador
NiWE/ZS07-C se observé un aumento significativo en las especies de Ni?* (Oh) y W (Oh). Por
altimo, los catalizadores NiMoE/ZS09-C y NiMoWE/ZS09-C ilustraron bandas
moderadamente intensas vinculadas a especies de Mo (Oh). Las especies de Ni y W en
coordinacion octaédrica (Oh) son los mejores precursores para el Proceso de HDS del DBT
debido a que estas especies tienen una menor interaccion promotor-soporte y son mas faciles de
sulfurar [27].
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Figura 4.14 Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis de los catalizadores bimetalicos NiMo
soportados en ZS06, ZS07 y ZS09 en estado seco (-D) y calcinado (-C).
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Figura 4.15 Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis de los catalizadores bimetalicos NiW
soportados en ZS06, ZS07 y ZS09 en estado seco (-D) y calcinado (-C).
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Figura 4.16 Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis de los catalizadores trimetalicos
NiMoW soportados en ZS06, ZS07 y ZS09 en estado seco (-D) y calcinado (-C).

4.2.8 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los catalizadores bimetélicos NiMo, NiW y trimetalicos
NiMoW soportados en ZS06, ZS07 y ZS09 en estado seco (-D) y calcinado (-C) se obtuvieron
en un rango de 200 a 1300 cm™ (ver Figuras 4.17 - 4.18). Generalmente, los catalizadores
bimetalicos NiMo, NiW vy trimetalico NiMoW soportados en ZS06-C, ZS07-C y ZS09-C
presentaron las bandas Raman con intensidad débil caracteristicas de la naturaleza de los
soportes S-C y ZS-C situadas a 1080, 660, 493 y 699 cm™, donde, la primera banda a
1080 cm! se debe al modo de estiramiento asimétrico del enlace Si-O-Si [123], mientras que la

segunda banda a 660 cm™ se infiere que pueda deberse al modo de estiramiento del enlace Si-
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O [124], por Gltimo, las bandas a 493 y 699 cm™ se relacionan a los anillos siloxanos plegables
3-, 4- y circonia, respectivamente [125].

Las especies de Mo y W presentes en los catalizadores bimetalicos y trimetalicos
soportados en ZS06 fueron analizados por Espectroscopia Raman, después de la etapa de secado
y después de la etapa de calcinacién. En el caso de los catalizadores bimetalico y trimetélico,
los catalizadores NiIWE/ZS06-D y NiMoWE/ZS06-D ilustraron dos bandas localizadas a 646 y
252 cm?, las cuales se refieren a especies WO42 con modo de estiramiento W-O-W [126]. Esta
banda también se nota en los catalizadores NiIWE/ZS06-C y NiMoWE/ZS6-C. Este resultado
sugiere que las especies de W se conservan después del paso de calcinacion. También, en los
catalizadores bimetalicos NiW/ZS06-D, NIWE/ZS06-D y trimetalicos NiMoW/ZS06-D,
NiMoWE/ZS06-D exhibieron una amplia banda intensa entre 940 — 1000 cm™, con un maximo
de 985 cm™, donde se asocia con especies W12040® entre 980 — 990 cm™ y una combinacion de
especies M070245 en 960 cm™ y MogO26* en 940 cm™ con modos de estiramiento simétrico y
asimétrico de especies coordinados W=0 y M=0, respectivamente [66, 126]. Aunque,
solamente en el catalizador NiIWE/ZS06-C se preserva esta banda a una menor intensidad tras
la etapa de calcinacion. Esto demuestra que la adicion de EDTA modifica la naturaleza de las
especies de Oxido de NiW mostrando una mejor deposicion de las especies W1204%". En el
aspecto de los catalizadores bimetalicos, los catalizadores NiW/ZS06-D, NiWE/ZS06-D,
NiMoW/ZS06-D y NiMoWE/ZS06-D expusieron una banda a 1054 cm™ caracteristica de iones
nitrato NO3 provenientes de la sal de nitrato de niquel Ni(NO3),. Asimismo, los catalizadores
NiW/ZS06-C, NiIWE/ZS06-C, NiMoW/ZS06-C y NiMoWE/ZS06-C no presentaron dicha
banda lo que conlleva una remocion de iones nitrato NO3 por efecto de la temperatura de
calcinacion. En la situacion de los catalizadores bimetalicos, el catalizador NiW/ZS06-C exhibio
una banda a 810 cm™, donde, se les atribuye a especies de WO3 [126]. No obstante, el catalizador
NiWE/ZS06-C demostr6 una disminucion considerable en la intensidad de la banda lo que
infiere que exista una significativa dispersion de especies de WOs. Este resultado mostré una
influencia relevante de afiadir EDTA a los catalizadores W. Finalmente, en el catalizador
trimetalico NiMoW/ZS06-C se encontr6 una banda a 912 cm™ que se asocia al estiramiento

simétrico Mo=0O de especies MoOs* [121]. Esta banda no se notd en el catalizador
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NiMoWE/ZS06-C. Por tanto, se recomienda que la adicion de EDTA modifica las especies de
Oxido de Mo depositadas.

