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RESUMEN
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOESTRUCTURAS DE NiW Y SU
EVALUACION CATALITICA EN LA HIRODESULFURACION DE 3-METIL TIOFENO
Cesar Adrian Huerta Mata

Asesor: Dr. Rafael Huirache Acufa, Co-asesor: Dr. J. Noé Diaz de Ledn Hernandez.

En este trabajo se sintetizaron catalizadores autosoportados, los cuales se evaluaron en
hidrodesulfuracion (HDS) de 3-metil tiofeno (3MT).

Se prepararon primeramente los éxidos de tungsteno (WOs3), por el método hidrotermal
modificando los parametros de sintesis (temperatura, tiempo de reaccion, concentracion y tipo de
acido utilizado). Los materiales se caracterizaron por fisisorcion de N, difraccion de rayos X
(XRD), espectroscopia de reflectancia difusa en el UV-VIS (DRS), espectroscopia raman,
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmision (TEM). Los
resultados mostraron que las estructuras de WO3 son materiales semiconductores de diferente
morfologia y tamafo, estructuras cristalinas y fase monoclinica. Por otro lado, los materiales de
WOQO3, que presentaron mayor area superficial, fueron impregnados con una soluciéon de NiCly,
utilizando una relacion de promotor a fase activa en Ni/Ni+W=0.41 y posteriormente evaluados
en la reaccion de HDS.

Los catalizadores obtenidos de NiW, fueron caracterizados en su estado 6xido por UV-Vis,
Raman, SEM y TEM en donde se observa la presencia de niquel en los materiales. En cuanto a la
evaluacion catalitica de los catalizadores de NiW obtenidos, la ruta de reaccion preferencial es la

de DSD, esto por la formacion de isopreno durante la reaccion.

En conclusion, en este trabajo se sintetizaron estructuras de WO3 con la finalidad de
analizar sus propiedades fisicoquimicas de acuerdo a las condiciones de sintesis para
implementarlas en reaccidn de hidrodesulfurizacion (HDS) formando catalizadores bimetalicos de

NiW autosoportados y evaluando su comportamiento durante la reaccién de HDS de 3MT.

Palabras clave: hidrodesulfuracién, WOs3, NiW, 3SMT
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ABSTRACT
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOESTRUCTURAS DE NiW Y SU
EVALUACION CATALITICA EN LA HIRODESULFURACION DE 3-METIL TIOFENO
Cesar Adrian Huerta Mata

Asesor: Dr. Rafael Huirache Acuia, Co-asesor: Dr. J. Noé Diaz de Ledn Hernandez.

In this work, self-supported catalysts were synthesized, which were evaluated in
hydrodesulfurization (HDS) of 3-methyl thiophene (3MT).

The tungsten oxides (WOz) were prepared by the hydrothermal method modifying the
synthesis parameters (temperature, reaction time, concentration and type of acid used). The
materials were characterized by nitrogen physisorption, X-ray diffraction (XRD), diffuse
reflectance spectroscopy in the UV-VIS (DRS), raman spectroscopy, scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The results showed that WO3
structures are semiconductor materials of different morphology and size, crystalline structures and
monoclinic phase. On the other hand, the WO3 materials, which had a greater surface area, were
impregnated with a solution of NiClz, using a ratio of promoter to active phase in Ni / Ni + W =

0.41 and subsequently evaluated in the HDS reaction.

The catalysts obtained from NiW, were characterized in their oxide state by UV-Vis, Raman, SEM
and TEM where the presence of nickel in the materials is observed. As for the catalytic evaluation
of the obtained NiW catalysts, the preferred reaction route is that of DSD, this is due to the

formation of isoprene during the reaction.

In conclusion, in this work WOs structures were synthesized with the purpose of analyzing
their physicochemical properties according to the synthesis conditions to implement them in
hydrodesulfurization (HDS) reaction forming self-supported bimetallic NiW catalysts and

evaluating their behavior during the HDS reaction of 3MT.

Keywords: hydrodesulfurization, WO3, NiW, 3MT.
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I.  INTRODUCCION

El tungsteno o wolframio es un metal de transicion que se representa por el simbolo W'y
esta en el grupo VI B de la tabla periddica. Presenta una estructura cubica centrada en el cuerpo
(como metal), brillo metélico gris plateado, baja presion de vapor, alta densidad y gran fuerza a
temperaturas elevadas en ausencia de aire (Tabla 1.1). Se caracteriza por tener el mas alto punto
de fusion (3410°C) entre los metales existentes y es practicamente insoluble en la mayoria de los
acidos y alcalis. Algunos elementos en estado gaseoso como el cloro (Cl), el bromo (Br), vy el
azufre (S) reaccionan con este elemento al igual que el carbono (C) y el nitrégeno (N2) formando

compuestos, cuyas reacciones se llevan a cabo a temperaturas elevadas.

