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Abreviatura

y-Al203
ao
26

Al

AI[OCH(CH?3)C2Hs]3

Al (NOs)5-9H,0

AISBA-15
Al>03
BET
BJH
CCD
CH3CH20OH
CyDTA
Co

DRX

NOMENCLATURA

Descripcion

Grados Celsius

Unidad de longitud Angstrom
Espesor de Pared

Gama Alumina

Parametro de Celda

Escala 2 theta

Aluminio

Trisecbutéxido de Aluminio
Nitrato de Aluminio Nonahidratado
Aluminosilicato

Aldmina

Brunauer-Emmett-Teller
Barret-Joyner-Halenda

Dispositivo con carga acoplada
Etanol

Acido 1,2-Ciclohexilendinitrilotetraacético
Cobalto

Difraccion de Rayos X
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Abreviatura

EDTA
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FCC
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HDS
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Ni

NiO
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NHsOH/H20

Nm
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Descripcion

Acido Etilendiaminotetraacético

Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Visible Uv-Visible
Craqueo catalitico fluidizado

Espectroscopia Infrarroja con Transformada

de Fourier
Agua Desionizada

Acido Clorhidrico
Hidrodesulfuracion
Hidrotratamiento

Comité Conjunto de Estandares
Difraccion de Polvo

Material mesoporoso serie 41
Molibdeno

Nitrogeno

Norma Oficial Mexicana
Niquel

Oxido de Niquel Il
Hidroxido de Amonio
Mezcla Amoniacal
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Abreviatura
pH
Pluronic P-123
Rpm
SAXS
SBA-15
SEMARNAT
Si/Al
SiO2
Ti
TEOS
Td
Oh

WAXS

WOs3

Zr

Descripcion

Potencial de Hidrdgeno

Copolimero de Tribloque de la Corporacion
BASF
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Dispersion de Rayos X a bajo angulo
Soporte mesoporoso Santa Barbara Amorfa
Secretaria de Medio Ambiente y Recursos

Naturales
Relacion molar de silicio respecto del
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Dioxido de Silicio

Titanio

Tetraetilortosilicato

Simetria Tetraédrica

Simetria Octaédrica

Dispersion de Rayos X en amplio angulo
Tungsteno

Oxido de Tungsteno VI

Zirconio
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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio de una serie de catalizadores soportados en sélidos
mesoporosos de silice SBA-15 modificados con aluminio, los cuales se sintetizaron por el

método hidrotérmico.

La sintesis del soporte AISBA-15 se obtuvo por el método de impregnacion usando
nitrato de aluminio (AI(NO3)3-9H,0) en acido clorhidrico (HCI) como solucién en el SBA-15
preparado. La relacion molar de Si/Al tuvo valores de 10 y 30, variando asi, la cantidad de
aluminio incorporada. La impregnacion de las fases activas se desarrolld por el método de
humedad incipiente de las soluciones de las sales de nitrato de niquel al 5.56% en peso y del
metatungstato de amonio al 24.8% en peso con una relacién molar de Ni/Ni+W=0.41 ajustado

a pH=7. La relacion molar empleada del agente quelante fue Ni: EDTA=1:1.

La caracterizacion de los materiales sintetizados comprendié las siguientes técnicas de
caracterizacion: Difraccion de Rayos X (DRX) a angulo amplio (WAXS) y bajo (SAXS),
Fisisorcion de Nitrégeno (BET), Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR), Espesor de Pared (3), Espectroscopia de Reflectancia Difusa Uv-Visible (ERD Uv-Vis)
y Espectroscopia Raman. Los catalizadores se caracterizaron mediante Difraccion de Rayos X
(DRX) a angulo amplio (WAXS) y bajo (SAXS), Fisisorcion de Nitrégeno (BET) y
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), Espesor de Pared (9),
Espectroscopia de Reflectancia Difusa Uv-Visible (ERD Uv-Vis) y Espectroscopia Raman. Los
soportes se analizaron empleando solamente Fisisorcion de Nitrogeno (BET) y Espectroscopia

Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

Para el analisis de Difraccion de Rayos X a angulo amplio 20<26<80, en escala 20, se
examind que en los catalizadores monometélicos y bimetélicos soportados en y-Al2Os se
percibieron los planos dpi11=4.22 A, dp220; = 2.79 A, djzi1y = 2.43 A, dppoz; = 2.37 A, djaoe) = 1.97
A, disi = 1.52 A y dpag) = 1.4 A caracteristicos de la AlOs en su fase de transicion gama con
estructura cubica centrada en la cara; mientras que en los catalizadores monometalicos y

bimetalicos soportados en SBA-15 se notaron los planos doo = 4.25 A, diory = 3.34 A, dpiioy =
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2.45 A'y dp200) = 2.12 A relacionados con el SiO con estructura hexagonal. En el caso de los
catalizadores monometalicos y bimetélicos soportados en AISBA-15 con las relaciones molares
Si/Al de 10 y 30 se consideraron los planos tanto del SiO2 y de la y-Al20s. Asi mismo se
contemplaron las fases activas impregnadas en los distintos soportes en los planos djoo1; = 3.86
A, dpiop =3.7 A, dpiorg =3.18 A, dpoo; =2.63 A 'y dpoz = 1.79 A asociados con el WO3 con
estructura tetragonal centrada en el cuerpo y en los planos dpiy = 2.43 A, dpog) = 2.1 A, dp2201 =
1.47 A, dpaiy =1.27 A, dpz2z) = 1.21 A ligados con el NiO con estructura cubica centrada en la
cara. La Difraccion de Rayos X a dngulo bajo 0<20<10, en escala 20, se vieron los planos d[i00]
=252 A, dp101 =80 A y dpooy = 44 A correspondientes del AISBA-15. Mediante el anélisis de
Fisisorcion de Nitrogeno se demostrd que el soporte SBA-15 tuvo un éarea especifica (As) de
1224 m?/g, diametro de poro (Dp) de 38 A y volumen de poro (Vp) de 1.29 cm®/g. En el calculo
del espesor de pared (8) se indicd un aumento en el grosor de pared para los catalizadores
bimetélicos en comparacion de los catalizadores monometalicos confirmando la incorporacion
de metales dentro de los poros de los distintos catalizadores. La incorporacion del aluminio se
hizo notar en la pérdida del area especifica del SBA-15 pues se observé una disminucién de un
41% en peso a un 59% en peso para relaciones molares Si/Al de 30 y 10, respectivamente. En
el anélisis de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier se reveld enlaces
representativos del soporte AISBA-15 con los grupos funcionales Si-OH a 3308 cm™, Si-O-Al
a 807 cm, Si-O-Si a 1065 cm?, Si-O a 456 cm™ y finalmente COO- y C=0 a 1400 cm™ y 1300
cm, respectivamente; siendo sobresaliente una banda amplia a 1065 cm™ asignada al modo de
estiramiento Si-O-Si representativo del 6xido de silicio. En el anélisis de Espectroscopia de
Reflectancia Difusa Uv-Visible para los catalizadores monometalicos se manifestaron las
especies de dxidos de niquel con simetria tetraédrica (Td) y las especies de dxidos de tungsteno
con simetria octaédrica (Oh), y para los catalizadores bimetalicos una combinacién de ambas
simetrias. En el andlisis de Espectroscopia Raman se corrobor6 la presencia de especies de
monotungstatos (WO03) con simetrias octaédricas y de politungstatos (W,05;) con simetria
tetraedrica. En resumen, la aparicion de simetrias octaédricas y de especies de monotungstatos
favorecen las rutas de desulfuracion e hidrogenacidn, respectivamente, esto es debido a que son

precursores de laminillas y multilaminillas de los catalizadores sulfurados NiWS y WS.
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ABSTRACT

In this work presents the study of a series of catalysts supported on silica mesoporous
solids SBA-15 modified with aluminum, which were synthesized by the hydrothermal method.

The synthesis support of AISBA-15 was obtained by the impregnation method using
aluminum nitrate (AI(NO3)3-9H,0) in hydrochloric acid (HCI) as a solution in the synthesized
SBA-15. The molar ratio of Si/Al had values of 10 and 30, thus varying the amount of aluminum
incorporated. Impregnation of the active phases was performed by the incipient wetness method
from salt solutions of nickel nitrate to 5.56% weight and ammonium metatungstate to 24.08%
weight with a molar ratio Ni/Ni+W=0.41 adjusted to pH=7. The molar ratio of the chelating
agent was Ni:EDTA=1:1.

The characterization of the synthesized materials comprises the following
characterization techniques: X-Ray Diffraction (XRD) at a wide angle (WAXS) and low
(SAXS), Physisorption of Nitrogen (BET), Infrared Spectroscopy Fourier Transform (FTIR),
Thickness Wall (8), Diffuse Reflectance Spectroscopy Uv-Visible (Uv-Vis ERD) and Raman
Spectroscopy. X-Ray Diffraction (XRD) at a wide angle (WAXS) and low (SAXS),
Physisorption of Nitrogen (BET) and Infrared Spectroscopy Fourier Transform (FTIR), Wall
Thickness (8), Diffuse Reflectance Spectroscopy Uv-Visible (Uv-Vis ERD) and Raman
Spectroscopy characterized the catalysts. Physisorption of Nitrogen (BET) and Infrared
Spectroscopy Fourier Transform (FTIR) were characterized using only supports.

For the analysis of X-Ray Diffraction to Wide Angle 20<26<80, in 20 scale, showed that
monometallic and bimetallic catalysts supported on y-Al.Oz were perceived planes dj111) = 4.22
A, dp2op = 2.79 A, diny = 2.43 A, dpzagy = 2.37 A, daogy = 1.97 A, dps11= 1.52 A and daao) = 1.4
A characteristic of Al.O3 in gamma phase transition with face centered cubic structure; while
monometallic catalysts and bimetallic supported on SBA-15 were showed planes djio0) = 4.25
A, dpong = 3.34 A, dpaioy = 2.45 A and dppogy = 2.12 A related SiO, with hexagonal structure. In
the case of monometallic and bimetallic catalysts supported on AISBA-15 with the molar ratios,

Si/Al of 10 and 30 both planes SiO> and y-Al.Os were considered. Also active phases
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impregnated with various media were contemplated on planes dpoi = 3.86 A, dpig = 3.7 A,
drao1y= 3.18 A, dpooy = 2.63 A and dpio2) = 1.79 A associated with WO3 body centered tetragonal
structure and planes dp11; = 2.43 A, dpzooy = 2.1 A, dp2oj = 1.47 A, dpzig= 1.27 A, dppoy = 1.21 A
linked NiO with face centered cubic structure. The X-ray diffraction to low angle 0<26<10, in
20 scale, were planes djio0) = 252 A, dj110 = 80 A and dpz00) = 44 A corresponding to the AISBA-
15. By the analysis of Physisorption of Nitrogen showed that the SBA-15 had a specific area
(As) of 1224 m?/g, pore diameter (Dp) of 38 A and pore volume (Vp) of 1.29 cm®g. The
incorporation of aluminum was observed in the loss of specific area of the SBA-15 as a decrease
of 41% wt to 59% wt in molar ratios Si/Al of 30 and 10, respectively. Wall Thickness (d)
indicated an increase in the wall thickness for the comparison between bimetallic catalysts and
monometallic catalysts confirming the incorporation of metal into the pores of the various
catalysts. In the analysis of Infrared Spectroscopy Fourier Transform revealed representative
links of support AISBA-15 with the Si-OH functional groups to 3308 cm™, Si-O-Al to 807 cm’
! Si-O-Si 1065 cm?, Si-O to 456 cm™ and finally COO- and C=0 at 1400 cm™ and 1300 cm?,
respectively; being projecting a broad band to 1065 cm™ assigned to Si-O-Si stretching mode
representative of the silica oxide. In the analysis of Diffuse Reflectance Spectroscopy Uv-
Visible for monometallic catalysts appeared species nickel oxide with tetrahedral symmetry
(Td) and species of oxides of tungsten with octahedral symmetry (Oh), and bimetallic catalysts
a combination both symmetries. In the Raman spectroscopy analysis the presence of species of
monotungstates (WOs) with octahedral symmetries and polytungstates (W,05;) with
tetrahedral symmetry were confirmed. In summary, the octahedral symmetry and appearance of
species of monotungstates favor desulfurization and hydrogenation routes, respectively; this is
because they are precursors of lamellae and multilamella in NiIWS and WS desulfurized

catalysts.
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INTRODUCCION

Las industrias del petréleo se enfrentan a enormes desafios debido a que las regulaciones
ambientales son cada vez més estrictas, junto con el aumento de la pureza de crudo pesado y
derivados. El crudo pesado, es un componente principal del aceite crudo porque contiene altas
cantidades de azufre (casi del 4% en peso) y de nitrogeno (0.4% en peso). En comparacion con
el crudo ligero convencional, el azufre y nitrogeno se deben eliminar para cumplir con las
especificaciones de los procesos de refinacion aguas abajo, tales como craqueo catalitico
fluidizado (FCC) y de hidrocraqueo para producir gasolina y diésel. Actualmente, los
contaminantes de azufre y nitrogeno se eliminan del crudo pesado por hidrotratamiento en

presencia de catalizadores de sulfuro Ni (Co) — W (Mo) soportado sobre Al>Os.

El mejoramiento catalitico de un catalizador por hidrotratamiento de NiW depende del
soporte usado, ya que las propiedades de la superficie varian con los cambios del soporte
empleado. La alteracion de las actividades cataliticas pueden ser atribuidas al soporte puede
surgir como resultado de una variacion importante en la dispersion y morfologia de la fase activa
y las posibles interacciones del metal en el soporte. La dispersion de los componentes activos
es también una funcion de la interaccion del metal en el soporte. EIl descubrimiento de tamices
moleculares mesoporosos de silice abrié nuevas posibilidades en muchos campos de la quimica
y ciencia de los materiales. Estos materiales poseen areas especificas elevadas, volumenes de
poro altos y estructuras de poro bien ordenadas con mesoporos uniformes, ajustables desde
aproximadamente 2 a 10 nm. Los materiales mesoporosos tienen una clara ventaja sobre las
zeolitas microporosas y zeotipos de tamices moleculares para la adsorcion y la transformacién
de las grandes moléculas orgénicas. El descubrimiento de materiales mesoporosos, tipicamente
materiales como el M41S, ofrece una oportunidad para que sean utilizados como catalizadores
versatiles o soportes de catalizadores para la conversion de moléculas de gran tamafio, pero la
débil estabilidad hidrotérmica de estos materiales limitan mucho su uso extensivo. Durante los
ultimos afios, el SBA-15, que es un plantilla de polimero de silice con mesoporos ordenados
hexagonales, ha sido ampliamente estudiado y se esta evaluando para numerosas aplicaciones

en los campos de catélisis, separacion, purificacion del agua, y dispositivos avanzados opticos.

XXI



Este interés se deriva notablemente de muchas caracteristicas deseables del SBA-15,
entre ellos la medida del tamario de poro, alto grado de ordenamiento estructural, facilidad de
sintesis, mayor tamafio de poro, paredes mas gruesas de los poros y estabilidad hidrotérmica
superior en comparacion con la M41S segin Zhao y col. *2 El polimero empleado para obtener
el SBA-15, poli (6xido de etileno)-poli (6xido de propileno)-poli (6xido de etileno) (PEO-PPO-
PEO), es el biodegradable y méas barato que los tensioactivos utilizados inicialmente en la
sintesis de la MCM-41. Otra caracteristica de SBA-15 es la existencia de microporos
interconectando mesoporos hexagonales ordenados, los cuales hacen que sea mas adecuado para
la catélisis porque estas interconexiones facilitan la difusion en el interior de la estructura porosa
entera. Por lo tanto, muchos esfuerzos estan dirigidos a disefiar mas catalizadores de
hidrodesulfuracion (HDS), dependiendo de su aplicacion particular, ya sea usando nuevos
soportes cataliticos o cambiando la fase activa. Se ha comprobado que con la incorporacion del
aluminio dentro de la matriz de SBA-15 mejora la acidez en la estructura mesoporosa silicea
seguin Macias y col. 24

Se ha estudiado que a relaciones molares Si/Al de 10 y 30 contribuyen a un aumento de
la actividad de hidrodesulfuracién de moléculas tales como el Dibenzotiofeno (DBT) segun Li
y col. 27 Por lo tanto, el AISBA-15 es presentado como un material prometedor en la
preparacion de catalizadores de HDS segtin Kumaran y col. Y1 puesto que mejora la estabilidad
térmica e hidrotérmica segin Lizama y col., 1. Razdn por la cual el presente trabajo de
investigacion tiene como finalidad usar la AISBA-15 con relaciones molares Si/Al de 10 y 30,
y ademas se pretende estudiar el efecto de la solucion Ho.O/NH4OH a pH=7 en la impregnacion
de las fases activas NiW ya que permiten desulfurar y desnitrogenar compuestos sulfurados
segun Silva y col., ™ que en la bibliografia no se han reportado trabajos que indiquen la
distribucion de fases activas sobre el soporte AISBA-15 a pH=7, pero si utilizando la y-Al>03
como soporte para catalizadores NiW con valores de pH de 1.7, 4.0, 5.3 y 8.2 utilizando CyDTA
(C14H22N20g) como aditivo segun Santolalla y col. Y Esto es importante puesto que en general
las propiedades de un catalizador y su actividad estan en estrecha relacion con la dispersion de
las fases activas y del pH. Por lo tanto, en el presente proyecto se realizaron catalizadores
bimetalicos NiW soportados en AISBA-15 utilizando un agente quelante que pretende ser usado

como catalizador de HDS.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El petréleo y los combustibles fosiles constituyen mas del 70% de las fuentes principales
de energia, hecho que involucra importantes problemas de contaminacion. Uno de ellos es la
produccién de emisiones sulfurosas a la atmdsfera, ya que el petroleo tiene una fraccion

relativamente pesada que contiene una gran cantidad de compuestos azufrados y nitrogenados.

Estos, al ser quemados, liberan dioxido de azufre y diversos o0xidos de nitrogeno. Lo
anterior, motivado por el establecimiento de normas ambientales cada vez mas estrictas. Un
ejemplo de esto es la ley NOM-137-SEMARNAT-2013 que regula el contenido maximo de
compuestos azufrados en gasolina y diésel, la cual establece que el contenido de azufre en la
gasolina debe estar entre 10 a 15 ppm, y en el diésel de 50 ppm; por lo que es necesario que los
combustibles fésiles sean cada vez mas procesados, lo que encarece su refinamiento, y la
tecnologia se vea forzada a optimizar el proceso de tal forma que el beneficio sea maximo tanto
econdmicamente como ambientalmente. Por lo cual, mediante estudios, nuevos catalizadores
Ni (Co) — W (Mo) de hidrotratamiento han atraido la atencion debido a la necesidad de producir

menos contaminantes fosiles.

JUSTIFICACION

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

que los procesos de refinacion sean mas costosos.

Muchos esfuerzos estan dirigidos a disefiar mas catalizadores de hidrodesulfuracién
(HDS), dependiendo de su aplicacion particular, ya sea usando nuevos soportes cataliticos o
cambiando la fase activa. El interés en ellos es debido a sus propiedades fisicas y quimicas
unicas, nueva morfologia y textura atractiva. Los tamices moleculares mesoporosos bien

ordenados como la SBA-15, especialmente modificado por la incorporacion de diferentes
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heteroatomos (Al, Ti, Zr, etc.), es presentado como un material prometedor para ser usado en la
preparacion de catalizadores de HDS. Los catalizadores de HDS maés utilizados estan
generalmente constituidos de sulfuros de metales de transicion del grupo VI (Mo, W)
promovidos por elementos del grupo VIII (Co, Ni) soportados sobre dxidos con alta area
especifica como la y-Al>Os. El catalizador CoMo/y-Al20s es calificado como un excelente
desulfurador, mientras que el catalizador NiW/y-Al,O3 por su alta actividad en la

desnitrogenacion e hidrogenacion.

Por tanto, con la implementacion de catalizadores soportados en AISBA-15 y con las
fases activas NiW se contribuye a determinar las propiedades texturales, estructurales, entre

otras.

El uso de agentes quelantes durante la preparacion del catalizador ayuda a su actividad
en HDS. El efecto de los agentes quelantes se observa principalmente en catalizadores
promovidos como NiMo/Al;Oz3, NiW/AI,03 0 CoMo/Al;O3 y no se observan modificaciones
importantes sobre catalizadores tipo Mo/Al203 0 W/AI20s. Por lo que en el presente trabajo se
utilizara el &cido etildiaminotetraacético (EDTA) como aditivo debido a que segln Pefia y col.
[38y Ryczkowski (481 éste tiende a aumentar al doble la actividad catalitica.

Ademas como innovacion en el trabajo se pretende estudiar el efecto de la solucion
amoniacal (NH4sOH/H>O a pH=7 debido a que no se ha reportado a pH neutro) en la
impregnacion de las fases activas sobre el soporte utilizando el acido etildiaminotetraacético
(EDTA) como aditivo.

HIPOTESIS

Lograr una mejor dispersion de las fases activas NiW sobre el soporte Al-SBA-15 con
la modificacion de las especies Ni y W en el proceso de impregnacion empleando como solucion
amoniacal a un pH=7 ademas de agregar EDTA como aditivo. Y asi generar mejores

propiedades que sirva como un catalizador en el proceso de hidrodesulfuracion.
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OBJETIVO GENERAL

Preparar catalizadores bimetélicos (NiW) soportados en AISBA-15 mediante la
incorporacion del aluminio por el método de sintesis de impregnacion, y determinar en qué
relacién molar (Si/Al=10, 30) se generan las mejores propiedades en los materiales sintetizados

para ser empleado como soporte de un catalizador de HDS.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Sintetizar el soporte AISBA-15.

= Impregnar el soporte con las fases activas NiW y utilizar el aditivo &cido
etildiaminotetraacético (EDTA).

= Estudiar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores como sus propiedades

texturales, estructura de los soportes e incorporacion de los metales en los poros.
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CAPITULO 1
GENERALIDADES

1.1 Hidrotratamiento (HDT)

El  hidrotratamiento  consiste  principalmente de la  hidrodesulfuracion,
hidrodenitrogenacion (HDN), hidrodesmetalizacién (HDM), hidrodesoxigenacion (HDO), e
hidrogenacion, de fracciones de hidrocarburos. Una de las caracteristicas principales del
hidrotratamiento es que, en esencia no se cambia la distribucién 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 le da en general a las plantas que realizan esta funcion, el nombre de

hidrodesulfurados o plantas de proceso de hidrodesulfuracion como se muestra en la figura 1.1.

Hidrodesnitrogenacion

(HDB)

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

Figura 1.1 Tipos de reacciones de HDT. [4]

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 simultdneamente y es

relativo en cuanto a quien predomina.



El hidrotratamiento se refiere a una operacion relativamente leve cuyo principal objetivo
es saturar olefinas y reducir el contenido de azufre y de nitrégeno (y no cambiar el intervalo de
ebullicidn) de la alimentacion. El hidrocraqueo se refiere a procesos cuyo objetivo principal es
reducir la ebullicion varia mas bajo que el de la alimentacion. El 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 ebullicion se denomina hidroprocesamiento. El
hidrotratamiento es un proceso para estabilizar cataliticamente productos derivados del petroleo
y remover elementos objetables de productos o materias primas haciéndolos reaccionar con
hidrégeno. Los elementos objetables eliminados por hidrotratamiento incluyen azufre,
nitrégeno, 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 eliminacién de azufre se le suele llamar hidrodesulfuracion o HDS. Para
alcanzar los objetivos medioambientales puede ser necesario hidrogenar anillos aromaticos para
reducir el contenido aromatico mediante la conversion de compuestos aromaticos en parafinas.

La figura 1.2 ilustra una unidad de hidrotratamiento tipico.
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Figura 1.2 Unidad de hidrotratamiento tipico. 2!



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 alimentacién 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 hidrdgeno 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-hidrdgeno.

El efluente del reactor se enfria antes de separar el aceite del gas rico en hidrogeno. El
aceite se extrae de cualquier sulfuro de hidrogeno restante y la via termina en una stripper. El

gas puede ser tratado para separar sulfuro de hidrégeno y se recicla al reactor. (2
1.2 Hidrodesulfuracion

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. ©*!