Las especies de Mo y W presentes en los catalizadores bimetalicos y trimetalicos
soportados en ZS07 fueron analizados por Espectroscopia Raman, después de la etapa de
secado, y después de la etapa de calcinacion. En el caso de los catalizadores bimetalicos, el
catalizador NiMo/ZS07-D presentd una banda a 912 cm™ relacionada a MoO4% [127]. Esta
banda también se nota en el catalizador NiMoE/ZS07-D. Este resultado sugiere que la adicion
de EDTA no modifica las especies de 6xido de Mo depositadas. El catalizador NiW/Z07-D no
presenta bandas definidas. Sin embargo, los catalizadores NiIWE/Z07-D muestran una banda
intensa a 982 cm! relacionada con W1,04¢® [128]. Este resultado muestra un efecto beneficioso
de agregar EDTA a los catalizadores W. Después de la calcinacién, los catalizadores con y sin
agente quelante presentan tipos similares de especies de Mo y W. Esto sugiere que las especies
de Mo y W se conservan después del paso de calcinacion. En el caso de los catalizadores
trimetalicos, los sélidos NiMoW/ZS07-C y NiMoWE/ZS07-C presentan una banda ancha entre
912 a 980 cm™ asociada a una combinacion de las especies MoO4? y W12040%. Finalmente, los
catalizadores secos muestran una banda a 1080 cm™ caracteristica de iones nitrato NO3
provenientes de la sal de nitrato de niquel Ni(NO3),. También se analizaron catalizadores
trimetalicos (NiMoW/ZS07-C y NiMoWE/ZS07-C) después de la etapa de calcinacién. El
catalizador NiMoW/ZS07-C muestra una banda méas ancha que va de 912 a 980 cm™ con un
maximo de 980 cmt correspondiente a la especie W12040%". Sin embargo, el gran ancho de banda
también sugiere contribuciones provenientes de las especies MoOs* y Mo0702.%. Mas
importante adn, el sélido NiMoW/ZS07-C muestra bandas a 1000 cm™ debido a la formacion
de grupos de MoO3z y WO3 [129].

Las especies de Mo y W presentes en los catalizadores bimetalicos y trimetalicos
soportados en ZS09 fueron analizados por Espectroscopia Raman, después de la etapa de
secado, y despues de la etapa de calcinacion. Después de la calcinacion, los catalizadores con'y
sin agente quelante presentan tipos similares de especies de Mo y W. En el caso de los
catalizadores bimetélicos, los catalizadores NiMo/ZS07-C y NiMo/ZS09-C mostraron una
banda a 820 cm™ que relaciona a especies WO3 [130]. Esta banda no se observa en los
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catalizadores NiMoE/ZS07-C y NiMoE/ZS09-C. Este resultado sugiere que la adicion de EDTA
modifica las especies de 6xido de Mo depositadas. Ademas, el catalizador NiMoE/Z09-C no
presenta bandas definidas. Sin embargo, los catalizadores NiMo/Z09-C muestran una banda
ancha entre 890 — 1000 cm* relacionada a los modos de estiramiento simétrico y asimétrico del
enlace terminal Mo=0 con un maximo en 949 cm™, donde, se sugiere que las especies de
Mo,05;, MogO3s, MoOs y NiMoOs se encuentran polimerizadas en grupos coordinados
octaédricos con bandas a 943 y 903 cm™ para Mo, 055, bandas a 965 y 925 cm™ para Mog 0%z,
984 cm™ para MoOs; y bandas a 960 y 912 cm™ que se asocian a especies NiMoOs,
respectivamente [65, 125]. Este resultado muestra la adicién de EDTA dispersa las especies de
Mo en catalizadores NiMoE/ZS07-C y NiMoE/ZS09-C.