El tungsteno generalmente se encuentra en la naturaleza en forma de tungstatos, siendo los
principales la scheelita (CaWOa), wolframita (Fe, Mn)WOQ; y tungstita Ho2WOQ4, que son utilizados
en procesos industriales para obtener metal de tungsteno, productos de aleacion y compuestos de
tungsteno [1]. Este metal es ampliamente usado como material de aleacion, dandole dureza y
resistencia al acero, también en metales pesados como niquel (Ni), cobre (Cu) y hierro (Fe)
producido por pulvimetalurgia, para aplicaciones de materiales de alta densidad, también para
interruptores eléctricos en aleaciones con cobre y plata (Ag), y con molibdeno (Mo) para
componentes aeroespaciales. Otras aplicaciones son en filamentos para lamparas eléctricas y en

elementos de calentamiento para hornos de alta temperatura [2].

La quimica del tungsteno es semejante a la del molibdeno, estos elementos se encuentran
en el mismo grupo de la tabla periddica (VIB), poseen una amplia variedad de estereoquimicas
unidas a la diversidad de estados de oxidacion y sus caracteristicas quimicas estan entre las mas
complejas de todos los elementos de transicion. Los compuestos de tungsteno incluyen estados de
oxidacion de 2+ a 6+ y los estados de oxidacion elevados son los méas estables. En el caso
particular del W', puede formar oxoaniones tetraédricos WO.?, cuyas sales alcalinas son solubles

en agua y numerosos complejos con hidroxo compuestos organicos.


https://www.lenntech.es/periodica/elementos/cl.htm
https://www.lenntech.es/periodica/elementos/br.htm
https://www.lenntech.es/periodica/tabla-periodica.htm
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Tabla 1.1. Propiedades quimicas del elemento W [1].

Nombre Tungsteno (W)

NUmero atémico 74
Valencia 2,3,4,5,6
Estado de oxidacion +4
Electronegatividad 1.7
Radio covalente (A) 1.46
Radio ionico (A) 0.64
Radio atomico (A) 1.39
Configuracion electronica  [Xe]4f*5d*6s?
Masa atémica (g/mol) 183.85
Densidad (g/mL) 19.3
Punto de ebullicién (°C) 5930
Punto de fusién (°C) 3410

Los minerales de W se obtienen a través de métodos mecanicos y magnéticos, estos
posteriormente son fundidos con NaOH. Las masas fundidas son enfriadas, para posteriormente
disolverse en agua, dando paso a la formacién de soluciones de tungstato de sodio, a partir de las
cuales se puede obtener el WO3 por acidificacion. EI WO3 es un sélido color amarillo limén cuyo
punto de fusion es 1200°C, tiene una forma ligeramente distorsionada de la estructura cubica del
trioxido de renio y el WO presenta una estructura similar a la del rutilo, pero tan distorsionada
que da lugar a la formacion de fuertes enlaces W-W, su distancia es de 2.49 A, similar a la del Mo
la cual es de 2.51 A. EI W (con estado de oxidacion 1V (d?) y nimero de coordinacion 4), presenta
una simetria tetraédrica y con coordinacion 6 una simetria octaédrica [3], o que nos permite
identificar diferentes estructuras de este elemento, ya que existen amplias posibilidades en la

formacion de compuestos (Figura 1.1).
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(d) )

(a) (b)

Figura 1.1. Representacién de las estructuras de algunos isopoli y heteropolianiones del W. a) Estructura

tetraédrica del WO, b) Estructura octaédrica del WOs, ) Estructura del anién paratungstato [W-024]%, d)
Estructura del anién octatungstato [WsO2s]*, €) Estructura de W1,046 en el i6n dodecatungstato [4].

El 6xido de tungsteno (WOx) es un material semiconductor, el cual ha sido empleado
para diferentes aplicaciones como el desarrollo de sensores de gas [5], fotocatalisis en la
degradacion de colorantes [6] y catalisis en HDS [7, 8], con lo cual se han obtenido diferentes
materiales durante el proceso de preparacion que dependiendo de las condiciones de sintesis
empleadas es posible obtener diferentes fases cristalinas. Ademas, se sabe que al incorporarle
algin elemento de propiedades metélicas, cominmente niquel, existe un intercalamiento en los

atomos lo que deriva en una modificacién de sus propiedades electrénicas [9].

El W presenta solo dos especies sulfuros WS y WSs, que son similares a sus analogos de
molibdeno. Estos se preparan al calentar el 6xido en presencia de sulfuro de hidrégeno a una
determinada temperatura, lo que para HDS es importante en el estudio del W, siendo este la fase
activa, formando la misma clase de sulfuros que el Mo [10], sabiendo que estos sulfuros son los

responsables de la actividad catalitica.