El grado de dificultad para remover el azufre del hidrocarburo viene expresado a

continuacion de arriba hacia abajo, como se muestra en la figura 1.3.
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Figura 1.3 Grado de remocion de azufre en hidrocarburos. !

El nivel de Hidrodesulfuracion depende de varios factores entre ellos la naturaleza de la
fraccion de petroleo a tratar (composicién y tipos de compuestos de azufre presentes), de la
selectividad y actividad del tipo de catalizador utilizado (concentracién de sitios activos,
propiedades del soporte, etc.), de las condiciones de reaccion (presion, temperatura, relacion
hidrocarburo/hidrégeno, etc.) y del disefio del proceso. Es importante sefialar que el acido
sulfhidrico (H2S) debe ser continuamente removido porgue es un inhibidor de las reacciones de

HDS y envenena el catalizador. >3
1.2.1 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 hidrogeno. Para

tener una idea del proceso de HDS, experimentalmente se ha llevado a cabo con compuestos
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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 1.4.

= Hidrodesulfuracién Directa (HDS): La HDS consiste en la escision del enlace C-S sin
escision del anillo aromatico 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 formacion 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.
f:_ =
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Figura 1.4 Reaccion de HDS del DBT. [4



1.3 Catalizadores usados en la HDS

Los catalizadores desarrollados para hidrotratamiento incluyen cobalto y molibdeno en
oxidos de alumina, oxido 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 conversion de los

metales de hidrogenacion a partir del éxido en la forma de sulfuro.

Sin embargo, la eliminacion de nitrogeno 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 mas dificil de eliminar que el azufre de corrientes de
hidrocarburos, y cualquier tratamiento que reduce la concentracion de exceso de nitrégeno 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

y se debe tener cuidado para evitar temperaturas excesivas durante la activacion. 561

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

nitrégeno, 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
o0 de saturacion anillo aromatico, el catalizador de niquel-tungsteno (NiW) es el catalizador

preferido.

La capacidad de ajustar el tamarfio de los poros alrededor de un didmetro 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
(400 °F — 1050 °F) 6 (200 °C — 566 °C) requieren generalmente un tamafio de poro minimo para
superar las restricciones mas difusionales. Los poros que son mas grandes de lo necesario se
prestan poco para mejorar las caracteristicas de difusion y, como los didmetros de poros del

catalizador aumentan el &rea 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 mas pequefio primero. La mayor retencién de la actividad
se mantiene si el volumen de poros se concentra en un rango muy estrecho de los diametros 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 alimentacion. -1

1.4 Al20s

La alimina es el soporte mas ampliamente usado debido a que no es caro, es
estructuralmente estable y porque este puede ser preparado con una amplia variedad de tamafos
de poros y distribuciones de tamarfio de poro. Los materiales comerciales estan disponibles con
areas especificas en el rango de 100 a 600 m?/g hacia abajo para alimina esencialmente no
porosa. Un nimero de diferentes fases cristalinas pueden existir. A pesar de un estudio detallado

y extenso, métodos de control de estructuras finales no estdn completamente comprendidos, y



la preparacion de aliminas para propositos cataliticos todavia involucra el arte considerable
respecto a la precipitacion, afiejamiento, secado y calcinacion.

Las aluminas son generalmente preparadas por deshidratacion de varios hidroxidos de
aluminio, pero incluso si el hidroxido es un gel, este es facilmente convertido a una forma
cristalina en el afiejamiento 6 calentamiento. La forma cristalina particular obtenida depende
mas bien de una manera complicada en tiempo — temperatura — historia ambiental para el cual
el hidroxido es sujeto, y de esta manera puede ser dificil de controlar, especialmente a gran

escala.

Las aliminas pueden también contener varias cantidades de impurezas, tales como el
sodio Yy el hierro, tal como el resultado del proceso de preparacion. Para usos cataliticos estas
impurezas son perjudiciales, y los fabricantes de catalizadores o sus proveedores pueden sufrir
al hacer una alumina de muy alta pureza por un proceso especial empezando con un aluminio
metalico de alta pureza o componentes con aluminio. Tales aliminas son varias veces mas
costosas que las aliminas preparadas de la bauxita y son usados mayormente para reformacion

catalitica.

Lo mas importante de las aluminas para el uso como soportes son las aliminas de
transicion. La gama alimina (y-Al203) es la de mayor interés desde que esta tiene un alta area
especifica y es relativamente estable sobre el rango de temperatura de interés para la mayoria
de las reacciones cataliticas. La eta alimina (n-Al203) ha sido de interés en el pasado debido a
que esta es inherentemente mas &cido que la gama alumina (y-Al203z), por lo tanto llegé a ser un
soporte util en la reformacion catalitica. En el presente, sin embargo, la acidez en la reformacién
catalitica es méas precisamente controlada por la adicion de cantidades por minuto de un cloruro
en agua sobre un catalizador basado en gama alumina (y-Al203), y hoy en dia existen pocos
usos para la eta alimina (n-Al2Og).

Ambas aluminas de transicion, tanto la gama alimina (y-Al203) como la eta alimina (n-

Al>03) tienen una forma cristalografica en la cual los atomos de oxigeno son ordenados



similarmente como en la espinela de la molécula MgAIl.O4, pero la forma eta es mas

distorsionada que la forma gama, como se muestra en la figura 1.5.

Oxigeno

Posicion Octaédrica

Posicion Tetraédrica

Figura 1.5 Estructura enrejada de espinela de la molécula MgAI2O4. 10

Todos los iones de oxigeno en la estructura de espinela son equivalente, formando un
arreglo cubico empaquetado cerrado. Los iones de oxigeno son mucho mas grandes que los
cationes, y el Gltimo ajuste en dos tipos de brechas, octaédricas (rodeada por seis 4&tomos) y
tetraédrica (rodeada por cuatro &tomos), que existen entre los iones de oxigeno en la estructura.
Un gran nimero de 6xidos mixtos existen en la estructura de espinela, la cual es expresada en
la forma general M"MM0,. Algunos Oxidos simples también forman esta estructura, por

ejemplo, Mn304, Fe304 y C030a.

Cristalograficamente, la relacion atomica de metal total a los &tomos de oxigeno es 3:4
para una espinela pero solo 2:3 para alimina, lo cual en una verdadera estructura de espinela
podria ser pensado como “AlAl>04”. Por lo tanto, para una alimina tanto eta como gama, una
porcion de brechas metalicas estan vacias y hay varios grados de desorden. Esto puede ser una
razon por la mayor solubilidad y formacion de componentes entre los cationes metalicos pesados
y la gama alimina que entre los cationes metalicos pesados y la silice, lo cual ocurre hasta el
calentamiento. En particular, los aluminatos y estructuras de tipo espinela pueden ser formados
entre la gama alumina y un catalizador soportado en éste. Estos componentes de superficie

pueden tener muy poca actividad catalitica. Los aluminatos reaccionan mas facilmente con otras
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especies presentes durante un cambio de fase, un fendbmeno que parece ser observado para
solidos en general y es en ocasiones denominado el efecto Hedvall. La absorcion por infrarrojo
revela la existencia de al menos cinco tipos de grupos OH, las propiedades de los cuales
dependen de su ambiente inmediato. Sobre el calentamiento, el agua es desprendida, dejando
tras el dominio de déxidos y grupos oxidrilo. Esta irregularidad estadistica es la fuente de las
distribuciones de carga y por lo tanto de variaciones en la acidez.

La figura 1.6 y la tabla 1.1, muestran las principales secuencias de transformacion que
pueden ocurrir sobre el calentamiento de aliminas hidratadas. La gama alimina es formada de
la bohemita (AIOOH), también denominada alfa alimina (a-Al203) monohidratada, o de la
pseudobohemita. La bohemita a su vez puede ser formada de la gibsita [a-Al(OH)s3] u otra forma
cristalina del hidréxido de aluminio (por ejemplo, la bayerita o B-Al(OH)s., también

denominada nostrandita).

El conjunto de condiciones requeridas es tal que se favorezca una transformacion
hidrotérmica en lugar de un proceso de secado o calcinacion. Esto es criticamente relatado a la

presion parcial de vapor de agua en la localizacion donde la transformacion toma lugar.

La conversion a bohemita es por lo tanto favorecida por un ambiente himedo, presion

superatmosférica, una velocidad de calentamiento rapida, y tamafios de particula grandes.

Las Gltimas dos condiciones de operacion minimizan la tasa promedio de pérdida de
agua por difusion desde la particula. A presiones bajas, la rho alimina (p-Al203) puede ser
formada (también a veces denominada como alimina rehidratable), que puede ser convertida

por rehidratacion a pseudobohemita.

La pseudobohemita, también denominada como bohemita gelatinosa, tiene un patron de
rayos X similar a la bohemita pero tiene un alto contenido de agua.

Esta es una eleccion frecuente como un precursor para la preparacion de soportes de

catalizadores, comparado a la bohemita, esta puede ser convertida a gama alimina a bajas
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temperaturas (300 °C vs 450 °C) y la gama aliumina formada puede ser muy estable a esas
temperaturas.

& —_— S— -
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e}
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Figura 1.6 Secuencia de descomposicion de hidroxidos de aluminio. [* 10

Tabla 1.1 Condiciones de secuencia de descomposicion hidroxidos de aluminio. 0]

Condiciones Camino A Camino B
Presion, atm 1
Atmosfera Aire Himedo Aire Seco

Velocidad de o1 1

Calentamiento, °C/min

Tamario de particula, um >100 <10

Las interconversiones entre las diferentes fases de la alimina pueden ocurrir mas o
menos durante las diferentes etapas de precipitacion, afiejamiento, secado, y calcinacion, la
mayoria de las aliminas comerciales consisten de una mezcla de fases. Esto es usualmente de
una importancia secundaria, pero esto no es sorprendente que las aliminas suministradas por
diferentes fabricantes pueden ser encontradas que varien considerablemente en su
comportamiento como soportes de catalizadores, en maneras que puede ser dificil relacionarlas
a diferencias identificables.
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Por muchos propésitos, la forma actual de la alimina es menos importante que el area

especifica y la distribucion de tamafio de poro. Estos son determinados por varios factores.

En primera instancia, estos son el tamafio de particula de cristalitos en un precipitado, y
su aglomeracion. EIl dltimo puede ser afectado por peptizacion (control de dispersion por
variacion del pH), afiejamiento, etc. La manipulacion mecénica y métodos de secado y
calcinacién son muy importantes. La calcinacién controlada o tratamiento hidrotérmico pueden

eliminar la mayoria de los poros finos sin pérdida excesiva de area.

La gama alumina (y-Al>Os) tiene un alta area especifica (tipicamente alrededor de 100 a
600 m?/g). Ademas de calentarse hasta 850 °C, ya sea para uso 0 regeneracion, se convierte en
delta alimina (3-Al203). Cerca de la temperatura de 1100 °C esta es convertida a la forma theta
alimina (6-Al203), la cual entonces va a alfa alimina (a-Al203) con colapso de la estructura y
la formacion de un material denso con baja area especifica. La forma theta puede ser estabilizada
por la adicion de Oxidos de tierras raras u otros aditivos. La naturaleza de varios aditivos e
impurezas presentes en el ambiente pueden tener un efecto marcado en la estabilidad a alta
temperatura. Termodinamicamente, la forma hexagonal de la alfa alumina (a-Al2O3) es la forma
estable en todas las temperaturas, y las estructuras tales como vy, n, etc., son frecuentemente
referidas como aliminas de transicion. Estas no son estructuras hidratadas, y son mas o menos

cristalinas.

Para muchas reacciones, la temperatura maxima alcanzada en el reactor o sobre la
regeneracion no excede de 500 °C a 600 °C. La forma gama alimina generalmente tiene una
buena estabilidad bajo estas condiciones. Para algunas aplicaciones, tales como el control de
contaminacion, donde las reacciones de oxidacion a muy altas temperaturas son requeridas, los
soportes cataliticos que son razonablemente estables a temperaturas altas como 1000 °C pueden

Ser necesarias.

Las aluminas formadas a temperaturas cercanas a 300 °C 0 mas no estan hidratadas pero
contienen pequefias cantidades de agua en su constitucion, lo cual es gradualmente liberada en

el calentamiento a temperaturas altas. La conversion de grupos OH en agua en el calentamiento
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deja atras una estructura con atomos de aluminio expuestos que se comportan como un acido de
Lewis. Las aliminas de alta area de interés como soportes tipicamente exhiben una intrinseca
acidez débil, lo cual puede ser mejorada por rastros de impurezas comunes tales como cloruros,
oxidos de hierro, o sulfatos, estos pueden ser encontrados en aliminas producidas por el proceso
de Bayer. La acidez mas fuerte puede ser producida mediante la incorporacion deliberada de
haldgenos tales como cloruros o fluoruros en la estructura para catalizar la reaccion de varios

hidrocarburos como en la reformacion catalitica.

Entre los nuevos métodos de preparacion de la gama alimina (y-Al203), la sintesis sol-
gel es un método de particular interés, ya que este método permite la preparacion de la gama
alimina (y-Al203) tanto con un &rea especifica alta y grandes tamarfios de poro, siempre que los
parametros de preparacion como la temperatura y la proporcién de los reactantes se elijan

correctamente. [% 101

1.4.1 Sintesis de la Al2O3

Para obtener aliminas de estructuras mesoporosas se recurre a la metodologia sol-gel

para la obtencidn de materiales mas limpios y resistentes.

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

quimicos humedos, independientemente de la forma final del producto.

Este es un proceso en multietapas que involucra procesos fisicos y quimicos asociados
con hidrolisis, polimerizacion, secado y densificacion. EI proceso puede iniciar a partir de sales
inorganicas, soluciones coloidales o precursores organometalicos en agua o solventes organicos

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

figura 1.7 se presenta un esquema del método sol-gel.

Pelicula Xerogel Pelicula Densa

Gel Himedo Evaporacion Ceramicos Densos

Extraccion
de solvente

Peliculas

uniformes Fibras Ceramicas

Horno Ea "\l
Precipitacion = |
[

Figura 1.7 Proceso Sol-Gel. !4

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

2. Polimerizacion: En esta etapa ocurren reacciones de condensacion entre moléculas
adyacentes en las cuales son eliminados H.O y R-OH.

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

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

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

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

eliminacion de la porosidad y la formacion de un dxido metélico denso.
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La sintesis de la gama alumina en el presente trabajo se realizara utilizando el método
sol-gel, ya que este método ofrece varias ventajas en comparacion con otros métodos, tales
como: mayor homogeneidad, alta pureza, menores temperaturas de procesamiento, menores
tiempos de reaccion, distribucion mas uniforme en sistemas de multicomponentes, facil
preparacion de capas delgadas, mejor control morfoldgico y de tamafio de particula en la sintesis
de polvos. ]

1.5 SBA-15

El material SBA-15 (“Santa Barbara Amorfa”) mostrado en la figura 1.8, esta
constituido por una estructura de silice mesoporosa con un ordenamiento hexagonal definido,
con tamafios de poro uniformes. El tensioactivo empleado para dirigir la organizacién 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 EO20PO70EO20, Se sintetiza en medio &cido para dar lugar a mesofases hexagonales
planas (grupo espacial p6mm) altamente ordenadas. Puede ser preparado sin dificultad a bajas
temperaturas (35 °C a 80 °C) con un amplio intervalo de tamafios 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).

‘L v 1*nm

Figura 1.8 Material mesoporoso SBA-15. 2]
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1.5.1 Sintesis de la SBA-15

La sintesis de las estructuras mesoporosas de silice hexagonales bien definidas (SBA15)
con gran tamario de poro sintonizable (hasta 300 A) son obtenidos por el uso de copolimeros de
blogue anfilicos como agentes directores de estructura. En particular, los copolimeros de
tribloque, tales como el poli (6xido de propileno)-poli (6xido de etileno)-poli (6xido de
propileno) (PEO-PPO-PEQ) son candidatos debidos a sus propiedades de orden
mesoestructurales, de caracter anfilicos, bajo costo, disponibilidad comercial, y
biodegradabilidad.

Usando condiciones en medio acido (pH igual o mayor a 1) y concentraciones diluidas
del copolimero de triblogue, el SBA-15 ha sido sintetizado con alto ordenamiento con meso
estructuras hexagonales (p6mm) a dos dimensiones (2D) y el espesor de las paredes de silice de
31a64A.

El espesor de las paredes de la silice, en particular, son paredes méas delgadas que las
estructuras MCM-41 hechas con surfactantes cationicos convencionales y conducen a una mejor
estabilidad hidrotérmica en parte del SBA-15. El tamafio de poro y el espesor de la pared de
silice puede ser ajustada por la variacion de la temperatura de calentamiento (35°C a 140°C) y

con un tiempo de (11 a 72 h) del SBA-15 en la solucién de reaccion.

El SBA-15 puede ser sintetizado sobre un rango de condiciones de las composiciones de
mezcla de reaccion. El uso de concentraciones del copolimero de blogue superior al 6% en peso
solo produce gel de silice o no produce la precipitacion de silice, mientras que las

concentraciones de copolimero por debajo del 0.5% en peso sélo resulta silice amorfa.

La preparacion del SBA-15 ha sido alcanzada con temperaturas de reaccion entre 35°C
y 80°C. A temperatura ambiente, se obtienen sélo polvo de silice amorfa o productos mal
ordenados, mientras que a temperaturas mas altas de 80 °C se produce gel de silice. El
tetraetoxisilano (TEOS), tetrametoxisilano (TMOS), y tetrapropoxisilano (TPOS) son fuentes
adecuadas de silice para la preparacion de SBA-15. ElI SBA-15 mesoporoso hexagonal se ha
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formado en medio acido con acidos como HCI, HBr, HI, HNO3, H,SO,, 0 H3PO,. A valores de
pH de 2 a 6, no ocurre precipitacion o formacion de gel de silice. A pH 7 neutro, se obtiene solo
silice amorfa o desordenada. La sintesis de la SBA-15 se muestra en la figura 1.9. [*2

Agrupacidn Condensacién silice  Material mesoporoso
3 ; de micelas sobre las micelas (SBA-15)
Micela Miccla \
csférica cilindrica e oy
L2
N - - >
I 9
‘ ‘
Precursor
A O, e - desilice
| (TEOS)
\ ! ; b)

-— _—

Figura 1.9 Sintesis de la SBA-15. 1%

1.6 Interaccion del soporte con las fases activas

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 dxido
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que 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 dxidos 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 traves 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 (TiO., carbono, etc.) han sido propuestos como
alternativas prometedoras frente a la fuerte interaccidn 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
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.

Sin embargo, la pobre estabilidad de los materiales de tipo MCM representa una seria
limitacidn a su uso préactico. En la busqueda de materiales mas estables y mejores propiedades
de textura, se han probado materiales como el AI-SBA-16 y Ti-SBA-16 como soportes para para
catalizadores con NiMo(W), mostrando resultados prometedores en la HDS del dibenzotiofeno
(DBT). Ademas se observo un aumento en la actividad de HDS cuando el SBA-16 fue sustituido
por SBA-15 ya que el arreglo hexagonal de mesoporos cilindricos es de un tamafio mas grande
que en la SBA-16. 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
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aumento de la dispersion de las especies de éxido, que conduce a las fases de sulfuro activos
dispersados y homogéneos. [1%16]

1.7 Aditivos quelantes

Generalmente los aditivos en los catalizadores de HDT pretenden aumentar la dispersion
de la fase activa, disminuir la interaccién promotor-soporte, incrementar la interaccion 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 utilizé el &cido

etildiaminotetraacético (EDTA) como aditivo. 172l

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 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 hidrogenacién, 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 quelantes para coordinar metales es dependiente de las condiciones de varios
experimentos tales como el pH de la solucion y la concentracion de metal, equilibrio colateral

en medio liquido y reaccidn redox bajo atmosfera ambiente.

El efecto de los agentes quelantes se observa principalmente en catalizadores
promovidos como NiMo/Al>03, NiW/Al;O3 0 CoMo/Al>O3 y no se observan modificaciones
importantes sobre catalizadores tipo Mo/Al,O3 0 W/AI2O3. En general, estos aditivos forman
complejos con el promotor que limitan la interaccion del cobalto o niquel con el molibdeno y
los iones AIP* de la alimina. Esto retarda la sulfuracion del niquel o cobalto, lo cual permite al
promotor acomodarse en las laminas de MoS; que se encuentran bien ordenadas favoreciendo
la formacion de una fase mixta CoMoS, NiMoS o NiWS mejor promovida. Los aditivos
quelantes tienen poco efecto sobre el molibdeno, excepto a altas concentraciones. 19 201
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CAPITULO 2
ANTECEDENTES

Zhao'y col., 1998 2 ytilizaron copolimeros de tribloque para dirigir la organizacion de
las especies de silice debido a sus propiedades de orden mesoestructurales, bajo costo y
biodegradabilidad y obtuvieron una nueva familia de materiales mesoporoso ordenados, los
SBA. Dentro de esta familia, uno de los méas estudiados es el SBA-15, el cual presenta una
estructura hexagonal, pero a pesar de tener la misma composicion quimica y tipo de arreglo que

el MCM-41, existen varias diferencias entre ellos.

= EI SBA-15 presenta poros mas gruesos y paredes mas gruesas que el MCM-41.

= EI SBA-15 tiene una estabilidad hidrotérmica excepcional.

» EIl SBA-15 presenta una mayor resistencia a la compresion (200 MPa) que el MCM41,
ademas de cierta flexibilidad en su estructura.

Ademas que hace énfasis en decir que los materiales SBA-15 son sintetizados en medio
acido (pH<1) para producir una alta cristalinidad de la estructura y que el proceso se realiza a
temperatura controlada en el rango de (35-80) °C.

Kumaran y col., 2006 2! indicaron que la rampa de calcinacion del SBA-15 se hizo a
1°C/min para prevenir la ruptura del soporte durante su preparaciéon. Y que el método de

impregnacion de fases activas fue mediante humedad incipiente.

Klimova y col., 2008 [?2 sugirieron que la sintesis del AISBA-15 fuera mediante el
método hidrotérmico via impregnacion del aluminio (Al) usando cloruro de aluminio (AICI5)
como fuente de aluminio en la incorporacion en el soporte SBA-15. Ademas mostro que los
resultados por difraccion de rayos X muestran que la incorporacion del aluminio no tuvo un

cambio significativo en la estructura del SBA-15.

Macias y col., 2008 2%l indicaron que el catalizador con NiMo es conocido por su alta
actividad en la desnitrogenacion (HDN) e hidrogenacion y ademas emplearon el procedimiento
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por impregnacion en la superficie de poro, utilizando el isopropoxido de aluminio (AIP) en

soluciones no acuosas, seguida por calcinacion.

Macias y col., 2009 4 prepararon la incorporacion del aluminio en la matriz del SBA-
15 en condiciones acidas, durante su sintesis se empled isopropoxido de aluminio (AIP) como
fuente de aluminio, sin embargo se observd que el aluminio en la SBA-15 es disuelto, por lo
cual, mediante una serie de experimentos lograron percibir que la incorporacién del aluminio
via directa en el soporte SBA-15 puede ser solucionado al introducirlo como nitrato de aluminio

Al (NO3)3, seguido de calcinacion.

Bhange y col., 2011 2 mostraron que los materiales SBA-15 con alto contenido de
aluminio aumenta la acidez del soporte sin cambiar su orden estructural o incrementar la

complejidad de la sintesis.

Mouli y col., 2011 28 ysaron la sintesis via directa y observaron que el didmetro de poro
se ve disminuido que por la via de impregnacién del aluminio. Ademas, que la estructura de

poro del sintetizado SBA-15 no colapso hasta 13 nm del diametro de poro.

Li y col., 2012 21 demostraron que el catalizador con NiW se utiliza para procesos de
desnitrogenacion (HDN) e hidrogenacién y es un buen desulfurador (HDS), ademéas que
verificaron que la incorporacién de aluminio mejora la dispersién del niquel (Ni) en
catalizadores HDS y que la AI-SBA-15 mostrd una mayor estabilidad hidrotérmica a 800 °C por

5 horas y una acidez moderada.