En conclusién, en el caso de los catalizadores bimetalicos NiMo soportados sobre ZS07
y ZS09, la adicion de EDTA no modifica las especies de Mo depositadas. Por el contrario, en
los catalizadores bimetélicos de NiW soportados sobre ZS07 y ZS06, el EDTA maodifica la
naturaleza de las especies de 6xido de NiW mostrando una mejor deposicién de las especies
W12040%. En catalizadores trimetalicos de NiMoW soportados sobre ZS07, la presencia de
bandas Raman a 1000 cm™ muestra la formacion de especies de Mo y W altamente
polimerizadas como MoOz y WOs. La presencia de estas especies también esta corroborada por
analisis XPS. Esta situacion también se ve agravada por la presencia de la espinela o la
interaccion Ni-soporte. Finalmente, los resultados muestran un efecto beneficioso de la adicion

de EDTA a pH neutro en catalizadores bimetalicos de NiW soportados sobre Zr-SBA-15.
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Figura 4.18 Espectros Raman de los catalizadores bimetalicos NiMo, NiW y trimetalicos
NiMoW soportados en ZS06 (D), ZS07 (E) y ZS09 (F) en estado: calcinado (-C).
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CAPITULO5
CONCLUSIONES

En este trabajo, se sintetizaron una serie de soportes ZS mediante el método de insercién
de circonio in situ (directo) utilizando la relacion molar teorica Zr/Si= 0.02, 0.03, 0.04, 0.06,
0.07 y 0.09.

El aumento de la relacién molar teérica Zr/Si es proporcional al aumento del espesor de
la pared e inversamente proporcional a la disminucion de las propiedades texturales. La
insercion de circonio en la relacion molar tedrica Zr/Si= 0.06 fue relevante ya que presentd una
modesta acidez de Lewis (617 umol pyr/g) a diferencia de otros materiales como resultado de
la dispersion de circonio dentro de los microporos de la matriz SBA-15. Los materiales Zr-SBA-
15 hasta la relacion molar tedrica de Zr/Si= 0.07 son relevantes para lo que se aporta a otros
materiales [2,5-7,20,73,80] ya que tienen ventajas tales como propiedades texturales
significativas (area y volumen microporoso), distribucion del diametro de poro de caracter
monomodal (tamafio de poro uniforme), morfologia adecuada (sin problemas de difusion
aparentes para la remocion del copolimero de tribloque P-123 durante la etapa de calcinacion)
y una acidez de Lewis importante en comparacion con SBA-15. El tipo de acidez Lewis se
considera relevante en soportes de HDS debido a que se origina a partir de los orbitales vacantes
en la estructura molecular del circonio, por lo cual mejora considerablemente la acidez
superficial de los catalizadores. Asimismo, un mayor contenido de circonio aumenta el nimero
de sitios proténicos de los catalizadores, lo que, a su vez, mejora el comportamiento de sitios
acidos tipo Bronsted de su superficie e induce la formacion de mas sitios acidos de superficie.
Por lo tanto, se espera que el desempefio que presente estas caracteristicas resulte en un aumento
significativo de la actividad catalitica en los Procesos de HDS. El soporte ZS09 presentd efectos
de sinterizacion [20,28,75].

La relacion molar tedrica Zr/Si disminuye gradualmente la densidad de los grupos

funcionales silanol y polisiloxano a medida que se incrementa la relacion molar teérica Zr/Si.

Conjuntamente, en los catalizadores con EDTA se sugiere la existencia de una interaccion débil
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entre EDTA — soporte como se demuestra en la disminucién de la densidad de los grupos
funcionales carbonilo (C=0) y carboxilo (—COOH).

La impregnacion de los catalizadores bimetalicos NiMo con EDTA a pH neutro
contribuyen a una sustancial dispersion de Mo depositado sobre los soportes ZS07 y ZS09. Los
resultados de Espectroscopia Raman confirman esta afirmacion. En el caso de catalizadores
bimetalicos NiMo soportados sobre ZS07, la adicién de EDTA no modifica las especies de
oxido de Mo depositadas. En contraste, en los catalizadores bimetalicos NiW soportados sobre
ZS07, el EDTA modifica la naturaleza de las especies de 6xido de NiW mostrando un aumento
significativo en las especies de Ni%*y W con simetria octaédrica y en consecuencia una mejor

deposicion de las especies W12040%".

El impacto del EDTA a pH neutro en el catalizador trimetalico NiMoWE/ZS07
promueve a un incremento relevante en las especies de Ni2* (Td, Oh) mientras que las naturaleza
de las especies de Mo y W son octaédricas producto de la disminucion en la interaccion Ni%* —
soporte. Este factor es importante dado que las especies de Ni y W en coordinacion octaédrica
(Oh) son los mejores precursores para el Proceso de HDS del DBT debido a que estas especies
tienen una menor interaccién promotor — soporte y son mas faciles de sulfurar [27]. Por otra
parte, la influencia del EDTA sobre el soporte ZS07 permite modificar la naturaleza de las
especies de MoO3 a especies reducidas como Mo20s y MoO> [97,101-106], por ende, se infiere
que la reduccion de un 6xido metélico sea de utilidad durante la etapa de activacién para la
formacion de especies NiMoS tipo Il, las cuales otorgan un mejor rendimiento en la reaccion de
HDS.