Liang y col., 2013 [?® sefialaron que una gran cantidad de mesoporos y acidez de
superficie pueden mejorar mucho para la reacciéon de dibenzotiofeno a una alta temperatura y

mejora con la incorporacion del aluminio dentro de la matriz del SBA-15.

Badoga y col., 2014 [ relacionaron que los copolimeros de bloques asisten en la
sintesis de materiales mesoporosos lo cual, es prometedor debido a una estructura ordenada y

estable. Por ejemplo el Pluronic P123 se utiliza como agente director de la estructura de sintesis
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de la SBA-15 con gran area especifica (>700 m?/g) y grandes diametros de poro (>11 nm), con
el fin de sintetizar y utilizar el gran tamafio de poro mesoporoso de la SBA-15 como material
de soporte como catalizador de hidrotratamiento mediante el uso de agentes quelantes como es

el EDTA, asi mismo, para aumentar la actividad en condiciones de reaccion de los sitios activos.

G. Buscay col., 2014 Bl explicaron que la preparacion de materiales mesoporosos como
el SBA-15, comienza a partir de la hidrolisis de alcdxidos de silicio realizada en presencia de
concentraciones apropiadas de moléculas de detergente que actan como plantillas o agentes de
estructura y que en condiciones de reaccion oportunas, pueden obtenerse poros que tienen
diferentes geometrias. EI SBA-15, por ejemplo a temperaturas bajas de reaccion, puede obtener
area especifica de hasta 1500 m?/g, con mesoporosidad bien definida; y estos mesoporosos
pueden estar constituidos por canales lineales o jaulas interconectadas, o también canales de

agujero de gusano con simetria hexagonal.

Santolalla-Vargas y col., 2015 [ desarrollaron catalizadores basados en NiW lo que
ha sido demostrado en una capacidad superior en hidrogenacién respecto a NiMo y CoMo, sin
embargo, limitan la formacion de la fase NiWS debido a una fuerte interaccion con el soporte,
por lo que la adicion de un agente quelante disminuye esta interaccion durante la impregnacion

simultanea utilizando como aditivo el EDTA.

C. Liu y col., 2015 2 mostraron que la incorporacion de Ni en catalizadores a base de

W conduce a catalizadores con una alta capacidad de hidrogenacién.

D. Gao y col., 2015 31 comprobaron que el material puro SBA-15 tiene mucho menos
acidez y menor estabilidad hidrotérmica que el AI-SBA-15 debido a su estructura de silicio; por
lo que es necesario mejorar la estabilidad hidrotérmica de la SBA-15 mediante la sustitucion
parcial de los iones de silicio con iones de aluminio, para ello realizaron la sintesis de la Al-
SBA-15 utilizando tres fuentes de aluminio: NaAlO2, AICls, Al (NO3)s observando mejores
resultados en este Ultimo. Los catalizadores sobre AI-SBA-15 con una relacion molar Si / Al
entre 10 y 30 muestran una alta actividad en HDS del 4,6-dimetildibenzotiofeno. Ademas,

informaron de que el Al era dificil de ser construido en la estructura SBA-15 por el método de
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incorporacion directo, ya que la mayoria de las especies de Al pueden ser disueltas en el medio
fuerte acido del HCI. Y por ultimo, utilizando el método post sintesis se puede injertar el Al*3

en la superficie de la SBA-15 por lo que es una opcidn alternativa para preparar el Al-SBA-15.

G. Hernandez y col., 2015 B mencionaron que la fuerza cida en los materiales de
soporte dependen de los grupos hidroxilo mediante la incorporacion de diferentes cantidades de
atomos de Al en el marco de soporte. La interaccion de metal es mas fuerte con el aumento del
aluminio cuando la relacién molar Si/Al es baja; por lo tanto, la dispersion del metal aumento
permitiendo una mejor actividad catalitica a pH 7, y por ultimo la relacion molar Si/Al tuvo un
efecto sobre la formacion de especies NiWS, sobre las propiedades texturales y espesor de pared.

M.G. Alvarez y col., 2016 13 relacionaron que la incorporacion de un heteroatomo en
la estructura del SBA-15 es conocida por afectar la interaccion entre las especies de tungsteno
y de la SBA-15. También puede mejorar la resistencia mecéanica y quimica sobre la base de
silica mesoporosa resultante. Entre un gran nimero de posibles heteroatomos que pueden ser
sustituidos en las estructuras de silicato, el aluminio es mas favorable desde el punto de vista de
la generacion de acidez de Bronsted, que es una propiedad necesaria en muchas reacciones

industriales.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

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

La metodologia que se usé para realizar el presente trabajo se muestra en la figura 3.1:

Sintesis del soporte y-
AlL,O; (Al).

:I ]
) 4 )

Caracterizacion de los
soportes (DRX, BET, 9,
FTIR) y catalizadores
(DRX, BET, 3, FTIR, ERD
Uv-Vis y Raman)

J J

:I N
Sintesis del soporte
AISBA-15 mediante

incorporacion del aluminio
por impregnacion.

Sintesis del soporte SBA-
15.

Impregnacion de las fases
activas NiW a los soportes
usando EDTA.

Figura 3.1 Esquema de la metodologia empleada para soportes y catalizadores.
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3.1 Sintesis del soporte y-Al.0s (Al) mediante el método sol-gel

La sintesis de la gama alimina se sintetiz6 segin Vazquez y col. B Los reactivos que

se utilizaron son:

= Etanol (C2HsOH, 99.9 %, Sigma Aldrich).
= Trisechutdxido de Aluminio ((C2HsCH(CHs)O3)Al, 97%, Sigma Aldrich).
= Agua desionizada (H20, <0.01% SiO2, Fluka).

La sintesis de la gama alumina (y-Al.0z3) se sintetiz6 como material de referencia en
comparacion con el soporte Al-SBA-15. Esta se prepar6 de forma escalada en lotes, por lo que

el siguiente procedimiento es en base a 1 g.

En una atmdsfera libre de oxigeno perfectamente sellada y con atmdsfera libre de
humedad en un matraz de tres bocas con la cantidad necesaria de trisecbutoxido de aluminio
AI[OCH(CH?3)C2Hs]3 (2.546 g) y % por ciento del volumen de etanol CH3CH>0OH (11.212 g) en
agitacion constante a 700 rpm.

Posteriormente se calentd a una temperatura de 70 °C durante 30 minutos pasado este
tiempo se le agregd poco a poco ¥4 por ciento del volumen restante de etanol CHzCH>OH (3.737
g) y agua desionizada (2.645 g), el cual se mantuvo en agitacion por un tiempo de 3 h, se dejé
reposando la solucion a temperatura ambiente por 24 h; se dejo secando a 80 °C en una estufa
de vacio por 36 h, fue molido en un mortero de agata y finalmente se calcind en una atmoésfera
dinamica de nitrégeno por 3.5 h y en atmosfera de aire extraseco a 700 °C por 12 h a 3 °C/min
con un flujo de 3.5 I/h.

En la figura 3.2 se presenta el diagrama de flujo de la sintesis del soporte gama alumina

(y-Al203). En la tabla 3.1 se describe el soporte y-Al20s.
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Al]y %% del estufa de vacio. de 4gata.
volumen de C,H;OH.

J J J
. .- - \
Calcinar en N, por
3.5hyenaire por 12

ha 700 °C con una
rampa de 3 °C/min.

J J J
. S \
Afadir ¥ % del

volumen de C,H;OH Agitar por 3 h. y-Al,O;
y H,O Desionizada.

Calentar la mezcla a
70 °C durante 30 Reposar por 24 h.
min.

Figura 3.2 Sintesis del soporte gama alimina (y-Al,03). (%!

Tabla 3.1 Soporte gama alimina (y-Al2O3).
Soporte ‘ Descripcion

y-Al203 Soporte Gama Alumina

3.2 Sintesis del soporte SBA-15

La sintesis de la Santa Barbara Amorfa se prepard segtin por Zhao y col. 21 Los reactivos

que se emplearon son:

= Acido clorhidrico (HCI, 37%, Sigma Aldrich)

= Pluronic P123 {[Poli (0xido de etileno) - poli (6xido de propileno)- poli (0xido de
etileno)], EO20PO70EO20, PM=5800 g/mol, Sigma Aldrich}

= TEOS (Tetra — etil — orto — silicato, CgH2004Si, 98%, Sigma Aldrich)

= Agua desionizada (H20, <0.01% SiO., Fluka)
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La sintesis del SBA-15 se prepar6 como material de matriz en la incorporacion del
aluminio del AISBA-15. Esta se preparé de forma escalada en lotes, por lo que el siguiente
procedimiento es en base a 1 ¢g. Usando la cantidad necesaria de Pluronic P123
[HO(CH2CH20)20(CH2CH(CH3)O)70(CH2CH20)20H] (1.8181 g) en dilucion con agua
desionizada (H20) (54.5702 g) y acido clorhidrico (HCI) (3.977 g) a concentracion 1 M; se
mantuvo en agitacion constante a 700 rpm durante 3 h a 35 °C hasta completa disolucién del
surfactante. Se afiade la cantidad necesaria de TEOS (SiCgH2004) (3.8634 g) y se mantuvo en
agitacion vigorosa a 800 rpm durante 20 h a 35 °C. El sélido obtenido se llevé a afiejamiento
hidrotérmico, para favorecer la consolidacion de la estructura silicea, durante 24 h a 90 °C por
medio de una estufa de vacio. Posteriormente se filtr6 a vacio y se lavé con agua desionizada
hasta pH neutro. Se dej6 secando la muestra en una estufa de vacio y enseguida se moli6 en un
mortero de agata y finalmente se calcind con una rampa de calentamiento de 2 °C/min,
manteniendo la temperatura a 550 °C durante 6 h con un flujo de 3.5 I/h de aire extraseco. En la
figura 3.3 se presenta el diagrama de flujo de la sintesis del SBA-15. En la tabla 3.2 se detalla
el soporte SBA-15.

4 N\ 4 N
Meéilgé Plhug)nlc Secar durante 24 h H Moler en un
12 a 90 °C en una

De3|onllz?\§|ia y HCI estufa de vacio. mortero de agata.

Calcinar en aire
por 6 h a 550 °C

Agitar durante 3 h Filtrar a vacio y
o lavar con H,0 .
a35°C. Desionizada mediante una
' rampa de 2 °C/min.

Afadir TEOS gota Agitar por 20 h a
a gota. 35 °C.

SBA-15

Figura 3.3 Sintesis del soporte Santa Barbara Amorfa (SBA-15). (12
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Tabla 3.2 Soporte SBA-15.

Soporte Descripcion

SBA-15 Soporte Santa Barbara Amorfa

3.3 Sintesis del soporte Al-SBA-15

La sintesis de la AISBA-15 se llevé a cabo segin Qiang y col. 81 Los reactivos que se

emplearon son:

= Acido clorhidrico (HCI, 37%, Sigma Aldrich).
= Nitrato de Aluminio (Al (NOz)3-9H,0, 99.9%, Sigma Aldrich).
= SBA-15.

La sintesis del soporte AISBA-15 se sintetiz6 como material de soporte para la
impregnacion con metales (NiW). Esta se prepar6 de forma escalada en lotes, por lo que el

siguiente procedimiento esen baseal g.

Usando las cantidades de SBA-15 (1 g), nitrato de aluminio (Al(NOs);-9H,0) (0.6252
gy 0.2094 g) y éacido clorhidrico (HCI) en concentracion 0.03 M (40 ml) a temperatura
ambiente, para relaciones molares Si/Al=10 y 30 respectivamente.

Se dej6 agitando la mezcla por 24 h a temperatura ambiente, se filtro y se lavé con agua

desionizada.

A continuacién se secO la muestra a 80 °C por 24 h en una estufa de vacio,
posteriormente, se molié en un mortero de agata y finalmente se calciné usando una rampa de
calentamiento de 3 °C/min, manteniendo la temperatura a 600 °C durante 4 h con un flujo de

3.5 1/h de aire extraseco.

En la figura 3.4 se presenta el diagrama de flujo de la sintesis del soporte AISBA-15. En
la tabla 3.3 se indica el soporte AISBA-15.
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Calcinar en aire
Mezclar SBA-15, Al durante 6 h a 550 °C
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7 I N\ N\
Agitar durante 24 h a Moler en un
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. J J
7 I N\
. . Secara 80 °Cen
Filtrar a vacio y lavar .
. una estufa de vacio
con Agua Desionizada. oor 24 h,
. J
Figura 3.4 Sintesis del soporte Al-SBA-15. 7]
Tabla 3.3 Soporte AISBA-15.
Soporte ‘ Descripcion
] Soporte AISBA-15 con relacion molar
AISBA-15 (Si/Al=10) .
Si/Al de 10.
_ Soporte AISBA-15 con relacion molar
AISBA-15 (Si/Al=30) )
Si/Al de 30.

3.4 Impregnacion de las fases activas NiW a los soportes usando EDTA

La impregnacion de las fases activas NiW se planted bajo una adecuada dispersién de
los metales NiO (5.56 % en peso) y WOz (24.8 % en peso), con la finalidad de lograr su anclaje
en las paredes de los poros del soporte AISBA-15 mediante el método de impregnacion de
secado incipiente, se utilizé una mezcla amoniacal (NH4sOH/H20) para ajustar el pH de la

solucion a neutro y se utilizo EDTA en la solucion. [



Las sales de metatungstato de amonio hidratada [(NH4)sH2W12040-H20] y nitrato de
niquel hexahidratado [Ni (NO3)2-6H20] se disuelven en volimenes variables de agua y NHsOH
a pH neutro, dependiendo del area contenida en el soporte, a temperatura ambiente y utilizando
una relacion atomica Ni/(Ni+W)=0.41. La relacion molar empleada del agente quelante fue
Ni:EDTA =1:1. Posteriormente, se adiciona la cantidad necesaria de soporte y se deja agitando
a temperatura ambiente hasta que las sales se incorporen totalmente, permitiendo que las
moléculas de las sales de Ni y W se depositen en el interior de la estructura. Después, el solido
impregnado se dejé reposar 24 h a temperatura ambiente. Posteriormente se secd a una
temperatura de 90 °C durante 48 h en una estufa de vacio, hasta observar que el catalizador
estuviera libre de humedad. El secado total del catalizador se logré a través de un tratamiento
térmico, calcinandolo con atmosfera de aire extraseco a 540 °C durante 4 h, con una rampa de
calentamiento de 2 °C/min. En la figura 3.5 se presenta el diagrama de flujo de la sintesis de la
impregnacion de las fases activas en los soportes AISBA-15. En la tabla 3.4 se menciona la
nomenclatura y la descripcion de los catalizadores NiW/AISBA-15 EDTA para su mejor
manejo. En el apéndice A se observan los calculos que se emplearon para la impregnacion de

las fases activas.

4 N\ 4 N
Calcinar en aire
Secar a 90 °C en una u
. durante 540 °C por 4 h
AISBA-15. estufa deglgﬂo durante utilizando una rampa
' de 2 °C/min.
\, J \, J \, J
4 I N { l \ { I \
Afadir NiO (5.56 % en
Reposar durante 24 h a .
peso) y WO, (24.8 % temperatura ambiente. NiW/AISBA-15 EDTA
en peso).
\, I J \, l J \, J
( Disolver en A
NH,OH/H,0 apH 7
con una relacion Anadir Ni: EDTA=1:1.
atémica

Ni/(Ni+W)=0.41.

.

Figura 3.5 Impregnacion de las fases activas Niw. [
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Tabla 3.4 Catalizadores NiW/AISBA-15 EDTA.

Catalizador

Ni/ y-ALO,

Descripcion
y-Al, O, impregnado con niquel sin agente

quelante.

Ni/ y-ALO, EDTA

y-Al,O, impregnado con niquel con agente

quelante.

W/ y-ALO,

y-Al,O, impregnado con tungsteno sin

agente quelante.

W/ y-ALO, EDTA

y-Al, O, impregnado con tungsteno con

agente quelante.

NiW/ y-ALO,

y-Al,O, impregnado con niquel y

tungsteno sin agente quelante.

NiW/ y-ALO, EDTA

y-Al,O, impregnado con niquel y

tungsteno con agente quelante.

Ni/ SBA-15

SBA-15 impregnado con niquel sin agente
quelante.

Ni/ SBA-15 EDTA

SBA-15 impregnado con niquel con agente
quelante.

W/ SBA-15

SBA-15 impregnado con tungsteno sin
agente quelante.

W/ SBA-15 EDTA

SBA-15 impregnado con tungsteno con
agente quelante.

NiW/ SBA-15

SBA-15 impregnado con niquel y
tungsteno sin agente quelante.

NiW/SBA-15 EDTA

SBA-15 impregnado con niquel y
tungsteno con agente quelante.

Ni/ AI-SBA-15 (Si/Al=10)

AISBA-15 (Si/Al=10) impregnado con
niquel sin agente quelante.

Ni/ Al-SBA-15 EDTA (Si/Al=10)

AISBA-15 (Si/A1=10) impregnado con
niquel con agente quelante.

W/ Al-SBA-15 (Si/Al=10)

AISBA-15 (Si/Al=10) impregnado con
tungsteno sin agente quelante.

W/ Al-SBA-15 EDTA (Si/Al=10)

AISBA-15 (Si/Al=10) impregnado con
tungsteno con agente quelante.

NiW/ Al-SBA-15 (Si/Al=10)

AISBA-15 (Si/Al=10) impregnado con
niquel y tungsteno sin agente quelante.

NiW/ Al-SBA-15 EDTA (Si/Al=10)

AISBA-15 (Si/Al=10) impregnado con
niquel y tungsteno con agente quelante.
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Catalizador ‘ Descripcion

AISBA-15 (Si/A1=30) impregnado con
niquel sin agente quelante.
AISBA-15 (Si/Al=30) impregnado con
niquel con agente quelante.
AISBA-15 (Si/Al=30) impregnado con
tungsteno sin agente quelante.
AISBA-15 (Si/A1=30) impregnado con
tungsteno con agente quelante.
AISBA-15 (Si/A1=30) impregnado con
niquel y tungsteno sin agente quelante.
AISBA-15 (Si/A1=30) impregnado con
niquel y tungsteno con agente quelante.

Ni/ Al-SBA-15 (Si/Al=30)

Ni/ AI-SBA-15 EDTA (Si/Al=30)

W/ Al-SBA-15 (Si/AI=30)

W/ Al-SBA-15 EDTA (Si/Al=30)

NiW/ Al-SBA-15 (Si/Al=30)

NiW/ Al-SBA-15 EDTA (Si/Al=30)

3.5 Técnicas de Caracterizacion

El objetivo principal de las técnicas de caracterizacion es obtener informacion de los
soportes y catalizadores acerca de su composicion quimica elemental, textura e incluso de su
forma cristalina. En la figura 3.6 se presenta el diagrama de flujo de las técnicas de
caracterizacion de este trabajo.

V4
Yy,

Difraccion de

;‘ Rayos X
VDRX)
| Espectroscopia ___

Raman

Fisisorcion de
Nitrogeno
(BET)

Técnicas de
caracterizacion p

/" Espectroscopia

de
Reflectancia Espesor de
Difusa Uv-Vis Pared ()
Espectroscopia

(ERD Uv-Vis) #
_#" de Infrarrojo
por
Transformada
de Fourier
(FTIR) 4

Figura 3.6 Técnicas de Caracterizacion.
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3.5.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de caracterizacion de Difraccion de Rayos X permite identificar la estructura
cristalina de un material o para resaltar su estado amorfo. El instrumento comun consiste
esencialmente de tres partes: una fuente de haz de rayos X; un goniémetro en el centro del cual
es montado y gire la muestra, colocado sobre una placa plana, con una velocidad del orden de
medio grado por minuto; un detector, conectado a un sistema de grabacion de la sefial, el cual
gira dos veces la velocidad angular de la muestra. El fendmeno de la difusién o de difraccion
coherente implica un cambio de direccion a la propagacion del haz que no implique un cambio
de modo en la longitud de onda A (sin pérdida de energia). Este comportamiento es explicado
en términos de reflexion e interferencia posterior entre la radiacion electromagnética que da
lugar a la interferencia positiva o negativa, dependiendo de si estan en fase o no, debido a su
diferencia de camino. La diferencia de camino dependera de acuerdo con el &ngulo en el que
son hechos los rayos para afectar (angulo de incidencia, 0) y recolectados (angulo de difraccion
20) y por el paso de la rejilla, d, el cual en este caso corresponde a las distancias entre las capas
de atomos en el cristal (planos cristalinos). Las condiciones de interferencia positiva son

dictadas por la ecuacion 3.1 de Bragg.

Dénde:

d100 = Distancia interplanar (A).
A = Longitud de onda de rayos X (1.5406 A).
0 = Angulo entre los planos y la difraccion del haz de rayos X.

n = Orden de reflexién de Bragg.

Los haces de salida son recolectados sobre una pantalla situada a una distancia

practicamente infinita en comparacion con sus longitudes de onda.

En la préactica, la deteccion de picos de difraccion revela la presencia de estructuras

ordenadas, mientras que su ausencia se debe a la falta de orden significativo. La posicion 26 del
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pico de acuerdo con la ley de Bragg permite medir la distancia d entre la familia de planos

cristalinos [3549],

El equipo que se empled para los analisis de soportes fue un Difractometro de la marca
Bruker modelo D5000 con un catodo CuKo (A=1.5406 A). En el caso de los analisis de
catalizadores se utiliz6 un Difractémetro de la marca Philips modelo Xpert Pro con un cétodo
CuKa (A=1.5406 A). Empleando un detector proporcional en el rango de 0<26<10, en escala
260, con un paso de 0.0064° y con un tiempo de conteo por paso de 0.1 segundos. Para las
mediciones en el rango de 20<26<80, en escala 20, se utiliz6 la geometria 0-260 en el modo de

barrido con un paso de 0.05° y con un tiempo de conteo por paso de 100 segundos.

La muestra se pulverizd en un mortero de agata y se colocaron 0.1 g del material en un
portamuestras. Se hizo incidir un haz de Rayos X sobre la muestra en un intervalo de 26 de 0-
10° (angulo bajo) para identificar los planos caracteristicos de los soportes, mientras que para
los catalizadores se realizo en un intervalo de 260 de 20-80° (dngulo amplio) para identificar la

incorporacion de los metales en los planos del soporte.

3.5.2 Fisisorcion de Nitrogeno (BET)

Esta técnica permite determinar las propiedades texturales de los sélidos cataliticos
como: el area especifica del catalizador, textura de poro, volumen del poro, didmetro del
material catalitico y la distribucion del diametro de las particulas.

El equipo utilizado para el analisis de soportes fue un analizador de adsorcion fisica de
la marca Quantachrome modelo Autosorb iQ AG. En el caso de los catalizadores fue utilizado

un analizador de area especifica y porosidad de la marca Micromeritics modelo ASAP 2460.

La muestra fue sometida a un pretratamiento térmico de desgasificacion a 300 °C
utilizando una combinacion de nitrégeno gaseoso (N2) con helio (He) para la eliminacion de la
materia organica que pudiera contener la muestra. Posteriormente se realiza el analisis como se

indica en el apendice B.
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3.5.3 Espesor de pared (6)

Este parametro es importante ya que ayuda a comprobar la incorporacion de los metales

en el interior de los poros de los materiales asi como también determinar si estos metales se

introdujeron adecuadamente en la sintesis. El espesor de pared (8) se calculard con base en

estudios reportados por Ciesla y col., los cuales estan basados en el arreglo hexagonal (dioo0) y

el diametro de poro del material SBA-15 con las ecuaciones 3.2 — 3.5 como se muestra en la

figura 3.7.
6 = ag — Dys ..Ecn.3.2
2d
ag = \/%00 ..Ecn. 3.3
A
d100 = m ..Ecn. 3.4
2d
ag = \/%00 =Dps+§6 ...Ecn.3.5
Dénde:

di00 = Distancia interplanar (A)

A = Longitud de onda de rayos X (1.5406 /f&)

0 = Angulo de difraccion

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

Dps = Didmetro de poro del soporte, (2\)

Figura 3.7 Arreglo hexagonal (dio0) y diametro de poro del material SBA-15 para calculo de

espesor de pared. (4%
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3.5.4 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las moléculas
en vibracion. Una molécula absorberéa la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia
incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicién vibracional de la molécula. La
espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el anlisis cualitativo: deteccion
de las moléculas presentes en el material. En la zona del espectro electromagnético IR con
longitudes de onda del infrarrojo medio (entre 4000 y 1300 cm™) se suelen observar una serie
de bandas de absorcion provocadas por las vibraciones entre Unicamente dos atomos de la
molécula. En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas
entre 1300 y 400 cm™ (infrarrojo lejano), la asignacion de las bandas de absorcion a vibraciones
moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada una de ellas estd generada por

absorciones individuales sumadas (multiplicidad de las bandas). 3%

El equipo utilizado para el analisis de soportes fue un Espectrofotometro de Infrarrojo
con Transformada de Fourier de la marca Perkin EImer modelo Spectrum 100 acoplado a un
ATR equipado con cristal de diamante con un rango espectral de 4000 cm™ — 400 cm™. En el
caso de los catalizadores fue utilizado un equipo similar con la diferencia del ATR equipado

con cristal de ZnSe con un rango espectral de 4000 cm™ — 650 cm™.

La muestra fue sometida a una pretratamiento térmico a 120 °C por 4 horas debido a que
la region vibracional de tension del grupo oxidrilo (OH) ocasiona ruido en las bandas
significativas. Posteriormente, la muestra solida se mezcla con KBr puro y seco y se tritura en
un mortero de agata hasta obtener un polvo fino. La proporcion utilizada fue de 5:200 mg de
muestra/KBr. Una pequefia porcion del polvo obtenido, se coloca en un portamuestras para
obtener una pastilla empleando para ello una prensa con una fuerza <5 kg/cm?. La pastilla, que
debe ser homogénea y finisima, se coloca en una placa para muestras. Una vez obtenida la
pastilla, se inserta en el portamuestras (ATR) del espectrometro y se corre bajo diferentes
condiciones hasta la obtencion del mejor espectro el cual debe presentar en lo posible bandas

finas e intensas.
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3.5.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa Uv-Vis (ERD Uv-Vis)

La Espectroscopia de Reflectancia Difusa en la region Uv-Vis (ERD Uv-Vis) se basa en
la proyeccion del haz de un espectrometro incidiendo sobre la muestra donde éste se refleja,
dispersa y transmite a través del material de la muestra. La parte posterior reflejada o luz difusa
dispersa (algunas de las cuales es absorbida por la muestra) y luego es recogida por el accesorio
y se dirige a la Optica del detector.

Solo la parte del haz que se dispersa dentro de una muestra y se devuelve a la superficie

se considera reflexion difusa.

Algunos polvos pueden ser analizados por reflectancia difusa como muestras puras
(muestras de carbon, muestras de suelo, recubrimientos sobre una base reflectante). Por lo
general, la muestra debe ser molida y mezclada con una matriz no absorbente tal como bromuro
de potasio (KBr).

La muestra a la proporcion de la matriz debe ser de entre 1-5% (en peso). La dilucion
garantiza una penetracion mas profunda del haz incidente en la muestra por lo que aumenta la
contribucion del componente disperso en el espectro y minimiza el componente de reflexion

especular.

El componente de reflectancia especular en los espectros de reflectancia difusa provoca
cambios en las formas de la banda, su intensidad relativa, y, en algunos casos, es responsable
de las inversiones de banda completa (bandas Restrahlen). La dilucion de la muestra con una
matriz no absorbente minimiza estos efectos (tamafio de particula y la mecénica de carga de la

muestra también juegan un papel importante).

La espectroscopia de Reflectancia difusa UV-Vis aporta informacién sobre el tipo de

coordinacion (tetra y octaédrica) presentes en los catalizadores.
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Los espectros UV-vis se obtienen mediante el analisis de la emisién o reflectancia de la
radiacion ultravioleta visible por una sustancia absorbente. Normalmente los catalizadores son
polvos opacos los cuales reflectan la radiacion. La reflectancia de la muestra (R) se define en

la ecuacion 3.7.

I
Ro =I—(0 < R < 1)..Ecn.3.6
0

Donde, lo es la intensidad de la radiacion antes de atravesar la muestra e | es la intensidad

de la radiacion después de atravesar la muestra, ésta Ultima siempre es menor a la lo.

Ahora bien, para una lamina de espesor infinito se determina la cantidad relativa la cual
esta dada en funcidn de la reflectancia de la muestra y la de la referencia que se muestra en la
ecuacion 3.7.

R,

R, =
Rref.

..Ecn. 3.7

Para relacionar cantidad relativa con los coeficientes de absorcion molar y de dispersion,

se hace uso de la ecuacion de Kubelka-Munk, la cual se detalla en la ecuacion 3.8.

(1 - Roo)2
F(Roo) = T ...Ecn.3.8

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

u octaédrico Oh) asignado a las sefiales de absorcion. (4?1

El equipo utilizado fue un Espectrofotémetro Uv-Vis de la marca Perkin-Elmer modelo
Lambda 40 con una esfera de integracion Labsphere cuyo diametro es de 150 mm. La muestra
fue sometida a un pretratamiento térmico a 120 °C por 4 horas con el fin de remover la humedad
y evitar con ello bandas indeseables. Se coloca la muestra en una rendija de cuarzo por donde
se hizo incidir un haz de luz con una longitud de onda (A) de 200 a 1100 nm para conocer la

coordinacion del éxido metalico asignado a la banda de absorcion.
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3.5.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucion que proporciona en
pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material 0 compuesto
orgénico y/o inorgénico permitiendo asi su identificacion. El anélisis mediante espectroscopia
Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de

luz monocromatico.

Una pequefia porcién de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros
cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e independiente de la

frecuencia de la luz incidente.

Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material a analizar
sin necesitar éste ningun tipo de preparacion especial y que no conlleva ninguna alteracion de

la superficie sobre la que se realiza el analisis, es decir, es no-destructiva. [**]

El equipo utilizado fue un Espectrometro Raman de la marca BTWTEK modelo
BWS5465-532S de la serie i-Raman Plus acoplado a un lente optico con sonda de disparo de
532 nm modelo BAC 102-532E.

La muestra fue sometida a un pretratamiento térmico a 300 °C por 4 horas con el fin de
remover el exceso de humedad y evitar con ello bandas indeseables en el espectro Raman.

Se coloca la muestra en un portamuestras con soporte de aluminio en la cual se ilumina

la muestra con un rayo laser con una longitud de onda (A) de 532 nm.

La luz del punto iluminado se recoge con una lente y se envia a través de un
monocromador. Las longitudes de onda cercanas a la linea laser, debidas a la dispersion elastica
de Rayleigh, son filtradas, mientras que el resto de la luz recogida se dispersa en un detector
CCD.
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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 los soportes y catalizadores

A continuacién se presentan los resultados de las técnicas de caracterizacion de DRX,
BET, FTIR y & realizados a los distintos catalizadores para determinar su estructura, propiedades
texturales y morfologia. Ademas se realizaron las técnicas de caracterizacion de ERD Uv-Visy
Raman realizadas a los catalizadores impregnados con las sales de niquel y tungsteno para
obtener informacion cualitativa de la coordinacion del metal de transicion tetraédrico (Td) u

octaédrico (Oh) asignado a las sefiales de absorcion.

4.1.1 Difraccién de Rayos X

La simetria y estructura de los soportes y catalizadores se analizaron por Difraccion de
Rayos X (DRX) a angulo bajo 0<26<10 (SAXS, por sus siglas en inglés de Small Angle X-Ray
Scattering) y amplio 20<26<80 (WAXS, por sus siglas en inglés de Wide Angle X-Ray
Scattering). En la figura 4.1 se observa el difractograma a angulo amplio de los catalizadores
NiW soportados en y-Al.Oz donde se aprecia una fuerte dislocacion en los planos de la espinela
a medida que aumenta la cantidad de especies metélicas por lo que se observa una disminucion
de los picos presentados en los planos dpi11), di220), dpz11, di222), diaoo), dis11y Y dagop @ 21°, 32°,
37°, 38°, 46°, 61° y 67° respectivamente, en escala 26, correspondiendo a la y-Al>0Os con
estructura cubica centrada en la cara (cccu) de acuerdo con la tarjeta JCPDS 29-0063 451 se
indica que existen picos en los planos dyi11, dyzo0;, dp2z07, dizi11 Y di222) @ 37°, 43°, 63°, 75°y 79°
respectivamente, en escala 26, respecto al NiO con estructura cubica centrada en la cara (cccu)
en relacion con la tarjeta JCPDS 71-1179, también se muestran picos en los planos doo1;, djo1],
dr200] Y dpioz; @ 22°, 29°, 34° y 56°, en escala 260, relativo del WO3z con estructura tetragonal

centrada en el cuerpo (tccu) con respecto a la tarjeta JCPDS 20-1324 [3445. 49511 Se sefiala una

40



disminucion en la intensidad del éxido metalico cuando el catalizador contiene agente quelante,
indicando que éste promueve la dispersion de la fase activa sobre el soporte. En la tabla 4.1 se

indica el sistema cristalino de los catalizadores NiW soportados en y-Al20s.

Tabla 4.1 Sistema cristalino de los catalizadores NiW soportados en y-Al20s.

Oxido Indices de Escala Distancia Redes de
Metalico = Miller (h k1) Interplanar (A) Bravais
(111) 21 4.22
(220) 32 2.79
(311) 37 2.43
[
a
29-0063 | y-Al203 (222) 38 2.37 a
Cubica centrada
(400) 46 1.97 en la cara
(cccu)
(511) 61 1.52
(440) 67 1.40
(111) 37 2.43
(200) 43 2.10 3 @
71-1179 NiO a
(220) 63 1.47 Cubica centrada
en la cara
(311) 75 1.27 (CCCU)
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Oxido Indices de Escala Distancia Redes de

Metalico | Miller (h k1) Interplanar (A) Bravais

(222) 79 1.21

aFc

(001) 23 3.86

(101) 29 3.08 ¢
20-1324 | WOs3 d

(200) 34 2.64

a

Tetragonal

centrada en el
(102) 51 1.79

cuerpo (tccu)

5000 4 :

Intensidad (u.a.)

:|=— Ni/-AlLO,
|—— Nily-ALO, EDTA

| ——WHK-ALO,

|—— WH-ALO, EDTA
|—— NiWA-ALO,
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Figura 4.1 Difractograma a angulo amplio de los catalizadores NiW soportados en y-Al>Oa.
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En la figura 4.2 se indica el difractograma a angulo bajo de los soportes SBA-15 y
AISBA-15 (Si/Al=10, 30). Se observan los tres picos caracteristicos con la simetria hexagonal
pém del SBA-15 en los planos dioo;, d1107 Y di200; @ 1.08°, 1.36° y 1.60° respectivamente, en
escala 20, correspondiente el primer pico a estructuras mesoporosas hexagonales de alta

simetria.

El segundo pico se asocia al ordenamiento de poros bidimensionales y por ultimo, el

tercer pico que indica la periodicidad del ordenamiento de los poros.

El efecto de la incorporacion del aluminio se ve indicado en la disminucion de los picos,
ademas que se ilustra un desplazamiento hacia la izquierda en el eje 26 de los planos d1oo], dfi10]
y dp2000 mostrando que mientras mayor sea la cantidad de aluminio dentro de la matriz SBA-15

el corrimiento sera mayor. 12

En la tabla 4.2 se sefialan los planos cristalinos de los soportes SBA-15, AISBA-15
(Si/Al=10, 30).

Tabla 4.2 Planos cristalinos de los soportes SBA-15, AISBA-15 (Si/Al=10, 30).

Escala 20
Soporte
(110)
SBA-15 1.08 1.36 1.60
AISBA-15 (Si/Al=10) 1.03 1.21 1.55
AISBA-15 (Si/Al=30) 1.05 1.24 1.51
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Figura 4.2 Difractograma a angulo bajo de los soportes SBA-15 y AISBA-15 (Si/Al=10, 30).

En la figura 4.3 se indica el difractograma a angulo bajo de los catalizadores NiW
soportados en SBA-15 donde se aprecian tres picos que son las reflexiones asociadas con la
simetria hexagonal pém en los planos diioo), d1105, di200), d2207 correspondiendo el primer pico a
estructuras mesoporosas hexagonales simétricas, el segundo pico indica el ordenamiento de
poros bidimensionales, y los Gltimos que muestran la periodicidad del ordenamiento de los

poros.
El efecto de la incorporacién de las fases activas afecta en un corrimiento hacia la
izquierda en el eje 20 y en cuanto al agente quelante se observa un cambio significativo en los

picos lo cual modifica la estructura del SBA-15. 12

En la tabla 4.3 se sefialan los planos cristalinos de los catalizadores NiW soportados en
SBA-15.
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Tabla 4.3 Planos cristalinos de los catalizadores NiW soportados en SBA-15.

) Escala 20
Catalizador
(110)
Ni/SBA-15 1.06 1.31 1.59
Ni/SBA-15 EDTA 1.06 1.18 1.38
WISBA-15 1.06 1.25 1.78
W/SBA-15 EDTA 1.05 1.19 1.7
NiW/SBA-15 1.05 1.37 1.8
NiW/SBA-15 EDTA 1.05 1.18 1.37
30000 _ .
= Ni/SBA-15 m—— \N//SBA-15 = NiW/SBA-15
1 — Ni/SBA—lS ED_TA— W/SBA-15 EDTA=—= NiW/SBA-15 EDTA
25000 1
20000 A
=) : :
o] : : -
§ 15000
c . B
= 100004 - i
5000 - : é :
s 5 =
=] pi I
0 T T— T T T T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0

Figura 4.3 Difractograma a angulo bajo de los catalizadores NiW soportados en SBA-15.

En la figura 4.4 se exhibe el difractograma a angulo amplio de los catalizadores NiW
soportados en SBA-15, se indica que existen picos en los planos dioo), dizo1], dpiio] Y dp2001 @
21°, 26°, 36° y 42° respectivamente, en escala 26, correspondientes al SiO> con estructura
hexagonal (h) respecto de la tarjeta JCPDS 46-1045, se muestran picos en los planos d111, dp2o0j,
di220;, dpa11yy dp2zja 37°, 43°, 62°, 75° y 79° referentes al NiO con estructura cubica centrada
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en la cara (cccu) en relacion con la tarjeta JCPDS 71-1179, también se proporcionan picos en
los planos dpoo13, df110, dizo1), dpzooy Y dpioz; @ 23°, 24°, 28°, 34° y 51°, en escala 20, relativo del

WOz con estructura tetragonal centrada en el cuerpo (tccu) con respecto a la tarjeta JCPDS 20-
1324. [34, 45, 49-51]

En la tabla 4.4 se indica el sistema cristalino de los catalizadores NiW soportados en
SBA-15.

Tabla 4.4 Sistema cristalino de los catalizadores NiW soportados en SBA-15.

1OPDS Oxido Indices de Escala Distancia Redes de
Metélico | Miller (h k1) 20 Interplanar (A) Bravais

(100) 21 4.25
(101) 26 3.34 3
46-1045 SiO»
(110) 36 2.45 >
Hexagonal (h)
(200) 42 2.12
(111) 37 2.43
(200) 43 2.10 ) @
71-1179 NiO a
(220) 62 1.49
Cubica centrada
(311) 75 1.27 en la cara (cccu)
20-1324 WOs3 (222) 79 1.21
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Oxido Indices de Escala Distancia Redes de

Metélico | Miller (h k1) 20 Interplanar (A) Bravais
1 1 ] a+c
(001) 23 3.86
(110) 24 3.70 ¢
20-1324 WO3 a
e
(101) 28 3.18
Tetragonal
centrada en el
(200) 34 2.63
cuerpo (tccu)
7000 — S—— .
b 0" o o .2 Q' o — Ni/SBA15
=s.5. 3 %2 =3 = —— Ni/SBA15 EDTA
6000 : e —— W/SBAI15
—— W/SBA15 EDTA
—— NiW/SBA15
5000 —— NiW/SBA15 EDTA
/c;: H
S 4000
©
S
g 3000
=

2000

D
1000

Figura 4.4 Difractograma a angulo amplio de los catalizadores NiW soportados en SBA-15.

En la figura 4.5 se indica el difractograma a angulo bajo de los catalizadores NiW
soportados en AISBA-15 (Si/Al=10) donde se aprecia una fuerte dislocacion de los picos

relacionados con la simetria hexagonal p6m dpioo;, dp110), dpzo0;, di220) correspondientes a la
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adicion de las fases metalicas NiW en la estructura del soporte AISBA-15 (Si/Al=10). B En la
tabla 4.5 se sefialan los planos cristalinos de los catalizadores NiW soportados en AISBA-15
(Si/Al=10).

Tabla 4.5 Planos cristalinos de los catalizadores NiW soportados en AISBA-15 (Si/Al=10).

. Escala 20
Catalizador
(110)
Ni/AISBA-15 (Si/Al=10) 0.74 1.26 1.8
Ni/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA 0.80 1.12 1.58
W/AISBA-15 (Si/Al=10) 0.70 0.99 1.40
WI/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA 0.84 1.41 1.78
NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) 0.87 1.37 1.71
NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA 0.82 1.17 1.40
30000
—— Ni/AISBA-15 (Si/Al=10) = W/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA
= Ni/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA=— NiW/AISBA-15 (Si/Al=10)
25000 m— \W/AISBA-15 (Si/AI=:lO) :— NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA

20000

Intensidad (u.a.)
2
8
1

10000

5000

Figura 4.5 Difractograma a angulo bajo de los catalizadores NiW soportados en AISBA-15
(Si/AI=10).
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En la figura 4.6 se contempla el difractograma a angulo amplio de los catalizadores NiW
soportados en AISBA-15 (Si/Al=10), se indica que existen picos en los planos dpioo), dj1013, di110]
y dpooy @ 21°, 26°, 36° y 42° respectivamente, en escala 26, correspondientes al SiO> con
estructura hexagonal (h) respecto de la tarjeta JCPDS 46-1045, se muestran picos en los planos
dr113, dpoop, dp20p, dp1y Y dp222g @ 38°, 43°, 63°, 75° y 79° respectivamente, en escala 26,
referentes al NiO con estructura cubica centrada en la cara (cccu) en relacion con la tarjeta
JCPDS 71-1179, también se observan picos en los planos dpoo1], di10], dj101], dz2007 ¥ dp1o2) @ 23°,
24°, 29°, 34° y 51°, en escala 20, relativo del WOs3 con estructura tetragonal centrada en el
cuerpo (tccu) con respecto a la tarjeta JCPDS 20-1324, y por Gltimo se indican unos cuantos
picos en los planos diz11), dp4o0, dis11 Y dad0) @ 37°, 47°, 62° y 67°, en escala 20, relacionados a

la y-Al>O3 con estructura cubica centrada en la cara (cccu) respecto de la tarjeta JCPDS 29-0063
[34, 45, 49-51]

En la tabla 4.6 se indica el sistema cristalino de los catalizadores NiW soportados en
AISBA-15 (Si/Al=10).

Tabla 4.6 Sistema cristalino de los catalizadores NiW soportados en AISBA-15 (Si/Al=10).

1OPDS Oxido Indices de Escala Distancia Redes de
Metalico | Miller (h k1) 20 Interplanar (A) Bravais
(100) 21 4.25
C
(101) 26 3.34
46-1045 SiO;
(110) 36 2.45 a
Hexagonal (h)
(200) 42 2.12
71-1179 NiO (111) 38 2.36
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e Oxido Indices de Escala Distancia Redes de
Metalico | Miller (h k ) 20 Interplanar (A) Bravais

(200) 43 2.10
(220) 62 1.49 a
71-1179 NiO a
a
(311) 75 1.27
Cubica centrada
(222) 79 121 en la cara (cccu)
(001) 23 3.86
azxc
(110) 24 3.70
[
20-1324 WO3 (101) 29 3.07 a
a
(200) 34 263 Tetragonal
centrada en el
cuerpo (tccu)
(102) 51 1.79
(311) 37 2.43
a
29-0063 | y-Al20s3 (400) 47 1.93 a
a
(440) 67 1.39 Cubica centrada
' en la cara (cccu)
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Figura 4.6 Difractograma a angulo amplio de los catalizadores NiW soportados en AISBA-15
(Si/Al=10).

En la figura 4.7 se indica el difractograma a angulo bajo de los catalizadores NiW
soportados en AISBA-15 (Si/Al=30) donde se aprecia una dislocacion de los picos relacionados

con la simetria hexagonal p6m dpo0), dj1101, di200), dj220) correspondientes a la adicion de las fases
metalicas NiW en la estructura del soporte AISBA-15 (Si/Al=30). 3

En la tabla 4.7 se sefialan los planos cristalinos de los catalizadores NiW soportados en
AISBA-15 (Si/Al=30).
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Tabla 4.7 Planos cristalinos de los catalizadores NiW soportados en AISBA-15 (Si/Al=30).

. Escala 20
Catalizador
(110)
Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) 0.80 1.12 1.45
Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA 0.87 1.17 1.38
W/AISBA-15 (Si/Al=30) 0.82 1.06 1.30
WI/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA 0.82 1.06 1.28
NiW/AISBA-15 (Si/Al=30) 0.74 1.01 1.38
NiW/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA 0.85 1.24 1.50
30000
= Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) = W/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA
1 = Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA= NiW/AISBA-15 (Si/Al=30)
25000 — W/:AISBA—15 (Si/Al=30) = NiW/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA

. (100)

N

o

o

o

o
|

15000

Intensidad (u.a.)

10000

Figura 4.7 Difractograma a angulo bajo de los catalizadores NiW soportados en AISBA-15
(Si/Al=30).

En la figura 4.8 se exhibe el difractograma a angulo amplio de los catalizadores
soportados en AISBA-15 (Si/Al=30), se indica que existen picos en los planos dpioo], dj101], dj110]
y dpog a 21°, 26°, 36° y 42° respectivamente, en escala 260, correspondientes al SiO2 con
estructura hexagonal (h) respecto de la tarjeta JCPDS 46-1045, se muestran picos en los planos
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dr113, dpoop, dp220p, dp1y Y dp222p @ 38°, 43°, 63°, 75° y 79° respectivamente, en escala 26,
referentes al NiO con estructura cubica centrada en la cara (cccu) en relacion con la tarjeta
JCPDS 71-1179, también se ven picos en los planos djoo1), dpr10], drzo1), dr2o07 Y dprozg @ 23°, 24°,
29°, 34° y 51°, en escala 26, relativo del WOz con estructura tetragonal centrada en el cuerpo
(tccu) con respecto a la tarjeta JCPDS 20-1324, y por ultimo se presentan unos cuantos picos en
los planos dpz113, dpaoo), dis117 Y daag) @ 37°, 47°, 62° y 67°, en escala 26, relacionados a la y-

Al;Os con estructura cubica centrada en la cara (cccu) respecto de la tarjeta JCPDS 29-0063. 3
45, 49-51]

En la tabla 4.8 se indica el sistema cristalino de los catalizadores NiW soportados en
AISBA-15 (Si/Al=30).

Tabla 4.8 Sistema cristalino de los catalizadores NiW soportados en AISBA-15 (Si/Al=30).

1OPDS Oxido Indices de Escala Distancia Redes de
Metalico | Miller (h k1) 20 Interplanar (A) Bravais
(100) 21 4.25
(101) 26 3.34 3
46-1045 SiO;
(110) 36 2.45 a
Hexagonal (h)
(200) 42 2.12
(111) 38 2.36
a
71-1179 NiO (200) 43 2.10 a
a
Cubica centrada
(220) 62 1.49
en la cara (cccu)
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Oxido Indices de Escala Distancia Redes de

JCPDS ) _ o i
Metalico | Miller (h k1) 20 Interplanar (A) Bravais
(311) 75 1.27
(222) 79 1.21
(311) 37 2.43
(400) 47 1.93 .
29-0063 | y-AlO3 @
a
(511) 62 1.50
Cubica centrada
en la cara (cccu)
(440) 67 1.39
(001) 23 3.86
aFcC
(110) 24 3.70
C
20-1324 WO3 (101) 29 3.07 a
e
Tetragonal
(200) 34 263 centrada en el
cuerpo (tccu)
(102) 51 1.79
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Figura 4.8 Difractograma a angulo amplio de los catalizadores NiW soportados en AISBA-15
(Si/Al=30).