Finalmente, en el catalizador trimetalico NiMoW/ZS07, la presencia de bandas Raman
a 1000 cm™* muestra la formacion de especies de Mo y W altamente polimerizadas como MoOs
y WOs. La presencia de estas especies tambien esta corroborada por analisis XPS. Esta situacion
también se ve agravada por la presencia de la espinela o la interaccion Ni — soporte. Finalmente,
los resultados muestran un efecto beneficioso de la adicion de EDTA a pH neutro en los
catalizadores bimetalico NiIWE/ZS07 y trimetalico NIMoWE/ZS07.
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ANEXOS

Anexo A. Calculos de Impregnacion.

Las ecuaciones para la impregnacion de los catalizadores con las sales de nitrato de

niquel

hexahidratado [Ni (NOs3).-6H20],

heptamolibdato de amonio

tetrahidratado

[(NH4)sM07024-4H20] y metatungstato de amonio monohidratado [(NH4)sH2W12040-H20] son
las que se muestran en las Tablas A.1 - A.5.

Tabla A.1. Pesos Moleculares (PM).

Pesos Moleculares

g

PM¢ = 12.0107 PMy, = 1.0079 —2 PM, = 15.9994 —°
gmol gmol gmol
PMy; = 58.6934 —2 PMyy, = 95.9400 —2 PMy, = 183.8400 —2
gmol © gmol gmol
PMy = 14.0067 5 PM = 292.2426 g
N = 14. amol EDTA (C1oH1605N5) = : gmol
PMyio = 74.6928 g PM = 143.9382 g PM = 231.8382 g
Nio ' gmol MoOs ' gmol WO, ' gmol
PMNi(N0,),-6H,0] PM[(NH,)sMo0,0,4-4H,0] PM[(NH,)sH,W1,04-H,0]
= 290.7949 5 = 196.0145 & = 2956.3026 &
gmo gmo gmo
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Tabla A.2. Férmulas para la impregnacion del catalizador NiMo a una relacion atémica
tedrica Ni / (Ni+Mo) = 0.3.

Impregnacion del catalizador NiMo a una relacion atémica tedrica

Ni / (Ni+Mo) = 0.3

g nio = (g cat) (0.03) Ec. A.l

— (PMpj
gnNi= (PMNI:O)(gNiO) Ec. A2

PMNi(NO), 6H,

g Ni(NO»)»-6H.0 = (W) (gni) Ec. A.3
g Mo0s = (g cat.) (0.12) Ec. A4

PMmo
g Mo = (W]\Zm)(gm%) Ec. A5

_ PM(NH4)6M07024' H,0

8[(NH,)6Mo,0,,-4H,0] = ( (PMMO)(7)4 ) (8mo) Ec. A6
Nni=gni/PM i Ec. A7
N Mo =g Mo/ PM mo Ec. A8
nNi/(nNi+nMo)=0.3 Ec. A9

Tabla A.3. Férmulas para la impregnacién del catalizador NiW a una relacion atémica tedrica
Ni / (Ni+W) = 0.3,

Impregnacion del catalizador NiW a una relacion atdmica teorica

Ni / (Ni+W) = 0.3

g nio = (g cat) (0.03) Ec. A.10
gNi = (PPI\I/\[/[NI\I:))(gNiO) Ec. A.11

g Ni(NOs).-6H.0 = (W) (gni) Ec. A.12
g wo: = (g cat) (0.20) Ec. A.13

9w = (i) (gwo.) Ec. A.14
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8[(NH,)6H,W1,0,0'H,0] = (PM(N$;$¥12§)4°'HZO)(gw) Ec. A.15
NNi=gni/PM i Ec. A.16
nw=gw/PMw Ec. A.17

NNi/(nNi+nW)=0.3 Ec. A.18

Tabla A.4. Férmulas para la impregnacion del catalizador NiMoW a una relacion atbmica
tedrica Ni / (Ni+Mo+W) = 0.3.

Impregnacion del catalizador NiMoW a una relacion atémica tedrica

Ni / (Ni+Mo+W) = 0.3

g nio = (g cat) (0.03) Ec. A.19
gNi = (PPI\I,I/[NB:;)(gNio) Ec. A.20

g Ni(NOs).-6H.0 = (W) (gni) Ec. A.21

g Moo, = (g cat) (0.06) Ec. A.22

gm0 = () (gmoo.) Ec. A23
8[(NH4)sM0,0,4-4H,0] = (PM(I\I(I;‘;\),;:::;C();;‘}HZO)(gMo) Ec. A.24
g wos = (g cat) (0.10) Ec. A.25

gw= (Pl:\,[l\:[/vv;)(gwog) Ec. A.26
[(NH,)6HoW1,040-H,0] = (PM(Ng’;ZS;;Z;Z;)*U'HZO)(gw) Ec. A.27
nni=gni/ PMni Ec. A.28

N Mo =0 Mo/ PM mo Ec. A.29
nw=gw/PMw Ec. A.30
nNNi/(nNi+nMo+nW)=0.3 Ec. A3l
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Tabla A.5. Formula para la adicion del EDTA respecto del Ni a pH = 7 empleando una
relacion molar tedrica Ni: EDTA = 1:1.