4.1.2 Fisisorcion de Nitrégeno

Las propiedades texturales de los soportes se llevaron a cabo por la técnica de
caracterizacion de Fisisorcion de Nitrogeno por el método Brunauer-Emmett-Teller y la

distribucion de diametro de poro por el método Barrett-Joyner-Halenda.
Fue necesario darle a los materiales un tratamiento térmico de desgasificacion de 300
°C previo al analisis utilizando consumibles como helio (He) y nitrdgeno (N2) esto con el fin de

eliminar los restos de humedad y materia organica que pudiera interferir en los resultados.

El analisis se lleva a cabo a la temperatura de 77 K del nitrégeno liquido (N2 lig.) para
conocer las propiedades texturales de los materiales. 44!
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En la figura 4.9 se exhibe una isoterma de tipo V para el soporte y-Al>O3 (Al) que segln
la IUPAC es caracteristico de los s6lidos mesoporosos de silica con una histéresis de tipo H2 la
cual representa que el soporte tiene una distribucion de tamafios de poros y morfologia no muy

bien definida.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 124 A confirmando que
se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y exhibe

un caracter monomodal lo cual se sugiere que contenga un tipo de poro.
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Figura 4.9 Isoterma de adsorcion — desorcion () y distribucién de didmetro de poro (b) del
soporte y-Al,O3 (Al).

En la figura 4.10 se ilustra una isoterma de tipo IV para el soporte SBA-15 que segun la
IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con una histéresis de tipo H3
la cual es caracteristico de materiales compuestos por particulas laminares y poros flexibles con

morfologia de tipo rendija.
Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 38 A corroborando que

se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y se

indica un caracter monomodal lo cual se sugiere que contenga un tipo de poro.
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Figura 4.10 Isoterma de adsorcion — desorcion (a) y distribucion de diametro de poro (b) del
soporte SBA-15.

En la figura 4.11 se observan las isotermas de tipo 1V del soporte AISBA-15 para las
relaciones Si/Al de 10 y 30, que segun la IUPAC son caracteristicas de los materiales
mesoporosos de silica con una histéresis de tipo H3 la cual es caracteristico de materiales

compuestos por particulas laminares y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.
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Figura 4.11 Isotermas de adsorcion — desorcion del soporte AISBA-15 con relacion molar
Si/AlI=10 (a) y Si/Al=30 (b).

En la figura 4.12 se presentan las distribuciones de diametro de poro (Dp) del soporte
AISBA-15 para las relaciones Si/Al de 10 y 30, en la relacion molar Si/Al=10 se obtuvo un
diametro de poro de 38 A.
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Para la relacion molar Si/Al=30 se revalidaron dos didmetros de poro de 38 A y 56 A,
ambas distribuciones de didmetro de poro confirmaron que se tratan de materiales mesoporosos

debido a que se encuentran en el rango de 20 a 500 A.

También se analizd que la relacion molar Si/Al=10 se indica un caracter monomodal lo
cual se sugiere que contenga un tipo de poro en comparacion de la relacion molar Si/Al=10

donde se muestra un caracter bimodal lo cual se sugiere que contenga dos tipos de poros.

[— ) AI-SBA-15 (Si/AI=10) [—— b) AI-SBA-15 (Si/AI=30)

o= 2=
© °o o N
1 1 1

0.8

0.6

Volumen de poro (cm3/g
2
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Volumen de poro (cma/g)

38 A
56 A

0.4

o
w
1
Dp
Dp=:
Dp=!

0.2 T T T T T T 0.2 T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 30 40 50 60 70 80 90 100

Diametro de poro (A) Diémetro de poro (&)

Figura 4.12 Distribuciones de didametro de poro del AISBA-15 con relacion molar Si/Al=10
(@) y Si/Al=30 (b).

En la figura 4.13 se comparan las isotermas de adsorcion — desorcion de los soportes y-
Al203, SBA-15, AISBA15 (Si/Al = 10, 30).

Se presenta ademas la distribucién de poro de los soportes mostrando que la adicion de

aluminio no tuvo un cambio significativo en la estructura del soporte SBA-15.
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Figura 4.13 Isoterma de adsorcién — desorcion () y distribucion de didmetro de poro (b) de
los soportes y-Al.03, SBA-15, AISBA15 (Si/Al = 10, 30).

Las propiedades texturales se obtuvieron a partir de un analizador de adsorcion fisica de
la marca Quantachrome modelo Autosorb iQ AG para los distintos soportes, las cuales se
muestran en la tabla 4.9, indicando que el soporte de mayor area especifica (As) es el SBA-15
con 1224 m?/g y en cuanto a los soportes AISBA-15 con relaciones molares de 10 y 30
mostraron una pérdida entre 41% y 59% en el area especifica debido a la incorporacion de
aluminio en el soporte SBA-15. En todos los soportes se indica una distribucién de diametro de
poro (Dp) dentro del rango de materiales mesoporosos, ademas que en la mayoria se exhibe un
caracter monomodal lo que sugiere que existe un solo tipo de poro con excepcion del soporte
AISBA-15 (Si/Al=30) que presenta un caracter bimodal o bien, dos tipos de poros. Se observa
una disminucion del volumen de poro (Vp) a medida que aumenta la cantidad de aluminio lo
cual supone que el Al se encuentra en el soporte SBA-15. El célculo del &rea y volumen
microporoso se obtuvieron a partir de la ecuacién DeBoer utilizando el método gréafico V-t como
se indica en el apéndice B, mientras que el area externa es la diferencia entre el area especifica
y el area microporosa [*4l. Se aprecia que el didmetro de poro (Dp) no se ve influenciada por el
aluminio, lo que supone que el aluminio se encuentra en los microporos del soporte SBA-15
debido a una disminucion del volumen microporoso (Vm) y finalmente, se sefiala que en el
soporte AISBA-15 (Si/Al=30) se considera la mejor relacion molar Si/Al debido a que existe un
aumento en el &rea microporosa (Am) correspondiendo a una mejor difusion sefialado por Li y

col. 1y por tanto, un aumento de actividad en la reaccion de HDS.
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Tabla 4.9 Propiedades texturales de los soportes.

Soporte As Dp (R) Vp(cm?/g) ol Vim(eme/g) Ae % As
(ugh)) (m2/g) (m2/g) (m?g)
v-AlOs | 462 124 1.53 32 0.01 430 +0
SBA-15 | 1224 | 38 1.30 88 0.04 1136 | 0
AISBA-15
SilAI=30) | %7 38 0.71 95 0.04 632 41
AISBA-15
Silal=10) | %2 38 0.50 61 0.03 441 59
Donde:

As: Area especifica (m?/g).

Dp: Diametro del poro (A).

Vp: Volumen del poro (cm®/g).
Am: Area microporosa (m?/g).

Vm: Volumen microporoso (cm?/g).
Ae: Area externa (m?/g).

% As: Porcentaje de pérdida (-)/ganancia (+) de area especifica (m?/g).

En la figura 4.14 se exhibe una isoterma de tipo 1V para el catalizador Ni/SBA-15 que
segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con una histéresis de
tipo H3 la cual es caracteristico de materiales compuestos por particulas laminares y poros

flexibles con morfologia de tipo rendija.
Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 35 A, comprobando que

se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y se

indica un caracter monomodal lo cual se sugiere que contenga un tipo de poro.
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Figura 4.14 Isoterma de adsorcidn — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del

catalizador Ni/SBA-15.

En la figura 4.15 se presenta una isoterma de tipo IV para el catalizador W/SBA-15 que

segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con una histéresis de

tipo H4 la cual es caracteristico de materiales que contienen poros en forma de rendija muy

estrechos.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 37 A y 52 A, afianzando

que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y

se observa un caracter bimodal lo cual se sugiere que contenga dos tipos de poros.
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Figura 4.15 Isoterma de adsorcion — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del

catalizador W/SBA-15.
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En la figura 4.16 se ilustra una isoterma de tipo IV para el catalizador NiW/SBA-15
EDTA que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con una
histéresis de tipo H3 la cual es caracteristico de materiales compuestos por particulas laminares

y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.

Presenta ademéas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 35 A y 58 A, ratificando
que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y

se exhibe un caracter bimodal lo cual se sugiere que contenga dos tipos de poros.
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Figura 4.16 Isoterma de adsorcién — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador NiW/SBA-15 EDTA.

En la figura 4.17 se indica una isoterma de tipo IV para el catalizador W/AISBA-15
(Si/Al=10) que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con
una histéresis de tipo H3 la cual es caracteristico de materiales compuestos por particulas
laminares y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 25 A 37 Ay 49 A

reafirmando que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de

20 a 500 A y se ilustra un caracter trimodal lo cual se sugiere que contenga tres tipos de poros.
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Figura 4.17 Isoterma de adsorcidn — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del

catalizador W/AISBA-15 (Si/Al=10).

En la figura 4.18 se confirma una isoterma de tipo 1V para el catalizador NiW/AISBA-

15 (Si/Al=10) que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con

una histéresis de tipo H3 la cual es caracteristico de materiales compuestos por particulas

laminares y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.

Presenta ademés una distribucion de diametro de poro (Dp) de 37 A y 53 A,

convalidando que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de

20 a 500 Ay se observa un caracter bimodal lo cual se sugiere que contenga dos tipos de poros.
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Figura 4.18 Isoterma de adsorcion — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador NiW/AISBA-15 (Si/Al=10).
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En la figura 4.19 se exhibe una isoterma de tipo IV para el catalizador NiW/AISBA-15
(Si/Al=10) EDTA que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica
con una histéresis de tipo H3 la cual es caracteristico de materiales compuestos por particulas

laminares y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 35 A y 52 A, confirmando
que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y

se indica un caracter bimodal lo cual se sugiere que contenga dos tipos de poros.
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Figura 4.19 Isoterma de adsorcién — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA.

En la figura 4.20 se ilustra una isoterma de tipo IV para el catalizador Ni/Al-SBA-15
(Si/Al=30) que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con
una histéresis de tipo H3 la cual es caracteristico de materiales compuestos por particulas

laminares y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.

Presenta ademés una distribucion de diametro de poro (Dp) de 38 A y 52 A,
corroborando que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de
20 a 500 A y se le atribuye un caracter bimodal, lo cual se sugiere que contenga dos tipos de

pOros.
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Figura 4.20 Isoterma de adsorcién — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del

catalizador Ni/AISBA-15 (Si/Al=30).

En la figura 4.21 se muestra una isoterma de tipo IV para el catalizador Ni/Al-SBA-15

(Si/Al=30) EDTA que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica

con una histéresis de tipo H3 la cual es caracteristico de materiales compuestos por particulas

laminares y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 37 A y 52 A, asegurando

que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y

se indica un caracter bimodal lo cual se sugiere que contenga dos tipos de poros.
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Figura 4.21 Isoterma de adsorcion — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA.
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En la figura 4.22 se muestra una isoterma de tipo 1V para el catalizador W/AI-SBA-15
(Si/Al=30) que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con
una histéresis de tipo H3 la cual es caracteristico de materiales compuestos por particulas

laminares y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 38 A y 58 A, para el
catalizador W/AI-SBA-15 (Si/Al=30) revalidando que se trata de un material mesoporoso
debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y se observa un caracter bimodal lo cual se

sugiere que contenga dos tipos de poros.
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Figura 4.22 Isoterma de adsorcion — desorcion (a) y distribucion de diametro de poro (b) del
catalizador W/AISBA-15 (Si/AI=30).

En la figura 4.23 se presenta una isoterma de tipo IV para el catalizador W/AI-SBA-15
(Si/Al=30) EDTA que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica
con una histéresis de tipo H3 la cual es caracteristico de materiales compuestos por particulas

laminares y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.
Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 37 A y 52 A, asegurando

que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y

se observa un caracter bimodal lo cual se sugiere que contenga dos tipos de poros.
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Figura 4.23 Isoterma de adsorcidn — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador W/AISBA-15 (Si/AI=30) EDTA.

En la figura 4.24 se ilustra una isoterma de tipo IV para el catalizador NiW/AI-SBA-15
(Si/Al=30) que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con
una histéresis de tipo H3 la cual es caracteristico de materiales compuestos por particulas

laminares y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 37 A y 52 A, aseverando
que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y

se exhibe un caracter bimodal lo cual se sugiere que contenga dos tipos de poros.
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Figura 4.24 Isoterma de adsorcion — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador NiW/AISBA-15 (Si/Al=30).
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En la figura 4.25 se atribuye una isoterma de tipo IV para el catalizador NiW/AI-SBA-
15 (Si/Al=30) EDTA que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de
silica con una histéresis de tipo H3 la cual es caracteristico de materiales compuestos por

particulas laminares y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 35 A y 52 A, afianzando
que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y

se presenta un caracter bimodal lo cual se sugiere que contenga dos tipos de poros.
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Figura 4.25 Isoterma de adsorcién — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador NiW/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA.

En la figura 4.26 se muestra una isoterma de tipo V para el catalizador Ni/y-Al>Os que
segun la IUPAC es caracteristico de los solidos mesoporosos de silica con una histéresis de tipo
H2 la cual representa que el soporte tiene una distribucion de tamafios de poros y morfologia no

muy bien definida.
Presenta ademés una distribucion de diametro de poro (Dp) de 57 A, convalidando que

se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y se

ilustra un caracter monomodal lo cual se sugiere que contenga un tipo de poro.
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Figura 4.26 Isoterma de adsorcidn — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador Ni/y-Al20z.

En la figura 4.27 se presenta una isoterma de tipo V para el catalizador Ni/y-Al,O3

EDTA que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con una

histéresis de tipo H1 que representa que el catalizador tiene poros de forma y tamafio uniforme.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 44 A y 109 A, ratificando

que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y

se muestra un caracter bimodal lo cual se sugiere que contenga dos tipos de poros.
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Figura 4.27 Isoterma de adsorcion — desorcion () y distribucion de didmetro de poro (b) del

catalizador Ni/y-Al.O3z EDTA.
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En la figura 4.28 se exhibe una isoterma de tipo V para el catalizador W/y-Al>03 que
segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con una histéresis de
tipo H2 la cual representa que el soporte tiene una distribucion de tamarios de poros y morfologia

no muy bien definida.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 107 A, reafirmando que
se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y se le

atribuye un caracter monomodal lo cual se sugiere que contenga un tipo de poro.
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Figura 4.28 Isoterma de adsorcién — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador W/y-Al,0Os.

En la figura 4.29 se indica una isoterma de tipo V para el catalizador W/y-Al,O3 EDTA
que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con una histéresis
de tipo H2 la cual representa que el soporte tiene una distribucion de tamafios de poros y
morfologia no muy bien definida.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 105 A, convalidando que

se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y se

observa un caracter monomodal lo cual se sugiere que contenga un tipo de poro.
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Figura 4.29 Isoterma de adsorcidn — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador W/y-Al>O3 EDTA.

En la figura 4.30 se ilustra una isoterma de tipo V para el catalizador NiW/y-Al>Os que

segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con una histéresis de

tipo H2 la cual representa que el soporte tiene una distribucion de tamafios de poros y morfologia

no muy bien definida.

Presenta ademés una distribucion de diametro de poro (Dp) de 92 A, convalidando que

se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20 a 500 A y se

muestra un caracter monomodal lo cual se sugiere que contenga un tipo de poro.
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Figura 4.30 Isoterma de adsorcion — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador NiW/y-Al20O:s.
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En la figura 4.31 se atribuye una isoterma de tipo V para el catalizador NiW/y-Al>Os
EDTA que segun la IUPAC es caracteristico de los materiales mesoporosos de silica con una
histéresis de tipo H2 la cual representa que el soporte tiene una distribucion de tamafios de poros

y morfologia no muy bien definida.

Presenta ademas una distribucion de diametro de poro (Dp) de 62 A, 69 Ay 104 A,
asegurando que se trata de un material mesoporoso debido a que se encuentra en el rango de 20

a 500 A y se presenta un caracter trimodal lo cual se sugiere que contenga tres tipos de poros.
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Figura 4.31 Isoterma de adsorcién — desorcion (a) y distribucion de didmetro de poro (b) del
catalizador NiW/y-Al,O3 EDTA.

Las propiedades texturales se obtuvieron a partir de un analizador de area especifica y
porosidad de la marca Micromeritics modelo ASAP 2460 para los distintos catalizadores, las
cuales son mostradas en la tabla 4.10, indicando que el area especifica (As) disminuye en 43%,
43%, 52%, 28% y 30% para los catalizadores Ni/y-Al,O3, Ni/y-Al.0s EDTA, Ni/SBA-15,
Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) y Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA, respectivamente para los

catalizadores monometalicos impregnados con niquel.

En el caso de los catalizadores monometalicos impregnados con tungsteno se observa
una disminucion del area especifica (As) de 48%, 48%, 55%, 33%, 17% y un aumento del 13%
para los catalizadores W/y-Al,Os3, W/y-Al,03 EDTA, W/SBA-15, W/AISBA-15 (Si/Al=10)
EDTA, W/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA y W/AISBA-15 (Si/Al=10) respectivamente.
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Posteriormente, para los catalizadores bimetalicos niquel-tungsteno se indica una
pérdida de area especifica (As) de 49%, 54%, 9%, 34%, 66%, 5% y 30% para los catalizadores
NiW/y-Al,0s, NiW/y-Al,03 EDTA, NiW/AISBA-15 (Si/Al=10), NiW/AISBA-15 (Si/Al=30),
NiW/SBA-15 EDTA, NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA y NiW/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA,

respectivamente.

El catalizador monometalico impregnado con niquel con menor porcentaje de pérdida
de area especifica (As) es el Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) mientras que el catalizador monometalico
impregnado con tungsteno es el W/AISBA-15 (Si/Al=10), y finalmente se indica que el
catalizador bimetélico niquel-tungsteno con menor disminucion de area especifica es el
catalizador NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA, lo cual se analiza que el agente quelante
distribuye las fases activas sobre el soporte ayudando a una mejor dispersion y con ello para ser

usado como catalizador en una reaccién de HDS.

En todos los catalizadores se presenta una distribucion de diametro de poro (Dp) dentro
del rango de materiales mesoporosos, ademas que la mayoria se ilustra un caracter monomodal
lo que sugiere que existe un solo tipo de poro con excepcidn de los catalizadores NiW/SBA-15
EDTA, Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA, NiW/AISBA-15 (Si/Al=30), NiW/AISBA-15
(Si/AlI=30) EDTA y NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA que presentan se le atribuye un caracter
bimodal o bien, dos tipos de poros, esto atribuido al efecto del agente quelante sobre la

interaccion metal-soporte.

Se observa una disminucion del volumen de poro (Vp) a medida que aumenta la
incorporacion de metales en los respectivos soportes de acuerdo a un orden descendente: soporte
> fase activa > aditivo; por ultimo se sefiala que el catalizador NiW/AISBA-15 (Si/Al=10)
EDTA se considera la mejor relacion molar Si/Al debido a que existe una minima pérdida en el
area especifica (As) correspondiendo a una mejor difusion sefialado por Li y col. 2y por tanto,

un aumento de actividad en la reacciéon de HDS.
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Tabla 4.10 Propiedades texturales de los catalizadores.

Catalizador v Yo RS

(cm?¥/g) (m?/g)
Ni/SBA-15 583 35 0.73 -52
Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) 524 38 057 -28
Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA 509 37 0.54 -30
WI/SBA-15 553 37 0.51 -55
WI/AISBA-15 (Si/AI=10) 566 37 0.39 +13
WIAISBA-15 (Si/AI=30) 489 38 0.53 -33
W/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA 601 37 0.41 17
NiW/AISBA-15 (Si/AI=10) 458 37 0.33 9
NiW/AISBA-15 (Si/Al=30) 482 37 0.36 -34
NiW/SBA-15 EDTA 422 35 0.45 -66
NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA 476 35 0.32 5
NiW/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA 509 35 0.36 -30
Ni/ y-Al;03 264 57 0.46 -43
Ni/ y-Al.0; EDTA 265 109 0.55 43
W/ y-Al;03 241 107 0.76 -48
W/ y-Al,0; EDTA oa1 105 0.75 -48
NiW/ y-Al203 236 92 0.65 -49
NiW/ y-Al.03 EDTA 214 104 0.6 -54

Donde:

As: Area especifica (m?/g).
Dp: Diametro del poro (A).
Vp: Volumen del poro (cm®/g).

% As: Porcentaje de pérdida (-)/ganancia (+) de area especifica (m?/g).
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4.1.3 Espesor de Pared (6)

En la tabla 4.11 se indica el espesor de pared () de los soportes y catalizadores

realizados mediante las ecuaciones 3.2 — 3.5 indicada en la seccion 3.5.3 y en el apéndice C.

El soporte SBA-15 present6 un espesor de pared de 57 A. Mediante la adicion del
aluminio el grosor de pared fue aumentado a medida que se incrementd la cantidad del metal en
la matriz SBA-15, cuyos valores fueron de 59 A y 61 A para las relaciones molares Si/Al de 30
y 10, respectivamente. La incorporacion de las fases activas NiW en los distintos soportes se

observo reflejado en el espesor de pared.

La anchura de pared se aumento en los catalizadores monometélicos W, Ni soportados
en SBA-15 sin aditivo del 2% al 4%, respectivamente; mientras que para los catalizadores

bimetalicos NiW soportados en SBA-15 con aditivo la amplitud se observé en un 8%.

El grosor de pared se incrementd en los catalizadores monometélicos Ni/AISBA-15
(Si/Al=30) con y sin aditivo del 26% al 34%, respectivamente; mientras que para los
catalizadores monometalicos W/AISBA-15 (Si/Al=30) sin y con aditivo se indico el incremento
del 32% al 33%, respectivamente. Los catalizadores bimetalicos NiW/SBA-15 (Si/Al=30) con
y sin aditivo la amplitud se extendi6 entre 31% al 41%, respectivamente.

La dimension de pared se agrando6 en los catalizadores monometalicos W/AISBA-15
(Si/Al=10) sin aditivo del 44%. Los catalizadores bimetalicos NiW/SBA-15 (Si/Al=10) sin y
con aditivo la amplitud se extendié s6lo del 24%.

Tabla 4.11 Espesor de Pared de los Soportes y Catalizadores.

Catalizador Dp(A) dwo(A) a(A) 3 (A)
SBA-15 1.08 38 82 95 57
Ni/SBA-15 1.06 35 83 96 58
W/SBA-15 1.06 37 83 96 59
NiW/SBA-15 EDTA 1.05 35 84 97 62
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Catalizador Dp(A)  dwo (A)

1.05 38 84 97 59
Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) 0.80 38 110 197 89
Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA 0.87 37 101 117 80
WI/AISBA-15 (Si/Al=30) 0.82 38 108 125 87
WI/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA 0.82 37 108 195 88
NiW/AISBA-15 (Si/Al=30) 0.74 37 119 137 100
NiW/AISBA-15 (Si/AI=30) EDTA | 0.85 35 104 120 85
AISBA-15 (Si/Al=10) 1.03 38 86 99 61
WI/AISBA-15 (Si/Al=10) 0.70 37 126 145 108
NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) 0.87 37 101 117 80
NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA | 0.88 35 100 115 80

4.1.4 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

Los grupos funcionales de los soportes se realizaron mediante la técnica de
caracterizacion de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), para conocer
si el material organico fue desalojado de la estructura inorgénica durante el proceso de
calcinacién y para identificar las especies adsorbidas y relacionar cuéles de estas especies estan

quimisorbidas.

Fue necesario darle a los soportes un tratamiento térmico previo al analisis debido a que
la region vibracional de tension del grupo oxidrilo (OH) ocasiona ruido en las bandas
significativas, esto se hizo a una temperatura de 100 °C durante 2 h para eliminar la humedad
que pudiera haber adquirido antes del analisis en FTIR.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos para soportes sin calcinar (SC) y calcinados

(C), esto con el fin de conocer la evacuacién de la materia organica de los distintos materiales.