Relacion molar tedrica Ni: EDTA =1:1

g EDTA (C10H1608N2) = [PMgpra (C,oH,605N;) ] [NN] Ec. A.32

Anexo B. Fisisorcion de Nitrégeno.

La adsorcion de nitrégeno a temperatura de ebullicion (-196 °C) representa la técnica
mas ampliamente utilizada para determinar el area especifica y caracterizar su textura porosa.
El punto de partida es la determinacion de la isoterma de adsorcion, que es el volumen de

nitrégeno adsorbido en contra de su presion relativa.

La forma de la isoterma depende de la textura porosa solida. De acuerdo con la
clasificacion IUPAC seis tipos pueden ser distinguidas, pero sélo cuatro se encuentran

generalmente en la caracterizacion del area superficial, como se muestra en la Figura B.1.

Tipo Il Tipo IV Tipo | Tipo VI

Volumen Adsorbido
(cm¥/a)

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

Figura B.1. Los cuatro tipos de isotermas de adsorcion usualmente encontrados en la

adsorcion de nitrogeno.

= Solidos macroporosos (tipo I1). Una formacion de presiones relativas bajas de una
monocapa de moléculas adsorbidas es el proceso predominante, mientras que la presion
relativa alta de una multicapa de adsorcion tiene lugar: el espesor del adsorbato
progresivamente se incrementa hasta que la presion de condensacion ha sido alcanzada.

La presion de la primer monocapa es menor si la interaccion entre el adsorbato y el
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adsorbente es mas fuerte, pero los procesos de la formacion de la monocapa y la

multicapa siempre se superponen.

Solidos mesoporosos (tipo 1V). A presiones relativas bajas del proceso no difiere de lo
que ocurre en solidos mesoporosos. A altas presiones relativas la adsorcién en
mesoporos conduce la formacién de la multicapa hasta que a una presion dependiente
de las reglas de tipo Kelvin (mesoporos mas grandes a mayor presion), la condensacion
tiene lugar, dando una forma de incremento de volumen de adsorcion. Como en
mesoporos se Ilaman adsorcion continua en la superficie externa baja. La mayoria de los
Oxidos usados como portadores y la mayoria de los catalizadores pertenecen a esta clase

de soélidos.

Sélidos microporosos (tipo 1). La adsorcion se lleva a cabo también a presiones
relativas muy bajas porque de una fuerte interaccion entre paredes de los poros vy el
adsorbato. La finalizacion de llenado requiere a menudo un poco mayor de presion
favorecida por la interaccion entre moléculas adsorbidas. En este caso el relleno de los
poros se da lugar sin condensacion capilar en la region de presion (<0.3). De esta manera
el proceso es indistinguible del proceso de formacién de la monocapa. Una vez los
microporos se llenan, la adsorcién continta en la superficie externa, siguiendo el
comportamiento descrito para sélidos macro o meso. Ejemplos tipicos de sélidos

microporosos son particulas de carbon activo, y zeolitas como sélidos cristalinos.

Soélidos ultramicroporosos uniformes (tipo VI1). La presion a la que tiene lugar la
adsorcion depende de la interaccion de la superficie del adsorbato, por lo que, si el solido
es energéticamente uniforme, el proceso pasa a una presion bien definida. Si la superficie
contiene pocos grupos de sitios energéticamente uniforme, una isoterma escalonada debe
ser supuesta, cada paso corresponde a un grupo de sitios en la adsorcion. Dado que toda
la superficie del catalizador es ampliamente heterogénea este comportamiento nunca se
ha observado. Isotermas tipo escaleras han sido obtenidos s6lo en el caso de zeolitas bien

cristalizadas como X (un paso correspondiente a las cavidades de llenado) o silicalita
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(dos etapas, que corresponden, respectivamente, al canal de llenado y a un adsorbato

adsorbente de transicion).

El adsorbato de desorcion, despues de la saturacion es alcanzado, es lo contrario de la

adsorcion, pero la evaporacion de mesoporos usualmente tiene lugar la adsorcién a una presion

menor que la de la condensacion capilar dando una histéresis. Esto es debido a la forma de los

poros Yy cuatro tipos de histéresis han sido reconocidos, de acuerdo con la clasificacion de la
IUPAC mostrada en la Figura B.2.

Volumen Adsorbido

(cm3/a)

Tipo H1 Tipo H2 Tipo H4

o 1

P/Po P/Po P/Po

Figura B.2. Las cuatro formas de histéresis de las isotermas de adsorcion usualmente

encontradas en la adsorcion de nitrégeno.

Tipos de histéresis H1 y H2. Estos tipos son las caracteristicas de los sélidos
constituidos por particulas cruzadas por canales casi cilindricos o fabricados por
agregados (consolidado) o aglomerados (no consolidado) particulas esferoidales. En
ambos casos, pueden tener tamafio y forma uniformes (tipo H1) o el tamafio o forma no
uniforme (tipo H2). La histéresis se suele atribuir a tamafio diferente de la boca de poro
y el cuerpo de poro (este es el caso con forma de botella) o para un diferente
comportamiento en la adsorcion y desorcién en cerca cilindrico través de los poros. En
forma de cuello de botella los poros de condensacion tienen lugar la adsorcion en cada
seccion de la presion relativa proporcionada por la ley de las reglas de tipo Kelvin (el
liquido que se forma a baja presion en la boca de poro suministra el vapor para adsorcion
y condensacién en el cuerpo de poro grande), pero la evaporacion del cuerpo de poro no

puede ocurrir hasta que en la boca de poro permanece lleno.
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En el caso de los poros cilindricos del menisco es cilindrico durante la condensacion y

hemisférica durante la evaporacion.

Tipos de histéresis H3 y H4. Estos se encuentran generalmente en sélidos que consisten
en agregados, o aglomerados de particulas que forman poros forma rendija (placas o
particulas afiladas como cubos), con tamafio uniforme (tipo H4) o no uniforme (tipo H3)

y/o forma.

La histéresis es por lo general debido a un comportamiento diferente en adsorcién y

desorcién. Ejemplos tipicos de esta clase son carbonos activos y zeolitas.

Sin histeéresis. Este es el caso de poros cilindricos invidentes, en forma de cono y en
forma de cufia. Desde poros del catalizador suelen ser irregulares que se puedan observar
solamente los sélidos con lazo de histéresis muy reducida. El cierre de baja presion del
ciclo de histéresis tiene lugar la adsorcion a una presion relativa de 0.42 para el
nitrégeno, independientemente del adsorbente y de la distribucién del tamafio de poroy

se relaciona con las propiedades del adsorbato liquido.

Método BET (area especifica)

El modelo, desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller en 1940, sigue siendo la

herramienta mas difusa para determinar el volumen de la monocapa (V,,) del adsorbato, y

entonces el area especifica (Ag) de solidos descrita en la ecuacién B.1.

Ag = (V,,/22414)N,0...Ecn. B.1

Do6nde N, es el nimero de Avogadroy o el area cubierto por la molécula de nitrégeno.

El valor de o generalmente es 0.162 nm?. El parametro (V,,) puede ser estimado por tres

pardmetros de la ecuacion de BET, desarrollada asumiendo que:
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1. El calor de adsorcion de la primer monocapa es constante (la superficie es uniforme
refiriéndose a la adsorcion).

2. Lainteraccion lateral de las moléculas adsorbidas es despreciable.

3. Las moléculas adsorbidas pueden actuar como una nueva superficie de adsorcion y el

proceso puede repetirse asi mismo.

4. El calor de adsorcion de todas las monocapas menos la primera es igual al calor de

condensacion.

De acuerdo con el modelo de volumen adsorbido (Vads) depende de la presion relativa
(p/ps), V,, un parametro (c) relacionado al calor de adsorcion y licuefaccién (una fuerte
interaccion adsorbato — adsorbente), un pardmetro (n) formalmente relacionado al niamero de
capa que puede ser formado en el sdlido. La ecuacion (tres parametros de la ecuacion BET) esta
ilustrada en la ecuacion B.2.

Vads -

cp/ps 1-(n+1)(p/ps)"+n(p/ps)*?!
...Ecn.B.2
M b /ps 1+ D(p/ps)—cp/p)ntt

Si n - oo, la ecuacién asume la siguiente forma, conocida por dos parametros de la

ecuacion BET:

cp/ps
_ ...Ecn. B.
Vads = Vm (1-p/ps)(1+(c—1)(p/ps)) ¢ ’