En la figura 4.32 se exhibe el espectro de infrarrojo del soporte y-Al>O3sin calcinar (SC)

y calcinado (C).
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El soporte y-Al203 sin calcinar mostro vibraciones de estiramiento de los iones OH de
agua residual y de solvente a partir del gel producido con una banda ancha en 3301 cm™,

mientras que su vibracion de flexion genera una banda a 1631 cm™.

Dos pequefias bandas en 3088 cm™ y 1165 cm™ se produjeron por las vibraciones de
flexion asimétrica del enlace C-H en los grupos butéxido.

Una banda fuerte fue detectada a 2096 cm atribuida al enlace C=C. Las vibraciones de
estiramiento del enlace Al-OH dieron un alzamiento en la banda a 1572 cm™®y 1067 cm™,
mientras que sus bandas de flexion fueron observadas a 889 cm™ y 730 cm™.

Las bandas intensas observadas a 603 cm™1 y 463 cm™ se relacionan a los enlaces Al-O

caracteristicos de la alimina (Al2O3).

En el soporte y-Al>Oz calcinado se indica una disminucion en la banda correspondiente
al grupo OH en la region infrarroja de 3405 cm™, mientras que aparece una situada alrededor de
1577 cm* correspondiente al enlace Al-O, y la disminucion de la flexion asimétrica del enlace
C-H de los grupos butdxido debido a la evacuacion de éste por la calcinacion en 1355 cm™.

Las vibraciones de estiramiento del enlace Al-O se observaron a 1050 cm™ y 830 cm'?
esta Ultima banda puede ser atribuida a las vibraciones de grupos de coordinacion tetraédrica y
octaédrica, analizadas en la region de 900 cm™ a 600 cm?®y 700 cm? a 400 cm?,
respectivamente; y finalmente, el enlace Al-O atribuido a la fase transicion gama en la alimina

localizado a 524 cm! [36.45.46]

En la tabla 4.12 se muestran los grupos funcionales correspondientes a su numero de

onda (v).
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Tabla 4.12 Grupos funcionales del soporte y-Al.Oz sin calcinar (SC) y calcinado (C).

y-Al203 sin calcinar (SC) ‘ y-Al203 calcinado (C)
Grupo Funcional v (em?) ‘ Grupo Funcional v (em?)
O-H 3301 O-H 3405
C-H 3088 Al-O 1577
C=C 2096 C-H 1355
Al-OH 1572 Al-O 1050
C-H 1165 Al-O 830
Al-OH 1067 Al-O 524
Al-OH 889
A-OH 730
Al-O 603
Al-O 463
120

% Transmitancia
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Figura 4.32 Espectro Infrarrojo del soporte y-Al203 sin calcinar (SC) y calcinado (C).

78



En la figura 4.33 se ilustra el espectro de infrarrojo del soporte SBA-15 sin calcinar (SC)
y calcinado (C). El soporte SBA-15 sin calcinar mostrd vibraciones moleculares de los iones
OH en 3491 cm?, 2971 cm™ y una pequefia banda asimétrica (1520 cm™ a 2360 cm™) en 2344
cm, asi mismo, se present6 otra banda pequefia pero de flexion simétrica en 1582 cm™. Se
muestran bandas en 1739 cm™, 1366 cm™, 1217 cm™, 839 cm™ y 516 cm™ que corresponden a
las tensiones de los grupos Si-OH. El soporte SBA-15 calcinado fueron observadas las bandas
de estiramiento de grupos Si-OH en 3308 cm™, y de flexion simétricaen 1724 cm™ y 1455 cm-
!y una pequefia flexion asimétrica en 560 cm™. Se mostr6 agua residual en menor proporcion
que en el soporte sin calcinar en 2876 cm™. Se observaron tres bandas a 959 cm™* (caracteristico
del SBA-15), 799 cm™, 456 cm™ correspondientes al enlace Si-O del oxido de silicio,

produciéndose una banda intensa a 1065 cm™ que es asociado al estiramiento del enlace Si-O-
Si 471,

En la tabla 4.13 se muestran los grupos funcionales correspondientes a su numero de

onda.

Tabla 4.13 Grupos funcionales del soporte SBA-15 sin calcinar (SC) y calcinado (C).

SBA-15 sin calcinar (SC) ‘ SBA-15 calcinado (C)
Grupo Funcional v (ecm?) ‘ Grupo Funcional v (ecm?)
O-H 3491 O-H 3308
O-H 2971 Si-OH 2876
O-H 2344 Si-OH 1724
Si-OH 1739 Si-OH 1455
Si-OH 1582 Si-O-Si 1065
Si-OH 1366 Si-O 959
Si-OH 1217 Si-O 799
Si-OH 839 Si-OH 560
Si-OH 516 Si-O 456
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Figura 4.33 Espectro Infrarrojo del soporte SBA-15 sin calcinar (SC) y calcinado (C).

En la figura 4.34 se presenta el espectro de infrarrojo del soporte AISBA-15 (Si/Al=10)
sin calcinar (SC) y calcinado (C). El soporte AISBA-15 (Si/Al=10) sin calcinar mostré agua
residual, esto se pudo observar debido a la aparicion de bandas presentes en la region de 2989
cm?ty 2883 cm? y de flexion en 1382 cm™, 1274 cm™.

Se observaron tres bandas de absorcién a 1762 cm?, 1633 cm?, 1509 cm
correspondientes al grupo Si-Al-OH y una pequefa flexion a 447 cm, también fueron indicadas
tres bandas de absorcion a 956 cm™ (mostrando un desplazamiento debido al estiramiento
vibracional de los grupos Si-Al-OH), 808 cm™, 563 cm™ correspondientes al enlace Si-O del
oxido de silicio del SBA-15. Se muestra que la banda intensa situada a 1059 cm™ asociado al
estiramiento del enlace Si-O-Si sufre una alteracion debido a la incorporacion del aluminio en
la estructura. El soporte AISBA-15 (Si/Al=10) calcinado fueron detalladas las bandas de
estiramiento correspondientes a los grupos Si-OH en 3650 cm™, y de flexion simétrica en 1556

cm?, en laregion de 807 cm™y 453 cm™ corresponden a flexiones simétricas del Si-O-Al.
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Se muestra que la banda intensa situada a 1061 cm™ al Si-O-Si, sufre una alteracion

debido a la incorporacion del aluminio en la estructura.

Las bandas de estiramiento de 2436 cm™, 2160 cm™ y 2029 cm™ correspondientes al
enlace Si-Al-OH.

El soporte Al-SBA-15 (Si/Al=10) sufre algunos cambios en la intensidad y la posicion

dependiendo de la naturaleza del aluminio incorporado a la matriz SBA-15 [15 471,

En la tabla 4.14 se muestran los grupos funcionales correspondientes a su nimero de

onda.

Tabla 4.14 Grupos funcionales del soporte AISBA-15 (Si/Al=10) sin calcinar (SC) y

calcinado (C).

AISBA-15 (Si/Al=10) sin calcinar (SC) ‘ AISBA-15 (Si/Al=10) calcinado (C)
Grupo Funcional v (em?) Grupo Funcional v (em?)
2989
O-H 2883 Si-O-Al 2436
Si-Al-OH 1762 Si-O-Al 2160
Si-Al-OH 1633 Si-O-Al 2029
Si-O-Al 1509 O-H 1556
O-H 1382 Si-O-Al 1061
O-H 1274 Si-O-Al 807
Si-O-Si 1059 Si-O-Al 453
Si-Al-OH 956
Si-Al-OH 808
Si-Al-OH 563
Si-Al-OH 447
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Figura 4.34 Espectro Infrarrojo del soporte AISBA-15 (Si/Al=10) sin calcinar (SC) y

calcinado (C).

En la figura 4.35 se ilustra el espectro de infrarrojo del soporte AISBA-15 (Si/Al=30)

sin calcinar (SC) y calcinado (C).

El soporte Al-SBA-15 (Si/Al=30) sin calcinar mostr6 bandas de estiramiento grupos Si-
OH en 3607 cm™, se perciben bandas de estiramiento de 2436 cm™, 2157 cm™, 2026 cm™ y
1977 cmt asi también una de flexion asimétrica de 1638 cm™ y otra tension simétrica a 444 cm-
! correspondientes al enlace Si-Al-OH. Se presentaron bandas de absorcion a 960 cm
(mostrando que el aluminio no tuvo alguna influencia en el soporte de la matriz SBA-15), 803
cm™y 558 cm correspondientes al enlace Si-O del 6xido de silicio. Se observo que la banda
intensa situada a 1057 cm™ al Si-O-Si, sufre una alteracion debido a la incorporacion del

aluminio en la estructura.
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El soporte Al-SBA-15 (Si/Al=10) calcinado se presentaron las bandas de estiramiento
grupos Si-OH en 3608 cm™, en la region de 806 cm™y 435 cm™ corresponde a una flexion
simetrica del Si-O-Al.

La banda intensa situada a 1046 cm™ al Si-O-Si, sufre una alteracion debido a la

incorporacion del aluminio en la estructura.

Las bandas de estiramiento de la region de 2436 cm™, 2160 cm™, 2027 cm™ y 1977 cm’

! que corresponden al enlace Si-Al-OH.

El soporte AI-SBA-15 (Si/Al=30) sufre algunos cambios en la intensidad y la posicién

dependiendo de la naturaleza del aluminio incorporado a la matriz SBA-15 [15 471,

En la tabla 4.15 se muestran los grupos funcionales correspondientes a su nimero de

onda.

Tabla 4.15 Grupos funcionales del soporte AISBA-15 (Si/Al=30) sin calcinar (SC) y

calcinado (C).

AISBA-15 (Si/Al=30) sin calcinar (SC) ‘ AISBA-15 (Si/Al=30) calcinado (C)
Grupo Funcional v (ecm?) ‘ Grupo Funcional v (ecm?)
O-H 3608 O-H 3608
Si-Al-OH 2436 Si-O-Al 2436
Si-Al-OH 2160 Si-O-Al 2160
Si-Al-OH 2027 Si-O-Al 2027
Si-Al-OH 1977 Si-O-Al 1977
Si-Al-OH 1638 Si-O-Si 1046
Si-O-Si 1057 Si-O-Al 806
Si-O 964 Si-O-Al 435
Si-O 563
Si-O-Al 443
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Figura 4.35 Espectro Infrarrojo del soporte AISBA-15 (Si/Al=30) sin calcinar (SC) y
calcinado (C).

En la figura 4.36 se expone el espectro de infrarrojo de los soportes y-Al>O3, SBA-15,
Al-SBA-15 (Si/Al=10, 30) calcinados (C) mostrando que la incorporacién del aluminio (Al) en
la matriz SBA-15 no tuvo alguna influencia en el soporte de la matriz SBA-15, sin embargo se

podria indicar la presencia de acidez en el soporte debido a los grupos Si-O-Al.

En la tabla 4.16 se muestran los grupos funcionales correspondientes a su nimero de

onda.
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Tabla 4.16 Grupos funcionales de los soportes y-Al>03, SBA-15, AISBA-15 (Si/Al=10,30)

calcinados (C).

Esquema General de Soportes

Grupo Funcional v (em™)
O-H 3608

Si-O-Al 2456
Si-O-Al 2160
Si-O-Al 2027
Si-O-Al 1977
Si-O-Si 1065
Si-O-Al 959
Si-O-Al 799
Si-O-Al 453
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Figura 4.36 Espectro Infrarrojo de los soportes y-Al.O3, SBA-15, AISBA-15 (Si/Al=10,30)

calcinados (C).
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Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos para catalizadores sin calcinar (SC) y

calcinados (C).

Los catalizadores sin calcinar preparados con y-Al>Oz se muestran en la figura 4.37,
observandose bandas de estiramiento a 3381 cm™ y 3300 cm™correspondiente a agua residual
de los iones OH.

Se analiza una flexion generada en la banda a 1645 cm™, una banda pequefia fue
observada a 3083 cm™, atribuida a la flexion asimétrica del enlace C-H de grupos butéxido, una

vibracion de estiramiento del enlace Al-OH dio un alzamiento a 1584 cm™.

Los catalizadores con el aditivo EDTA, se indican los grupos COO- (1430 cm™ — 1280
cm™) a 1399 cm™? y 1327 cm correspondiente al grupo C=0. [36- 3945 46, 48]

En la tabla 4.17 se muestran los grupos funcionales correspondientes a su nimero de

onda.

Tabla 4.17 Grupos funcionales de los catalizadores sin calcinar soportados en y-Al>Os.

y-Al20s3 sin calcinar (SC)

Grupo Funcional v (cm)
O-H 3381
O-H 3300
C-H 3083
O-H 1645
Al-OH 1584
C=0 1399
C=0 1327
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Figura 4.37 Espectro Infrarrojo de los catalizadores sin calcinar soportados en y-Al20:s.

Los catalizadores sin calcinar preparados con SBA-15 se exhibe en la figura 4.38,
observandose bandas de estiramiento a 3372 cm™y 3016 cm™ correspondientes a agua residual
de los iones OH mientras que su flexion genera una banda a 1634 cm™, se observan bandas a
simétricas a 1741 cm™ y 1589 cm™ atribuidas a grupos Si-OH y asimétricas a 1404 cm™y 1336
cm, se produjo una sefial intensa a 1053 cm™ correspondiente al estiramiento del enlace Si-O-
Si, y por ultimo las bandas caracteristicas del SBA-15 a 963 cm™, 793 cm™ que corresponden
al enlace Si-O del 6xido del silicio, existiendo un ligero desplazamiento en las bandas debido a
la incorporacion de metales en la matriz SBA-15 3% 471,

En la tabla 4.18 se muestran los grupos funcionales correspondientes a su nimero de

onda.
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Tabla 4.18 Grupos funcionales de los catalizadores sin calcinar soportados en SBA-15.
SBA-15 sin calcinar (SC)

Grupo Funcional

O-H 3372

O-H 3016

Si-OH 1741

O-H 1634

Si-OH 1589

Si-OH 1404

Si-OH 1336

Si-0-Si 1053

Si-O 963

Si-0 793
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Figura 4.38 Espectro Infrarrojo de los catalizadores sin calcinar soportados en SBA-15.
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Los catalizadores sin calcinar preparados con Al-SBA-15 (Si/Al=10) se muestra en la
figura 4.39, observandose unas bandas de estiramiento a 3363 cm™ y 2323 cm? que
corresponden a grupos OH mientras que su flexion genera una banda a 1633 cm™, se generan
bandas a 2161 cm™, 1979 cm™, 1590 cm™ y 1444 cm™ que se refieren a grupos Si-Al-OH, se
indican las bandas de COO- (1430 cm™ — 1280 cm™) a 1403 cm™ y 1339 cm™ para el grupo
C=0 confirmando el EDTA en la estructura del AI-SBA-15, asi mismo, las bandas
caracteristicas del SBA-15 se muestran a 966 cm™, 888 cm™, 786 cm™ del enlace Si-Al-O y una

sefial intensa a 1048 cm™ que corresponde al enlace Si-O-Si.

Existe un ligero desplazamiento en las bandas debido a la incorporacion de metales y
aluminio en la matriz SBA-15 [15 3% 481 En |a tabla 4.19 se muestran los grupos funcionales

correspondientes a su himero de onda.

Tabla 4.19 Grupos funcionales de los catalizadores sin calcinar soportados en AISBA-15

(Si/Al=10).
AISBA-15 (Si/Al=10) sin calcinar (SC)
Grupo Funcional v (em?)

O-H 3363
O-H 2323
Si-Al-OH 2161
Si-Al-OH 1979
Si-Al-OH 1633
Si-Al-OH 1590
Si-Al-OH 1444
C=0 1403
C=0 1339
Si-O-Si 1048
Si-Al-O 966
Si-Al-0 888
Si-Al-0 786
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Figura 4.39 Espectro Infrarrojo de los catalizadores sin calcinar soportados en AISBA-15
(Si/Al=10).

Los catalizadores sin calcinar preparados con Al-SBA-15 (Si/Al=30) se muestra en la
figura 4.40, observandose una banda de estiramiento a 3378 cm™ que corresponde a iones OH
mientras que su flexion genera una banda a 1633 cm™, se genera una banda a 1336 cm™
correspondiente al grupo Si-Al-OH, se indica la banda de COO- (1430 cm™ — 1280 cm™) a 1404
cm, produciéndose una sefial intensa a 1048 cm™ que corresponde al enlace Si-O-Si, y por
ultimo las bandas caracteristicas del SBA-15 se indican en 935 cm™, 892 cmy 781 cm™ que
corresponden al enlace Si-Al-O.

Existe un ligero desplazamiento en las bandas debido a la incorporacién de metales y

aluminio en la matriz SBA-15 [15 3% 481 En |a tabla 4.20 se muestran los grupos funcionales

correspondientes a su nimero de onda.
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Tabla 4.20 Grupos funcionales de los catalizadores sin calcinar soportados en AISBA-15

(Si/Al=30).
AISBA-15 (Si/Al=30) sin calcinar (SC)
Grupo Funcional v (cm?)
3378
Si-Al-OH 1633
C=0 1404
Si-Al-OH 1336
Si-O-Si 1048
Si-Al-O 935
Si-Al-O 781

600 . :
Al-SBA-15 (Si/AI=30) SC
500 - NiW / AI-SBA-15 (Si/Al=30) EDfA sC
NiW / Al-SBA-15 (Si/Al=30) SC
400  TT——— o
o : : o d
= ‘W / AI-SBA-15 (Si/AI=30) EDTASC . .  ‘o..
g 201 W / Al-SBA-15 (Si/AI=30) SC
© :
= : R
S 200 4 ‘Ni / AI-SBA-15 (Si/Al=30) EDTA SC - -
Ni / AI-SBA-15 (Si/AlI=30) SC~ '
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: O OV
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Figura 4.40 Espectro Infrarrojo de los catalizadores sin calcinar soportados en AISBA-15
(Si/Al=30).

Los catalizadores calcinados preparados con y-Al,Os se muestra en la figura 4.41,

observandose bandas de estiramiento a 3388 cm™ que corresponde a iones OH, mientras que su
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flexion genera una banda a 1634 cm™, se generan bandas de flexion asimétrica a 2161 cm™,
2051 cm™y 1978 cm™, mientras que se observan bandas simétricas a 1504 cm™, 1404 cm™ que
corresponden al enlace Al-O [36:39.45.46.48] ' |3 tabla 4.21 se muestran los grupos funcionales

correspondientes a su humero de onda.

Tabla 4.21 Grupos funcionales de los catalizadores calcinados soportados en y-Al>Os.
y-Al203 calcinados (C)

Grupo Funcional

O-H 3388
Al-O 2161
Al-O 2051
Al-O 1978
O-H 1634
Al-O 1504
Al-O 1404
350 - —
y-A|203GE
300 4 NiW/y—AIZO:,; EDTAC
[ — ERE T
' NiW / 4-Al,04 C \
20— —— 3
s : I
(&)
8 : W /y-Al,03 EDTAC \
'g 2004 I
= . R S
= ] W/Y'AILQB;Q S
X 150 A 5 IR N
g Ni/y-Al,03 EDTAC . . . \
100 : Ni/y-AlZC;)g;C \
. -
T 22:9 ??53.:\
50 — e -5~

T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de onda (cm™)

Figura 4.41 Espectro Infrarrojo de los catalizadores calcinados soportados en y-Al>Oa.
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Los catalizadores calcinados preparados con SBA-15 se ilustran en la figura 4.42,
observandose bandas de estiramiento Si-OH a 3376 cm™, se indica una banda débil relacionada
al grupo Si-OH a 1634 cm™ y se indica una fuerte banda a 1051 cm™ que corresponde al enlace
Si-O-Si y finalmente las bandas caracteristicas del SBA-15 a 963 cm™, 793 cm™ del enlace Si-
O B%47 En la tabla 4.22 se muestran los grupos funcionales correspondientes a su nimero de

onda.

Tabla 4.22 Grupos funcionales de los catalizadores calcinados soportados en SBA-15.
SBA-15 calcinados (C)

Grupo Funcional

O-H 3376
Si-OH 1634
Si-O-Si 1051
Si-O 963
Si-0 793
500
SBA-15C
| NiW / SBA-15 EDTA C
400 — ~
| NiW / SBA-15 C
—
< :
§ w01 W /SBA-15EDTAC
g | W /SBA-15 C
Z 200 - : ?
< Ni / SBA-15 EDTA C
oS N ~—
00 | Ni/ SBA-15 C
: T
T Q.
0 e e = T A

L — T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de onda (cm™)

Figura 4.42 Espectro Infrarrojo de los catalizadores calcinados soportados en SBA-15.
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Los catalizadores calcinados con AlI-SBA-15 (Si/Al=10) se indican en la figura 4.43,
observandose una banda de estiramiento a 3372 cm™ correspondiente a grupos Si-OH.

Se atribuye una banda débil relacionada al grupo Si-Al-OH a 1634 cm™, mientras que

se produce una banda intensa en 1051 cm™ que indica el enlace Si-O-Si.

Por Gltimo las bandas caracteristicas del SBA-15 a 963 cm™, 790 cm™ del enlace Si-O.

La incorporacion del aluminio en la matriz SBA-15 ocasiona cambios insignificantes en

las bandas caracteristicas de la matriz SBA-15 [1539. 48],

En la tabla 4.23 se muestran los grupos funcionales correspondientes a su nimero de

onda.

Tabla 4.23 Grupos funcionales de los catalizadores calcinados soportados en AISBA-15

(Si/Al=10).
AISBA-15 (Si/Al=10) calcinados (C)
Grupo Funcional v (em?)

O-H 3372
Si-Al-OH 1634
Si-O-Si 1051

Si-O 963

Si-O 790
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Figura 4.43 Espectro Infrarrojo de los catalizadores calcinados soportados en AISBA-15
(Si/Al=10).

Los catalizadores calcinados con Al-SBA-15 (Si/Al=30) se presentan en la figura 4.44,
observandose una banda de estiramiento a 3373 cm™ correspondiente a grupos Si-OH, se indica
una banda débil relacionada al grupo Si-Al-OH a 1633 cm™, mientras que se produce una banda
intensa en 1049 cm™ que indica el enlace Si-O-Si, y por Gltimo las bandas caracteristicas del
SBA-15 a 962 cm, 793 cm™ del enlace Si-O.

La incorporacion del aluminio en la matriz SBA-15 ocasiona cambios insignificantes en

las bandas caracteristicas de la matriz SBA-15 [15 39 48],

En la tabla 4.24 se muestran los grupos funcionales correspondientes a su numero de

onda.

95



Tabla 4.24 Grupos funcionales de los catalizadores calcinados soportados en AISBA-15

(Si/Al=30).
AISBA-15 (Si/Al=30) calcinados (C)
Grupo Funcional v (cm?)

O-H 3373
Si-Al-OH 1633
Si-O-Si 1049

Si-O 962

Si-O 793

600 : :
Al-SBA-15 (Si/AI=30) C

500+ ~ NiW/ AI-SBA-15 (Si/Al=30) EDTA C
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100 Ni / AI-SBA-15 (SI/AI=30) C
T
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
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Figura 4.44 Espectro Infrarrojo de los catalizadores calcinados soportados en AISBA-15
(Si/Al=30).

En todos los catalizadores no se presentan las bandas correspondientes a COO-y C=0
que son las bandas significativas del EDTA confirmando que durante la etapa de calcinacion a

500 °C se desecha el aditivo de los catalizadores.
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4.1.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa Uv-Vis (Uv-Vis)

Los Espectros de Reflectancia Difusa de Uv-Vis (ERD Uv-Vis) de los catalizadores
calcinados (C) fueron obtenidos en la region de 200 — 1100 nm. La espectroscopia sirve para
confirmar la adsorcion de las soluciones acuosas de nitrato de niquel y metatungstato de amonio.
Estos espectros son muy sensibles a la coordinacién Ni, W por su reemplazo de agua por otros

ligantes (formacion de complejos) para ser claramente distinguidos 52,

La naturaleza de las especies de niquel y tungsteno presentes en las soluciones de
impregnacion puede ser predicha basado en las zonas de los diagramas de predominacion para

las especies oxo Ni?* y W&* como funcion del pH de la solucion 535451,

Los diagramas de W®" muestran que una solucion a pH 4 contiene polioxotungstatos
W,,085 mientras que a pH 9, WO%~ los monotungstatos estan presentes. De otra manera, los
diagramas de Ni?* muestran que una solucion a pH 4 contiene iones de Ni?* mientras que en una
solucion a pH 9 las especies de Ni(OH)2 estan presentes. Estos diagramas sugieren que las
combinaciones de especies Ni*/W;,0%5 o Ni(OH), son disueltas durante la impregnacion a
pH 7.

Sin embargo, estos diagramas fueron hechos usando soluciones electrocataliticas, por
ejemplo, NaCl, K2SOsy NaNOs, como electrolitos.

La disolucion de la sal de metatungstato de amonio en agua desionizada sin un soporte
electrolito produce iones de H,,W;, 0%, mientras que la disolucion de nitrato de niquel produce
iones Ni?*. La co-disolucion de metatungstato de amonio y nitrato de niquel permite una mejor
interaccion Ni-w [l

(NH4)6H2W1204-0 ' HZO(s) + H20 = H2W12028(aq) + 6NHI(aq) ...Ecn. 4.1

Ni(NO3); - 6H,0(s) + H,0 = NiZhy + NO3Z (o) Ecn. 4.2
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(NH4)6H2W12040 " Hzo(s) + NI(N03)2 - 6H20(S) + Hzo
- H,Wy,0%5 /Nify,) + NHF ) + NO3 (o) ..Ecn.4.3

En los espectros de Reflectancia Difusa Uv-Vis (ERD Uv-Vis) el niquel puede
presentarse en complejos octaédricos y tetraedricos en la region entre 300 — 1100 nm donde se
puede determinar la simetria local para los iones de niquel tanto en su forma tetraédrica como

octaédrica.

La simetria octaédrica de las especies de Ni?* se presenta en la region de 400 nm — 700
nm. Una simetria tetraédrica del Ni%* puede estar asociada a una gran interaccion del Ni-soporte,
consecuentemente estas especies de Ni?* son dificiles de sulfurar y ocasionan una disminucion

en la actividad. [34

En los espectros de Reflectancia Difusa Uv-Visible (ERD Uv-Vis) las especies de 6xido
de tungsteno aparecen con simetria tetraédrica Td (200 — 300 nm) y simetria octaédrica Oh (300

— 480 nm) BL 57581

En la figura 4.45 se muestra el espectro Uv-Vis del catalizador monometalico niquel
(Ni) con y sin agente quelante soportado en y-Al2Og, el cual indica que existen dos bandas de
absorcion estrechas, una ubicada a 257 nm para el catalizador Ni/y-Al>O3 y la otra situada a 261
nm para el catalizador Ni/y-Al2O3, esto como resultado de la transicion de nitratos y atribuido a

una coordinacion de iones Ni%* octaédrica (Ni?*602) Oh.

El catalizador Ni/y-Al>O3 ademas presenta dos bandas de absorcion anchas a 322 nm 'y
380 nm y otras dos bandas de absorcidn estrechas a 873 nm y 930 nm, las cuales recaen en las
transiciones electronicas atribuidas a una especie octaédrica de niquel (Ni>*60%) Oh
acomplejada con moléculas de agua como ligantes, asi también tiene una banda de absorcién
ancha a 631 nm lo que indica una especie tetraédrica de niquel (Ni?*60%) Td coordinada con

agua.

98



El catalizador Ni/y-Al.Oz EDTA presenta dos bandas de absorcion anchas a 375 nm y
625 nm, lo que indica que contiene especies octaédrica (Ni%*60%) Oh y tetraédrica (Ni>*60?%)

Td de niquel respectivamente.

Y finalmente se observan dos bandas de absorcion estrechas a 873 nm y 930 nm
correspondientes a especies octaédrica (Ni2*60%) Oh de niquel.

El efecto del aditivo EDTA promueve la formacién de iones de niquel de coordinacién
tetraédrica (Ni>*60%) Td a octaédrica (Ni**602") Oh 81,

En la tabla 4.25 se indican los tipos de simetria de los catalizadores Ni/y-Al>Oz con y

sin agente quelante.

Tabla 4.25 Tipos de simetria de los catalizadores Ni/y-Al.Oz con y sin agente quelante.

Catalizador Simetria octaédrica (nm) Simetria tetraédrica (nm)

257
322
Ni/y-Al203 380 634
873
930
261
Ni/y-Al.03 EDTA > 625
873

930
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Figura 4.45 Espectro Uv-Vis de los catalizadores Ni/y-Al>O3 con y sin agente quelante.

En la figura 4.46 se ilustra el espectro Uv-Vis del catalizador monometalico tungsteno
(W) con y sin agente quelante soportado en y-Al.O3, donde se observan dos bandas de absorcion
maximas a 261 nm para los catalizadores W/y-Al.Oz con y sin agente quelante, las cuales son
caracteristicas de la carga de transferencia ligante-metal 0> — W?®" indicando que las especies

de iones de tungsteno se encuentran en coordinacion tetraédrica Td.

El efecto del aditivo (EDTA) promueve el incremento de especies de iones de tungsteno
que se encuentran en coordinacion tetraédrica Td 7],

En la tabla 4.26 se indican los tipos de simetria de los catalizadores W/y-Al20z con y sin
agente quelante.
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Tabla 4.26 Tipos de simetria de los catalizadores W/y-Al>Os con y sin agente quelante.

Catalizador Simetria tetraédrica (nm)

W/y-Al;03 261
W/y-Al03 EDTA 261

22

—— WH-ALD,

2.0 —— Wh-ALO, EDTA

1.8 +
1.6
1.4+

1.2

F(Ry)

1.0 H

261 Td

0.8 1
0.6
0.4 S

0.2 1

0.0 —— —— ——

- S —
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)

Figura 4.46 Espectro Uv-Vis de los catalizadores W/y-Al203 con y sin agente quelante.

En la figura 4.47 se exhibe el espectro Uv-Vis del catalizador bimetélico niquel-
tungsteno (NiW) con y sin agente quelante soportado en y-Al.Oz, donde se observan dos bandas
de absorcion maximas, una de ellas ubicada a 262 nm para el catalizador NiW/y-Al,Oz EDTA
y la restante localizada entre 268 - 284 nm para el catalizador NiW/y-Al>O3, las cuales son
caracteristicas de la carga de transferencia ligante-metal 0> — W°®" indicando que las especies

de iones de tungsteno se encuentran en coordinacion tetraédrica Td.

El catalizador NiW/y-Al>O3 ademas presenta dos bandas de absorcion no bien definidas

de mayor intensidad a 388 nm y 683 nm, las cuales recaen en las transiciones electronicas
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atribuidas a especies octaédricas de niquel (Ni>*60%) Oh acomplejada con moléculas de agua

como ligante.

El catalizador NiW/y-Al,Os EDTA ademaés presenta dos bandas de absorcion no bien
definidas de menor intensidad a 405 nm y 694 nm, las cuales recaen en las transiciones
electronicas atribuidas a especies octaédricas de niquel (Ni?*60%) Oh acomplejada con

moléculas de agua como ligante.

En resumen, el efecto del aditivo EDTA promueve la disminucién de especies de
tungsteno de coordinacion tetraédrica Td y el aumento de especies de niquel de coordinacion
octaédrica (Ni>*602") Oh [34 56-60],

En la tabla 4.27 se indican los tipos de simetria de los catalizadores NiW/y-Al.Oz con y

sin agente quelante.

Tabla 4.27 Tipos de simetria de los catalizadores NiW/y-Al>03 con y sin agente quelante.

Catalizador Simetria octaeédrica (nm)  Simetria tetraédrica (nm)
268
NiW/y-Al,03 388 284
683
_ 262
NiW/y-Al.03 EDTA 405
694
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Figura 4.47 Espectro Uv-Vis de los catalizadores NiW/y-Al>Oz con y sin agente quelante.

En la figura 4.48 se observa el espectro Uv-Vis del catalizador monometalico niquel (Ni)
con y sin agente quelante soportado en SBA15, el cual indica que una banda ancha a 252 nm y
dos bandas de adsorcién estrechas, una ubicada a 219 nm para el catalizador Ni/SBA15 EDTA
y la otra situada a 274 nm para el catalizador Ni/SBA15, esto como resultado de la transicién
de nitratos y atribuido a una coordinacion de iones Ni?* octaédrica (Ni>*60%) Oh. El catalizador
Ni/SBA15 ademas presenta bandas de adsorcién estrechas a (303, 316, 383, 735, 877) nm, las
cuales recaen en las transiciones electronicas atribuidas a una especie octaédrica de niquel
(Ni?*60%) Oh acomplejada con moléculas de agua como ligante. El catalizador Ni/SBA15
EDTA presenta una banda de adsorcion ancha a 416 nm lo que indica especies de iones de
niquel con una coordinacion octaédrica (Ni>*60%) Oh y una banda de adsorcion débil a 698 nm

asociada a especies de iones de niquel con una coordinacion tetraédrica (Ni*60%) Td.

El efecto del aditivo EDTA promueve la intensidad de las especies de niquel con

coordinacion octaédrica (Ni*60%) Oh y da origen a una banda de adsorcién ancha con
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coordinacion tetraédrica (Ni2*60%) Td situada a 698 nm 81, En la tabla 4.28 se indican los tipos

de simetria de los catalizadores Ni/SBA-15 con y sin agente quelante.

Tabla 4.28 Tipos de simetria de los catalizadores Ni/SBA-15 con y sin agente quelante.

Catalizador

Ni/SBA-15

Simetria octaédrica (nm) Simetria tetraédrica (nm)

252
274
303
316 -
383
735
877

Ni/SBA-15 EDTA

219
416

698

1.8

1.6—-
1.4-
1.2-
1.0-

0.8 1

F(R,)

0.6 1
0.4

0.2 +

0.0

— Ni/SBA15
—— Ni/SBA15 EDTA

3 Oh

T 1
200 300 400

—1r r r . r 1+ 1T r T T
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A (nm)

Figura 4.48 Espectro Uv-Vis de los catalizadores Ni/SBA-15 con y sin agente quelante.
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En la figura 4.49 se sefiala el espectro Uv-Vis del catalizador monometalico tungsteno
(W) con y sin agente quelante soportado en SBA15, donde se observan dos bandas de adsorcion
maximas a 297 nm y 316 nm para los catalizadores W/SBA15 con y sin agente quelante
respectivamente, las cuales son caracteristicas de la carga de transferencia ligante-metal 0> —
W5* indicando que las especies de iones de tungsteno se encuentran en coordinacién octaédrica
Oh. El efecto del aditivo (EDTA) promueve la disminucion de especies de iones de tungsteno

que se encuentran en coordinacion octaédrica Oh 7],

En la tabla 4.29 se indican los tipos de simetria de los catalizadores W/SBA-15 con y
sin agente quelante.

Tabla 4.29 Tipos de simetria de los catalizadores W/SBA-15 con y sin agente quelante.

Catalizador Simetria octaédrica (nm)

W/SBA-15 316
W/SBA-15 EDTA 297

—— W/SBA15
—— W/SBA15 EDTA

®
1
316 Oh

5
1
297 Oh

F(R,)

0.8
0.6 1
0.4 1

0.2—: /

0.0

- 71r - r - r -t 1r 1 1r - 1T °
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)

Figura 4.49 Espectro Uv-Vis de los catalizadores W/SBAL15 con y sin agente quelante.
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En la figura 4.50 se presenta el espectro Uv-Vis del catalizador bimetalico niquel-
tungsteno (NiW) con y sin agente quelante soportado en SBA15, donde se observan tres bandas
de absorcion estrechas a 258 nm, 297 nm y 324 nm para el catalizador NiW/SBA15
correspondientes a especies de iones de tungsteno donde la primer banda indica que se trata de
la coordinacion tetraédrica Td y las restantes de la coordinacion octaédrica Oh, para el caso del
catalizador NiW/SBA15 EDTA se muestra una banda estrecha a 261 nm relacionada con las

especies de iones de tungsteno con simetria tetraédrica Td.

El catalizador NiW/SBA15 ademaés presenta una banda de absorcidn ancha bien definida
a 382 nm y otra banda ancha no bien definida a 632 nm, las cuales recaen en las transiciones
electronicas atribuidas a especies de iones de niquel con simetria octaédrica (Ni>*60%) Oh y
tetraédrica (Ni>*60%) Td respectivamente acomplejada con moléculas de agua como ligante. Y
por Gltimo se muestran bandas pequefias no bien definidas localizadas a 876 nm y 932 nm
relacionadas con especies de iones de niquel con simetria octaédrica (Ni>*602) Oh.

El catalizador NiW/SBA15 EDTA presenta una banda de absorcion bien definida a 374
nm, la cual es atribuida a especies octaédricas de niquel (Ni>*60%) Oh acomplejada con
moléculas de agua como ligante. Ademas, se indican bandas de absorcion bien definida a 876
nm y otras no definidas a 928 nm y 630 nm, siendo las primeras dos bandas relacionadas con
especies de iones de niquel de coordinacion octaédrica (Ni*60%) Oh y la restante con

coordinacion tetraédrica (Ni**60%) Td.

En resumen, el efecto del aditivo EDTA promueve la disminucion de especies de
tungsteno de coordinacion tetraédrica Td a coordinacion octaédrica Oh y el aumento de especies

de niquel de coordinacion octaédrica (Ni?*60%) Oh y de coordinacion tetraédrica (Ni>*60%) Td
[34, 56-60]

En la tabla 4.30 se indican los tipos de simetria de los catalizadores NiW/SBA-15 con y

sin agente quelante.
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Tabla 4.30 Tipos de simetria de los catalizadores NiW/SBA-15 con y sin agente quelante.

Catalizador Simetria octaédrica (nm) Simetria tetraédrica (nm)
297 258
324 632
NiW/SBA-15 382
876
932
374 261
NiW/SBA-15 EDTA 876 630
928
'8 —— NiW/SBA15

—— NiW/SBA15 EDTA

1.6 4

1.4 4

1.2 4

1.0 +
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0.8 1
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876 ODh { 876 Oh
932 Dh (928 Oh
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Figura 4.50 Espectro Uv-Vis de los catalizadores NiW/SBAL15 con y sin agente quelante.
En la figura 4.51 se indica el espectro Uv-Vis del catalizador monometalico niquel (Ni)
con y sin agente quelante soportado en Al-SBA-15 (Si/Al=10), el cual indica que una banda

ancha de adsorcion ubicada a 268 nm para el catalizador Ni/Al-SBA-15 (Si/Al=10) y la otra
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situada a 255 nm para el catalizador Ni/Al-SBA-15 (Si/Al=10), esto como resultado de la
transicion de nitratos y atribuido a especies Ni?* de coordinacion octaédrica (Ni2*60%) Oh.

El catalizador Ni/ AI-SBA-15 (Si/Al=10) ademas presenta una banda de adsorcion ancha
y otra banda estrecha a 426 nm y 715 nm respectivamente, las cuales recaen en las transiciones
electronicas atribuidas a una especie octaédrica de niquel (Ni>*60%) Oh acomplejada con
moléculas de agua como ligante. El catalizador Ni/ AI-SBA-15 (Si/Al=10) EDTA presenta una
banda de adsorcion ancha a 420 nm y otras dos bandas estrechas a 326 nm y 680 nm, lo que

indica especies de iones de niquel con una coordinacion octaédrica (Ni**60%) Oh.

El efecto de la incorporacion del aluminio (Al) dentro de la matriz del SBA15 ocasiona
una disminucién en la intensidad de especies de iones de niquel con una coordinacion octaédrica
(Ni?*602) Oh cuando la relacion (Si/Al) es baja; al contrario que cuando el catalizador tiene
aditivo (EDTA) promueve un aumento en las bandas de adsorcion correspondiente a las especies
de niquel con coordinacion octaédrica (Ni2*60%) Oh y disminuye la banda de adsorcion de

especies de niquel con coordinacion tetraédrica (Ni?*60%) Td situada a 680 nm [581,

En la tabla 4.31 se indican los tipos de simetria de los catalizadores Ni/AISBA-15

(Si/Al=10) con y sin agente quelante.

Tabla 4.31 Tipos de simetria de los catalizadores Ni/AISBA-15 (Si/Al=10) con y sin agente

quelante.
Catalizador Simetria octaédrica (nm) Simetria tetraédrica (nm)

268

Ni/AISBA-15 (Si/Al=10) 426
715

) _ 255 680

Ni/AISBA-15 (Si/Al=10)

326
EDTA

420
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Figura 4.51 Espectro Uv-Vis de los catalizadores Ni/Al-SBA-15 (Si/Al=10) con y sin agente

quelante.

En la figura 4.52 se ilustra el espectro Uv-Vis del catalizador monometalico tungsteno
(W) con y sin agente quelante soportado en Al-SBA-15 (Si/Al=10), donde se observan dos
bandas de adsorcién méaximas a 298 nm y 300 nm para los catalizadores W/AI-SBA-15
(Si/Al=10) con y sin agente quelante respectivamente, las cuales son caracteristicas de la carga
de transferencia ligante-metal O — W?®* indicando que las especies de iones de tungsteno se

encuentran en coordinacion octaédrica Oh.

Asi mismo se encuentran bandas de menor intensidad para el catalizador W/AI-SBA-15
(Si/AI=10) a 266 nm y 278 nm indicando que se trata de especies de iones de tungsteno en

coordinacion tetraédrica Td, como en el caso del catalizador W/AI-SBA-15 (Si/Al=10) EDTA
ubicada a 288 nm.

109



El efecto del aditivo (EDTA) promueve la disminucion de especies de iones de tungsteno
que se encuentran en coordinacion octaédrica Oh 7, En la tabla 4.32 se indican los tipos de
simetria de los catalizadores W/AISBA-15 (Si/Al=10) con y sin agente quelante.

Tabla 4.32 Tipos de simetria de los catalizadores W/AISBA-15 (Si/Al=10) con y sin agente

quelante.
Catalizador Simetria octaédrica (nm) Simetria tetraédrica (nm)
266
W/AISBA-15 (Si/Al=10) 300
278
W/AISBA-15 (Si/Al=10)
298 288
EDTA

2.8
I —— WIAI-SBAL5 (S/AI=10)
2678 /\5 —— WI/AI-SBA15 (Si/Al=10) EDTA
2.4 &
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Figura 4.52 Espectro Uv-Vis de los catalizadores W/AI-SBA-15 (Si/Al=10) con y sin agente

quelante.
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En la figura 4.53 se exhibe el espectro Uv-Vis del catalizador bimetélico niquel-
tungsteno (NiW) con y sin agente quelante soportado en Al-SBA-15 (Si/Al=10), donde se
observan dos bandas de absorcidén anchas bien definidas a 265 nm para los catalizadores
NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=10) con y sin agente quelante correspondientes a especies de iones de
tungsteno indicando coordinacion tetraédrica Td.

El catalizador NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=10) ademas presenta dos bandas de absorcion no
bien definidas a 420 nm y 757 nm, las cuales recaen en las transiciones electronicas atribuidas
aespecies de iones de niquel con simetria octaédrica (Ni>*602") Oh acomplejadas con moléculas
de agua como ligante.

El catalizador NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=10) EDTA presenta dos bandas de absorcion no
bien definidas a 407 nm y 745 nm, las cuales recaen en las transiciones electronicas atribuidas
aespecies de iones de niquel con simetria octaédrica (Ni2*602) Oh acomplejadas con moléculas

de agua como ligante.

En resumen, el efecto del aditivo EDTA promueve el aumento de especies de niquel de
coordinacion octaédrica (Ni?*60%) Oh y de la disminucion de especies de niquel de

coordinacion tetraédrica (Ni>*60?) Td [34 56-601,

En la tabla 4.33 se indican los tipos de simetria de los catalizadores NiW/AISBA-15
(Si/Al=10) con y sin agente quelante.

Tabla 4.33 Tipos de simetria de los catalizadores NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) con y sin agente

quelante.
Catalizador Simetria octaédrica (nm) Simetria tetraedrica (nm)
_ _ 407
NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) 265
745
NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) 420 265
EDTA 757
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Figura 4.53 Espectro Uv-Vis de los catalizadores NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=10) con y sin

agente quelante.

En la figura 4.54 se presenta el espectro Uv-Vis del catalizador monometéalico niquel
(Ni) con y sin agente quelante soportado en AI-SBA-15 (Si/Al=30), el cual indica que una banda
ancha de adsorcion ubicada a 265 nm para el catalizador Ni/Al-SBA-15 (Si/Al=10) y la otra
situada a 255 nm para el catalizador Ni/Al-SBA-15 (Si/Al=10), esto como resultado de la
transicion de nitratos y atribuido a una coordinacion de iones Ni?* con coordinacion octaédrica
(Ni?*60%) Oh.

El catalizador Ni/ AI-SBA-15 (Si/Al=10) ademas presenta una banda de adsorcion ancha
y otra banda estrecha a 416 nm y 717 nm respectivamente, las cuales recaen en las transiciones
electronicas atribuidas a una especie octaédrica de niquel (Ni>'60%) Oh acomplejada con

moléculas de agua como ligante.
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El catalizador Ni/ AI-SBA-15 (Si/Al=10) EDTA presenta una banda de adsorcién ancha
a 420 nm y otras dos bandas estrechas a 326 nm y 680 nm, lo que indica especies de iones de

niquel con una coordinacion octaédrica (Ni*602") Oh.

El efecto de la incorporacién del aluminio (Al) dentro de la matriz del SBA15 ocasiona
un aumento en la intensidad de especies de iones de niquel con una coordinacion octaédrica
(Ni?*602") Oh cuando la relacion (Si/Al) es alta.

El catalizador que contiene aditivo (EDTA) promueve un aumento en las bandas de
adsorcion correspondiente a las especies de niquel con coordinacion octaédrica (Ni*60%*) Oh y
disminuye la banda de adsorcion de especies de niquel con coordinacion tetraédrica (Ni>*60%)
Td situada a 680 nm 581,

En la tabla 4.34 se indican los tipos de simetria de los catalizadores Ni/AISBA-15

(Si/Al=30) con y sin agente quelante.

Tabla 4.34 Tipos de simetria de los catalizadores Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) con y sin agente

quelante.
Catalizador Simetria octaédrica (nm) Simetria tetraédrica (nm)
265
Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) 416 -
717
Ni/AISBA-15 (Si/Al=30) 255 680
EDTA 420
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Figura 4.54 Espectro Uv-Vis de los catalizadores Ni/Al-SBA-15 (Si/Al=30) con y sin agente

quelante.

En la figura 4.55 se muestra el espectro Uv-Vis del catalizador monometalico tungsteno
(W) con y sin agente quelante soportado en Al-SBA-15 (Si/Al=30), donde se observan dos
bandas de adsorcion maximas a 295 nm para los catalizadores W/AI-SBA-15 (Si/Al=30) con y
sin agente quelante respectivamente, las cuales son caracteristicas de la carga de transferencia
ligante-metal O — W?®* indicando que las especies de iones de tungsteno se encuentran en
coordinacion octaedrica Oh. Asi mismo se encuentra una banda de menor intensidad para los
catalizadores W/AI-SBA-15 (Si/Al=30) con y sin agente quelante a 276 nm indicando que se
trata de especies de iones de tungsteno en coordinacién tetraédrica Td. El efecto del aditivo
(EDTA) promueve la disminucién de especies de iones de tungsteno que se encuentran en

coordinacién octaédrica Oh 71,

En la tabla 4.35 se indican los tipos de simetria de los catalizadores W/AISBA-15
(Si/AlI=30) con y sin agente quelante.
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Tabla 4.35 Tipos de simetria de los catalizadores W/AISBA-15 (Si/Al=30) con y sin agente
quelante.

Catalizador Simetria octaédrica (nm) Simetria tetraédrica (nm)

W/AISBA-15 (Si/Al=30) 295 276

W/AISBA-15 (Si/AI=30)

295 276
EDTA

—— WI/AI-SBA15 (Si/Al=30)
—— WI/AI-SBA15 (Si/Al=30) EDTA
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Figura 4.55 Espectro Uv-Vis de los catalizadores W/AI-SBA-15 (Si/Al=30) con y sin agente

quelante.