Précticamente esta ecuacion es adecuada para n>6 (sélidos macroporosos y mesoporosos
mas grandes): en este rango de diferencias entre dos formas de la ecuacion BET no exceden el
error experimental. Para n<6 los dos parametros de la ecuacion dan un valor de area especifica
mas baja (hasta un 20%) que los tres parametros de la ecuacién. EI modelo BET ha sido
presentado muchas criticas, debido a superficies reales no sigan la suposicion del modelo. A

pesar de eso en el rango de la presion relativa 0.05 — 0.35. Esta es capaz de interpolar los datos
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experimentales para la mayoria de los sélidos, dando valores de superficie cerca de la marca.
Hoy en dia el método BET es el méas amplio usado para determinar el area especifica de sélidos
y este puede ser considerado como método de referencia. La principal falta de aplicabilidad en
este caso de solidos microporosos: en este caso de volumen de la monocapa computada por la
ecuacion BET corresponde al volumen microporoso mas el volumen de monocapa en la

superficie externa en los microporosos.

Método de gréafico t (area especifica, volumen microporoso y mesoporoso)

El método, desarrollado por DeBoer y col., en 1965, es basado en la observacion que,
por una variedad de solidos macroporosos, el volumen adsorbido por unidad de superficie (por
ejemplo, el espesor estadistico t de la capa adsorbida) contra la presién permite una sencilla
curva independiente del s6lido. Entonces, al graficar Vagsen un sélido macroporoso dado contra
t (también Ilamado gréfico t) una linea recta pasa a través del origen de ejes es obtenida. Su
pendiente m es directamente proporcional al area especifica As del sélido, como se especifica
en la ecuacion B.4.

A = (Vyn/22414)t,,N,0 ...Ecn. B.4

Si los microporos son presentados a medida que se llenan progresivamente, la superficie
de adsorcién disminuye y entonces disminuye la pendiente de la curva t, hasta que después del
llenado completo, una linea recta con una pendiente correspondiente al area especifica externa
a los microporosos ha sido esperada. Si se extrapola t=0, esta linea da una intercepcion positiva
correspondiente al volumen adsorbido necesario al llenar los microporos. El area especifica total
no puede ser medida en la presencia de ultramicroporos (como en el caso de zeolitas): en efecto
la fuerte interaccion de la pared de poro de adsorbato y la baja relacion (tamafio molecular del
adsorbato / tamafio de poro) hace que la adsorcion sea muy diferente que la observada en las
superficies abiertas (una linea recta no es obtenida en estos sélidos). Si el sélido contiene
mesoporos una derivacion hacia arriba de una linealidad correspondiente a la condensacion
capilar es observada. Después del llenado completo de mesoporos una linea recta con una
pendiente corresponde a un rea especifica externa mas baja es obtenida. La interseccion de esta
linea ordenada da mesoporos y, si esta presente, el volumen de microporos, por desgracia, en la
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mayoria de los casos la parte recta es demasiado corto para permitir el célculo. Como es
mostrado, el método, junto al &rea especifica, permite el céalculo de volumen
microporoso/mesoporoso 0, mas exactamente, del volumen v del nitrogeno gaseoso
necesariamente llenan los poros. Para calcular el volumen fisico de los poros Vp es necesario
conocer la densidad del adsorbato dentro de los poros. De acuerdo con la también llamada regla
Gurvitsch, la densidad de adsorbato es generalmente cerca de la densidad del liquido pl. en la
medida de la temperatura incluso para sélidos microporosos, asi que el volumen del poro esta

dado por la ecuacién B.5.

V, = (V;/22414) M/pl ....Ecn. B.5

Hoy en dia el grafico t es el mejor método para calcular el volumen total microporoso.
El éxito del método depende de la eleccidn de la isoterma de referencia (isoterma usada para
determinar la dependencia de t vs p/ps). En la formacion de la primer monocapa el rango de
nitidez de la isoterma depende de la interaccion de la superficie de adsorbato, representada por
el pardmetro c en la ecuacion BET. Obviamente una isoterma de referencia adecuada para todos
los sélidos no existe. Muchas isotermas han sido propuestas como referencia para diferentes
clases de solidos (6xidos, carbonos activados, etc.) en muchos casos obtenidas por la adsorcion
de componentes similares no porosos, y en otros casos de ecuaciones casi empiricas han sido
desarrolladas. La forma matematica de la isoterma mas comun de referencia se representa en las

ecuaciones B.6 — B.8

t = 3.54 (Inp/ps) "3 ...Ecn. B.6 (Halsey)
t = (13.99/(0.034 — logp/ps))*/?  ...Ecn. B.7 (Harkins-Jura)
t=3.7(5/Inp/ps)"? + p/ps*/? — 0.8  ...Ecn. B.8 (Cranston-Inkley)

Al cambiar la isoterma de referencia tanto la pendiente como la intercepcion con la
ordenada (por ejemplo, el area especifica y el volumen de poro) cambian. La mejor eleccién es
una isoterma de referencia obtenida en un sélido similar bajo un estudio. Alternativamente esto
es necesario usar una ecuacion apropiada (generalmente disponible en el software de los equipos
comerciales), pero en este caso de comparacion con resultados de métodos independientes es
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altamente recomendado y la modificacién de algunos parametros de la ecuacion puede ser

necesarios.