En la figura 4.56 se ilustra el espectro Uv-Vis del catalizador bimetalico niquel-
tungsteno (NiW) con y sin agente quelante soportado en Al-SBA-15 (Si/Al=30), donde se
observan dos bandas de absorcién anchas bien definidas a 276 nm y 261 nm para los
catalizadores NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=30) con y sin agente quelante respectivamente, estas
bandas correspondientes a especies de iones de tungsteno indicando coordinacion tetraedrica

Td. Ademéas se muestra una banda de absorcion no definida a 295 nm para el catalizador
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NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=30) la cual corresponde a especies de iones de tungsteno con
coordinacion octaédrica Oh.

El catalizador NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=30) ademas presenta dos bandas de absorcion no
bien definidas a 417 nm y 754 nm, las cuales recaen en las transiciones electronicas atribuidas
aespecies de iones de niquel con simetria octaédrica (Ni>*602") Oh acomplejadas con moléculas

de agua como ligante.

En resumen, el efecto del aditivo EDTA promueve el incremento de la intensidad de las
especies de tungsteno de coordinacion octaédrica (Ni2*60%) Oh y de coordinacion tetraédrica
(Ni?*60?%) Td; ademéas de la disminucion de especies de niquel de coordinacién octaédrica
(Ni2*602) Oh [34, 56-60]

En la tabla 4.36 se indican los tipos de simetria de los catalizadores NiW/AISBA-15
(Si/Al=30) con y sin agente quelante.

Tabla 4.36 Tipos de simetria de los catalizadores NiW/AISBA-15 (Si/Al=30) con y sin agente

quelante.
Catalizador Simetria octaédrica (nm) Simetria tetraédrica (nm)

417 261

NiW/AISBA-15 (Si/Al=30)
754

NiW/AISBA-15 (Si/Al=30)
295 276

EDTA
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Figura 4.56 Espectro Uv-Vis de los catalizadores NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=30) con y sin

agente quelante.
4.1.6 [Espectroscopia Raman
La Espectroscopia Raman permite la caracterizacion superficial de las especies de
oxidos de tungsteno. (¥ Las bandas Raman de los 6xidos de tungsteno tienden a ser modificadas

por varias razones, entre ellas se encuentran las siguientes:

a) El grado de distorsion de la estructura local del 0xido de tungsteno (el cambio de

estiramiento simétrico con respecto a las estructuras ideales).
b) EIl numero de los distintos sitios de los dxidos de tungsteno en una estructura.

c) Lapresencia de la funcionalidad de los politungstatos (W-O-W).
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Los espectros Raman se realizaron a los catalizadores calcinados (C), con la finalidad
de conocer la naturaleza de las fases de dxidos metélicos presentes sobre los distintos soportes.

En la figura 4.57 se presenta el espectro Raman de los catalizadores NiW/y-Al.O3 con 'y
sin agente quelante, en el cual se observan bandas a 1052 cm™, 915 cm™ y 817 cm™ del
catalizador NiW/y-Al>03 EDTA.

La banda de 1052 cm™ (1040 cm- 1060 cm™) confirman la presencia de iones de nitrato

con coordinacion tetraédrica (Td) que no fueron removidos.

Las bandas a 915 cm™ y 817 cm™ corresponden al estiramiento asimétrico de la cadena

W=0 (800 cm™*— 980 cm™) con coordinacion octaédrica Oh.

El catalizador NiW/y-Al.O3 presenta una banda bien definida a 982 cm™ asociada al
estiramiento simétrico de la cadena W=0 (800 cm™ — 980 cm™) con coordinacion octaédrica

(Oh) de las especies poliméricas W;,035.

Ademas el efecto del agente quelante provoca una mejor dispersion de las fases

metalicas sobre el soporte favoreciendo con esto un probable aumento en la actividad % 56-571,

En la tabla 4.37 se indican los estiramientos de Oxidos metalicos presentes en los

catalizadores NiW/ y-Al,O3 con y sin agente quelante.

Tabla 4.37 Estiramientos de 6xidos metalicos presentes en los catalizadores NiW/y-Al>03 con

y sin agente quelante.

Catalizador Banda Raman (cm™) Especie Simetria
NiW/y-Al203 982 W=0 (W;,033) Oh
1052 NiNOs Td
NiW/y-Al,03 EDTA 915 W=0 (W,,0%5) Oh
817 W=0 (W,,0%5) Oh
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Figura 4.57 Espectro Raman de los catalizadores NiW/y-Al>Os con y sin agente quelante.

En la figura 4.58 se indica el espectro Raman de los catalizadores NiW/SBA15 con y sin
agente quelante, en el cual se observan bandas a 977 cm™, 847 cm™, 703 cm™, 551 cm™, 487
cm?y 376 cm? del catalizador NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=10) EDTA.

Las bandas de 977 cm™ y 847 cm™ corresponden al estiramiento simétrico de la cadena
W=0 (980 cm™ — 800 cm™) con coordinacion octaédrica (Oh) de las especies poliméricas
Wi03; .

Las bandas de 703 cm™, 551 cm™, 376 cm™ son relacionadas al estiramiento asimétrico
de la cadena W-O-W (800 cm™- 200 cm™) con coordinacion tetraédrica (Td) de las especies

poliméricas W;,03%;.

La banda a 487 cm™ esta asociada a los anillos tetrasiloxano (Ci0H3003Sis) del

estiramiento asimétrico Si-O-Si (400 cm™—500cm™).
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El catalizador NiW/SBA15 presenta bandas a 964 cm™ y 826 cm™ estan asociadas al
estiramiento simétrico de la cadena W=0 (800 cm™ — 980 cm™) con coordinacion octaédrica

(Oh) de las especies poliméricas W;,03 .

La banda a 484 cm™ esta asociada a los anillos tetrasiloxano (CioHs003Sis) del

estiramiento asimétrico Si-O-Si (400 cm™— 460 cm™).

Ademas el efecto del agente quelante provoca una mejor dispersion de las fases

metalicas sobre el soporte favoreciendo con esto un probable aumento en la actividad 34 56-571,

En la tabla 4.38 se indican los estiramientos de Oxidos metalicos presentes en los
catalizadores NiW/SBA-15 con y sin agente quelante.

Tabla 4.38 Estiramientos de dxidos metalicos presentes en los catalizadores NiW/SBA-15 con

y sin agente quelante.

Catalizador Banda Raman (cm™) Especie Simetria
964 W=0 (W;,033) Oh

NiW/SBA-15 826 W=0 (W;,033) Oh
484 Si-O-Si -
977 W=0 (W,,0%;) Oh
847 W=0 (W,,0%;) Oh
703 W-0-W (W,,03;, Td

NiW/SBA-15 EDTA (Wi2040)

551 W-0-W (W;,08;) Td
487 Si-O-Si -
376 W-0O-W (W,;,0%7) Td
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Figura 4.58 Espectro Raman de los catalizadores NiW/SBA15 con y sin agente quelante.

En la figura 4.59 se ilustra el espectro Raman de los catalizadores NiW/AI-SBA-15
(Si/Al=10) con y sin agente quelante, en el cual se observan bandas a 988 cm™, 823 cm™, 714
cm?, 641 cm™, 557 cm?, 496 cm™ y 354 cm™ del catalizador NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=10)
EDTA.

Las bandas de 988 cm™ y 823 cm™ corresponden al estiramiento simétrico de la cadena
W=0 (980 cm™ — 800 cm™) con coordinacion octaédrica (Oh) de las especies poliméricas
Wi03;.

Las bandas de 714 cm™, 641 cm™, 557 cm™, y 354 cm™* son relacionadas al estiramiento

asimétrico de la cadena W-O-W (800 cm™-200 cm™) con coordinacion tetraédrica (Td) de las

especies poliméricas W;,08%;.
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La banda a 496 cm™ estd asociada a los anillos tetrasiloxano (CioH3003Sis) del
estiramiento asimétrico Si-O-Si (400 cm™— 500cm™). El catalizador NiW/AI-SBA-15
(Si/Al=10) presenta bandas a 967 cm™, 863 cm™, 487 cm™, 376 cm™ y 354 cm™ donde las
primeras dos bandas estan asociadas al estiramiento simétrico de la cadena W=0 (800 cm™ —
980 cm™) con coordinacion octaédrica (Oh) de las especies poliméricas W, ,0%5, y por Gltimo
las bandas restantes son relacionadas estiramiento asimétrico de la cadena W-O-W (800 cm-

200 cm™) con coordinacion tetraédrica (Td) de las especies poliméricas W;,08; .

La banda a 487 cm™ estd asociada a los anillos tetrasiloxano (Ci0Hs003Sis) del
estiramiento asimétrico Si-O-Si (400 cm™- 500 cm™). Ademas el efecto del agente quelante
provoca una mejor dispersion de las fases metalicas sobre el soporte favoreciendo con esto un
probable aumento en la actividad 456571, En |a tabla 4.39 se indican los estiramientos de 6xidos

metalicos presentes en los catalizadores NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) con y sin agente quelante.

Tabla 4.39 Estiramientos de 6xidos metalicos presentes en los catalizadores NiW/AISBA-15

(Si/Al=10) con y sin agente quelante.

Catalizador Banda Raman (cm™) Especie Simetria
967 W=0 (W;,033) Oh
863 W=0 (W;,033) Oh
NiW/AISBA-15 740 W-0-W (W;,087) Td
(Si/AI=10) 487 Si-O-Si -
376 W-0-W (W;,087) Td
229 W-0-W (W;,087) Td
988 W=0 (W;,033) Oh
823 W=0 (W;,033) Oh
714 W-0-W (W;,087) Td
NiW/AISBA-15
_ 641 W-0-W (W;,087) Td
(Si/Al=10) EDTA
557 W-0O-W (W;,087) Td
496 Si-O-Si -
354 W-0O-W (W,;,087) Td
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Figura 4.59 Espectro Raman de los catalizadores NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=10) con y sin

agente quelante.

En la figura 4.60 se exhibe el espectro Raman de los catalizadores NiW/AI-SBA-15
(Si/Al=30) con y sin agente quelante, en el cual se observan bandas a 980 cm™, 820 cm™, 673
cm?, 636 cm™®, 570 cm™ y 283 cm* del catalizador NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=30) EDTA.

Las bandas de 980 cm™ y 820 cm™ corresponden al estiramiento simétrico de la cadena
W=0 (980 cm™ — 800 cm™) con coordinacion octaédrica (Oh) de las especies poliméricas
W, 0%, . Las bandas de 673 cm™, 636 cm™, 570 cm™ y 283 cm™ son relacionadas al estiramiento
asimétrico de la cadena W-O-W (800 cm™-200 cm™) con coordinacion tetraédrica (Td) de las

especies poliméricas W;,0%;.

La banda a 485 cm™ esta asociada a los anillos tetrasiloxano (CioHs003Sis) del
estiramiento asimétrico Si-O-Si (400 cm™- 500cm™). El catalizador NiW/AI-SBA-15
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(Si/Al=30) presenta bandas a 976 cm™, 849 cm™?, 720 cm™, 365 cm™ y 230 cm™ donde las
primeras dos bandas estan asociadas al estiramiento simétrico de la cadena W=0 (800 cm™ —
980 cm™) con coordinacion octaédrica (Oh) de las especies poliméricas W;,035, y por Gltimo
las bandas restantes son relacionadas estiramiento asimétrico de la cadena W-O-W (800 cm*-

200 cm™) con coordinacion tetraédrica (Td) de las especies poliméricas W;,0%; .

La banda a 490 cm™ esta asociada a los anillos tetrasiloxano del estiramiento asimétrico
Si-O-Si (400 cm™- 500 cm™). Ademas el efecto del agente quelante provoca una mejor
dispersion de las fases metalicas sobre el soporte favoreciendo con esto un probable aumento

en la actividad [34 %6-571,

En la tabla 4.40 se indican los estiramientos de Oxidos metalicos presentes en los
catalizadores NiW/AISBA-15 (Si/Al=30) con y sin agente quelante.

Tabla 4.40 Estiramientos de 6xidos metalicos presentes en los catalizadores NiW/AISBA-15

(Si/Al=30) con y sin agente quelante.

Catalizador Banda Raman (cm™) Especie Simetria
976 W=0 (W;,033) Oh
849 W=0 (W;,033) Oh
NiW/AISBA-15 720 W-O-W (W;,085) Td
(Si/AI=30) 490 Si-O-Si -
365 W-0-W (W;,087) Td
230 W-0-W (W;,087) Td
980 W=0 (W;,033) Oh
820 W=0 (W;,033) Oh
673 W-0-W (W;,087) Td
NiW/AISBA-15
_ 636 W-0-W (W;,087) Td
(Si/Al=30) EDTA
570 W-0O-W (W;,087) Td
485 Si-O-Si -
283 W-0O-W (W,;,087) Td
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Figura 4.60 Espectro Raman de los catalizadores NiW/AI-SBA-15 (Si/Al=30) con y sin

agente quelante.

Los enlaces de las especies de monotungstatos W=0 y de politungstatos O=W=0 son
precursores de laminillas y multilaminillas de NiWS y WS, los cuales favorecen las rutas de

desulfuracion e hidrogenacion, respectivamente.

La posicidn de las bandas de mas alta intensidad refleja el orden de la mayor presencia
de enlaces en la estructura de los éxidos de tungsteno. En este sentido, los grupos tetraédricos
(Td) presentarian bandas Raman a mas altas intensidades que los grupos octaédricos (Oh).

De otra manera, las estructuras forman grupos que pueden incrementar el orden del

enlace W-O y complicar la distincion entre grupos tetraédricos y octaédricos en la posicion de

las bandas.
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CAPITULO5
CONCLUSIONES

La sintesis para el desarrollo de los catalizadores NiW/AISBA-15 con relacion molar
Si/Al=10 y 30, se realizO de manera exitosa tanto para catalizadores monometéalicos y

bimetalicos, ambos con y sin aditivo EDTA a un pH=7.

En la técnica de Difraccion de Rayos X, la utilizacion del agente quelante fue eficaz para
evitar la formacion de estructuras cristalinas complejas que disminuye la eficiencia de un
catalizador de HDS.

En la técnica de Fisisorcion de Nitrdgeno, la adicion del aditivo fue satisfactorio porque
disminuye en menor proporcion el area especifica, ademas que tiende a ser de caracter
monomodal en la distribucion de diametro de poro y esto es importante para que sea considerado
un catalizador benéfico en HDS.

En la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier, la
incorporacion del aluminio en relacion molar Si/Al=10 y 30 fue efectivo en razén a que no
existen cambios significativos que modifiquen los grupos funcionales del SBA-15.

En la técnica de Espectroscopia de Reflectancia Difusa Uv-Visible, el catalizador
NiW/AISBA-15 (Si/Al=30) EDTA fue relevante puesto que se relaciona con las simetrias
octaédricas de niquel y tungsteno, de tal forma que el uso de estos catalizadores en la reaccion
de HDS se espera que aumente la actividad catalitica en comparacion del catalizador
NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) EDTA.

En la técnica de Espectroscopia Raman, el catalizador NiW/AISBA-15 (Si/Al=10) fue

considerable de modo que el efecto del agente quelante ilustré una dispersion sustancial del

metal sobre el soporte.
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El impacto del pH neutro fue modesto en comparacion con lo reportado segun Santolalla
y col., B y Hernandez-Cedefio y col., B4 donde trabajaron con valores de pH entre 1.7 — 8.2,
obteniendo las mejores caracteristicas a pH=4 dado que aumentan las especies de Ni?* con
simetria octaédrica. Conforme a estas citas bibliograficas, estas moléculas son mas faciles de
sulfurar a diferencia de las especies de Ni?* con simetria tetraédrica de tal forma que aumenta

la actividad de una reacciéon de HDS.
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Apéndice A. Caélculos de Impregnacion

Las ecuaciones para la impregnacion de los catalizadores con las sales de nitrato de
niquel hexahidratado [Ni(NOz)2-6H20] y metatungstato de amonio hidratado
[(NH4)sH2W12040-H20] son las que se muestran en las tablas A.1 — A.4.

Tabla A.1 Pesos Moleculares.

Pesos Moleculares

g g
PMy; = 58.71 PMy, = 183.84
NI gmol w gmol
PMyio = 74.71 & PM = 231.84 5
Nio "7 gmol W0, " gmol
g g
PM|ni (N03)2 -6H20] = 290.82 gmol PM[(NH4)6H2W12040-H20] = 2956.32 gmol

Tabla A.2 Formulas para la impregnacion del catalizador monometalico Ni al 5.56%.

Impregnacion del catalizador monometélico Ni al 5.56%

NiO = gNio Ecn. Al
gNio + gsoporte
0.0556 = —=N© Ecn. A2
gNio + gsoporte
_ ( PMy; ) Ecn. A.3
PM|ni (N03)2 -6H20] Ecn. A4
8[Ni (N03)2 -6H20] = 8Ni PM )
Ni

Tabla A.3 Formulas para la impregnacion del catalizador monometalico W al 24.8%.

Impregnacién del catalizador monometéalico W al 24.8%

WO, = Ewo, Ecn. A5
gW03 + gsoporte
gW03 + gsoporte
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Impregnacion del catalizador monometélico W al 24.8%

_ (PM_W) Ecn. A7
8w = 8wo, PMyo,

8[(NH4)6H2W12040-H20] Ecn. A8

PM[(NH4)6H2W12040-H20]

= gw( PMy, )

Tabla A.4 Formulas para la impregnacion del catalizador bimetalico NiW a una relacion
molar de 0.41.

Impregnacién del catalizador bimetalico NiW a una relacién molar de 0.41

Promotor Ecn. A9
041 =
Promotor + Metal
n Ni Ecn. A.10
041 =———
nNi+nW
o (041)(nW) Ecn. A.11
j=————
(1-0.41)
W
HW = g Ecn. A.12
PMy,

Apéndice B. Fisisorcion de Nitrégeno

La adsorcion de nitrégeno a temperatura de ebullicién (77 K) 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 s6lo cuatro se encuentran

generalmente en la caracterizacion del area superficial, como se muestra en la figura B.1.
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Volumen Adsorbido

(cm®/q)

Tipo II Tipo IV Tipo VI

PIPo P/Po

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

adsorcion de nitrogeno.

Sélidos macroporosos (tipo I1). Una formacién 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
adsorbente es mas fuerte, pero los procesos de la formacion de la monocapa y la

multicapa siempre se superponen.

Sélidos mesoporosos (tipo 1V). A presiones relativas bajas del proceso no difiere de lo
que ocurre en solidos mesoporosos. A altas presiones relativas la adsorcion en
mesoporos conduce la formacion 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 llaman 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.

Soélidos microporosos (tipo ). La adsorcion se lleva a cabo también a presiones
relativas muy bajas porque de una fuerte interaccion entre paredes de los poros v el
adsorbato. La finalizacion de llenado requiere a menudo un poco mayor de presién

favorecida por la interaccion entre moléculas adsorbidas. En este caso el relleno de los
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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 solidos

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

Solidos ultramicroporosos uniformes (tipo VI). 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 son ampliamente heterogéneas este comportamiento nunca
se ha observado. Isotermas tipo escaleras han sido obtenidos sélo en el caso de zeolitas
bien cristalizadas como X (un paso correspondiente a las cavidades de llenado) o
silicalita (dos etapas, que corresponden, respectivamente, al canal de llenado y a un

adsorbato adsorbente de transicion).

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

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

menor gue 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

(cm®/q)

ﬁg

Tipo H1 Tipo H2 Tipo H3 Tipo H4

1 ] = nn s ]

) an Lm 1

P/Po P/Po

[ i

P/Po P/Po

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

encontradas en la adsorcion de nitrogeno.
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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 desorcion en cerca cilindricos través de los poros. En
forma de cuello de botella los poros de condensacion tiene 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 condensacidn 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.

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 s6lidos que consisten
de 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 adsorcion y
desorcién. Ejemplos tipicos de esta clase son carbonos activos y zeolitas.

Sin histéresis. 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 solidos con lazo de histéresis muy reducida. El cierre de baja presion del
ciclo de histéresis tiene lugar la adsorcién a una presion relativa de 0.42 para el
nitrégeno, independientemente del adsorbente y de la distribucién del tamafio de poro y

se relaciona con las propiedades del adsorbato liquido.

136



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 (A) de sélidos descrita en la ecuacion B.1.
Ag = (Vin/22414)N,0...Ecn. B.1

Donde N, es el nimero de Avogadro y o el area cubierto por la molécula de nitrogeno.
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:

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 al modelo de volumen adsorbido (Vads) depende de la presion relativa (p/ps),
V,,, un pardmetro (c) relacionado al calor de adsorcion y licuefaccion (una fuerte interaccién
adsorbato — adsorbente), un parametro (n) formalmente relacionado al nimero de capa que
puede ser formado en el s6lido. La ecuacidn (tres parametros de la ecuacion BET) esté ilustrada

en la ecuacién B.2.

cp/ps 1-(n+1)(p/ps)+n(p/ps)?t?!
= ...Ecn.B.2
Vi 1o /ps T+(e-D(p/po—cp/pont LD

Vads
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Si n — oo, la ecuacion asume la siguiente forma, conocida por dos parametros de la

ecuacion BET:

_ cp/Ps
Vads = Vm (1-p/ps)(1+(c—=1)(p/ps)) --Ecn. B3

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
experimentales para la mayoria de los sélidos, dando valores de superficie cerca de la marca.
Hoy en dia el método BET es el mas amplio usado para determinar el area especifica de solidos
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 grafico 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 presion permite una sencilla
curva independiente del sélido. Entonces, al graficar Vagsen un sélido macroporoso dado contra
t (también llamado 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 = (V,/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
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llenado completo, una linea recta con una pendiente correspondiente al &rea especifica externa
a los microporosos ha sido esperada. Si se extrapola t=0, esta linea da un intercepcién 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 interaccién 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 area 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
mayoria de los casos la parte recta es demasiado corto para permitir el calculo. Como es
mostrado, el método, junto al é&rea especifica, permite el céalculo de volumen
microporoso/mesoporoso 0, mA&s exactamente, del volumen vs 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 a 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

dada por la ecuacion 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 eleccion 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 parametro c en la ecuacion BET. Obviamente una isoterma de referencia adecuada para todos
los s6lidos 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
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desarrolladas. La forma matemaética de la isoterma méas 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
altamente recomendado y la modificacién de algunos parametros de la ecuacion puede ser

necesarios.

Meétodo 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 presion 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 condensacion 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) = — (2ywycos0)/(RTr,.)...Ecn. B.9
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Donde rc representa el radio de poros cilindricos, la distancia entre las paredes para poros
en forma de rendija y, la tension superficial, w,,, volumen molar y 8 el angulo de contacto. La
suposicion de un modelo geométrico (usualmente cilindrico o en forma de rendija) permite el
calculo de la contribucion del espesor de pelicula adsorbido a la adsorcion 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/ps, 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
nitrdgeno como adsorbato. El limite superior no tiene razones tedricas. 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 distribucidn 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 funcion 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 grafico t (superficie externa de microporos), porosimetria de mercurio, etc.
[44]
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Apéndice C. Espesor de Pared (5)

Este parametro es de suma importancia debido a que permite comprobar la incorporacion
de los metales en el interior de los poros de los materiales asi como también determinar si estos
metales se introdujeron adecuadamente en la sintesis. El espesor de pared (8) se calcul6 segun
Ciesla y col. 19 los cuales estan basados en el arreglo hexagonal, dpioq) y el didmetro de poro
(Dp) del material matriz utilizado como soporte mediante las ecuaciones C.1 — C.3.

6 = ag — Dy ..Ecn.C. 1
2d;0
= ..Ecn.C.2
V3
dipo = A Ecn.C.3
100 _ Zsene ') Cn- .

Donde:

di00 = Distancia interplanar (A)

A = Longitud de onda de rayos X (1.5406 /&)

0 = Angulo de difraccion

ao = Pardmetro de celda (arreglo hexagonal), (A)

Dps = Diametro de poro del soporte, (2\)
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