Método BJH (volumen mesoporoso y distribucion de tamafio de mesoporos)

Muchos métodos, basados en la ecuacion de Kelvin, han sido desarrollados para
describir el proceso de condensacion de la adsorcion capilar que toma lugar en mesoporos. Se
pueden citar los métodos propuestos por Barrett, Joyner y Halenda (método BJH), Pierce,
Orrand Dalla Valle, Shull, Dubinin, Cranston e Inkley, Dollimore y Heal, Brokeoff y DeBoer.
A pesar de cada método tiene ventajas y desventajas, el método BJH es el mas ampliamente
usado: esta es designada como método estandar ASTM D 4641/87 y es ampliamente usado
también por instrumentos comerciales para mejorar el calculo en mesoporos. EI modelo es
simple. En la region de condensacion capilar (p/ps > 0.4), cada vez que la presién aumenta
ocasiona un incremento del espesor de la capa adsorbida en las paredes de poro (como es visto
en el modelo grafico t) y la condensacién en poros teniendo un tamafio de ndcleo (por ejemplo,
el espacio vacio de los poros) rc definido por la ecuacion B.9 de Kelvin.

In(p/ps) = — (2ywy,cos0)/(RTr.)...Ecn. B.9

Donde rc representa el radio de poros cilindricos, la distancia entre las paredes para poros
en forma de rendija y, la tensién superficial, w,, volumen molar y 6 el angulo de contacto. La
suposicion de un modelo geométrico (usualmente cilindrico o en forma de rendija) permite el
calculo de la contribucidon del espesor de pelicula adsorbido a la adsorcidn total y por lo tanto al
volumen central. De estos resultados y de la geometria de poro asumida esto es posible
transformar el volumen central en el volumen de poro y el tamafio central en el tamafio de poro.
De tal manera, al examinar paso a paso la isoterma en el rango de 0.42 < p/ps < 0.98, el
volumen mesoporoso Y la distribucién de tamafio mesoporoso pueden ser obtenidas. El limite
inferior es probablemente debido al efecto de resistencia de traccion, incluso si el problema
permanece abierto. La tension maxima que un liquido puede resistir es igual a su resistencia de
traccion. Puesto que la tension aumenta a medida que disminuye la p/pg, hay un valor minimo
de p/ps (entonces del tamafio de poro) en la cual el liquido condensado en los poros puede

existir. Por la misma razon el cierre de ciclo de histéresis toma lugar siempre a 0.42 usando
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nitrogeno como adsorbato. El limite superior no tiene razones teoricas. La limitacion surge de
la dependencia exponencial del tamafio de poro en el que la condensacion tiene lugar a partir de
la presion relativa. Por lo tanto, los errores en las mediciones de presion tienen un efecto
aumentando a medida que la presion se acerca al valor de saturacién. Por otra parte, el efecto de
la incertidumbre en la temperatura de la muestra se vuelve progresivamente mas grande como
p/ps — 1. Desde que el método da la distribucion de volumen de poro contra el tamafio de poro,
la eleccion del modelo geométrico de los poros permite el calculo del area especifica (la
superficie de paredes mesoporosas) como una funcién del tamafio de poro. Desafortunadamente,
la necesidad de asumir un modelo geométrico afecta los datos de superficie obtenidos con mas
fuerza que en el caso del volumen de poros y los resultados requieren confirmaciones
independientes, por ejemplo, comparandolos con los obtenidos aplicando el método gréfico t

(superficie externa de microporos), porosimetria de mercurio, etc.

Anexo C. Parametro de Espesor de Pared (5).

Este parametro es de suma importancia debido a que permite inferir el posible anclaje
de 6xidos metalicos depositados dentro de los mesoporos. El espesor de pared (3) se calculd
segln Cieslay col., los cuales estan basados en el arreglo hexagonal, dj100; y el didmetro de poro

(Dp) del material matriz utilizado como soporte mediante las ecuaciones C.1 — C.3 [71].

§ = ag — Dps .Ecn.C.1
2d
ap = \/%00 ..Ecn.C.2
A
d100 = S send ..Ecn.C.3

Donde:

dio0 = Distancia interplanar (A).

A = Longitud de onda de rayos X (1.5406 A).

0 = Angulo de difraccion.

ao = Parametro de celda (arreglo hexagonal), (A).

Dps = Didmetro de poro del soporte, (A).

Pagina | 169