Capitulo 1l

II. JUSTIFICACION

Existen nanoestructuras de diferentes tipos de materiales que han sido aplicadas a distintas
areas de investigacion. El tungsteno (W) ha sido un material en el que se ha puesto mayor atencion
a lo largo de estos Gltimos afios para sintetizar estructuras de WO3 o de algin material mixto para
implementarlo como catalizador para procesos de hidrodesulfuracion (HDS). La sintesis de
catalizadores bimetalicos a base de W permite ampliar el conocimiento de investigacion y obtener
nuevos catalizadores que sean activos para los procesos de HDS. Sin embargo, actualmente para
este tipo de procesos ha sido mas dificil obtener combustibles puros (menor % de azufre) debido
a que el tipo de petrdleo con mayor presencia en el pais es el pesado Maya [11] que contiene mayor
porcentaje de azufre y a su vez moléculas mas complejas. Por otro lado, la presencia de normas
ambientales [12] que son cada vez mas estrictas, impulsa al desarrollo de catalizadores mas activos

para disminuir el impacto causado por los gases contaminantes al medio ambiente.
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I1l. HIPOTESIS

La sintesis de estructuras de WOz por via hidrotermal y la incorporacion de niquel por

impregnacion a estos materiales, permitiran su aplicacion en HDS del 3MT.
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IV. OBJETIVOS
4.1 Objetivo General

Obtener estructuras de WO3 a través de sintesis hidrotermal, para incorporar Ni por
impregnacion para analizar sus propiedades fisicoquimicas y texturales y evaluar la actividad
catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de 3MT.

4.2 Objetivos Particulares

a) Sintetizar nanoestructuras de WO3 mediante la sintesis hidrotermal con la finalidad de
obtener el precursor catalitico.

b) Estudiar los materiales mediante diferentes técnicas analiticas para obtener informacion de
sus propiedades fisicoguimicas.

c) Lograr la incorporacion de Ni en la estructura del WOs mediante el método de
impregnacion.

d) Evaluar en la reaccion de HDS de 3MT los catalizadores masicos de sulfuros de Ni y W
sintetizados, en un reactor continuo con la finalidad de obtener informacion de la
conversion y selectividad.

e) Correlacionar los resultados de actividad catalitica con los obtenidos de las técnicas de

caracterizacion fisicoquimica.
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V. MARCO TEORICO

Se ha observado que al modificar los pardmetros de sintesis de materiales de WOs3, tales
como la temperatura, tiempo de reaccion, tipo y concentracion de acido, se obtienen propiedades
fisicoquimicas y texturales diferentes entre los materiales sintetizados, aplicandolos en diversas

areas de investigacion que han sido mencionadas anteriormente.
5.1 Triéxido de tungsteno (WO:s)

El trioxido de tungsteno cuyas propiedades fueron mencionadas anteriormente presenta

diferentes fases cristalinas: monoclinica, ortorrombica y hexagonal [13, 14] (Figura 5.1).

(a) Monoclinica (b) Ortorrémbica

(c) Hexagonal

Figura 5.1. Fases cristalinas del WO3 [13].

Generalmente para su sintesis se utiliza como precursor el tungstato de sodio (TS) y el

metatungstato de amonio (MTA) cuyas férmulas quimicas son Na2WO4 y (NH4)sH2W 12040 . XxH20
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respectivamente. Los precursores por lo general se mezclan con soluciones acidas a determinadas

condiciones de reaccion [10, 15], que permiten obtener estructuras de WOs.

El WO3 es un material semiconductor, Barton y col. [16] hicieron un estudio por UV-Vis
de este material en el que la energia de borde fue 2.59 eV, posteriormente Diaz de Ledn [4] reporto
2.7 eV, con lo que podemos definir que la energia de borde del WOs3 se encuentra en el intervalo
de 2.6 a2.8 eV. Debido a esta propiedad electrdnica se ha considerado como un buen material para
diversas aplicaciones, desarrollando diversas investigaciones que permiten conocer mas a fondo
este material, para formar diferentes tipos de estructuras de WOz 0 materiales mixtos. Huirache-
Acufia y col. [10] sintetizaron estructuras de WO3, que fueron aplicadas para HDS de DBT, estos
materiales fueron activados a través del proceso de sulfuracion para obtener WS, los cuales
presentaron preferencia por la ruta de hidrogenacion.

5.2 Nanoestructuras de WO3

En la actualidad, la terminologia “nano” es cominmente usada, ya que se ha empleado para
el desarrollo de diversos materiales, aparatos de uso personal, equipos electrénicos y dispositivos
de seguridad. Un nanémetro (nm) equivale a 1 mil millonésima de 1 m (1nm = 1x10°). Muchos
ejemplos pueden mencionarse que nos permiten comprender los diferentes materiales a nanoescala
como un cabello humano que tiene 1200000 nm de ancho, un glébulo rojo 7000 nm de diametro,
un virus y diversos atomos y espacios gque existen entre ellos en una molécula y que estan en el
orden de 0.12 2 0.15 nm [17]. Por lo tanto, las estructuras de los materiales a nanoescala (llamadas
nanoestructuras) son intermedias entre la estructura mas pequefia que puede existir y las moléculas

mas grandes de sistemas vivientes (Figura 5.2).
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Figura 5.2. Diversos materiales que se encuentran en escalas de milimetros a nanémetros [17].

En la literatura, existen investigaciones en el desarrollo y uso de nanoestructuras de WOs3,
para fortalecer ampliamente sus aplicaciones y crear diversas morfologias nanofibras [18],
nanobloques o nanorodillos [19]. Diversos resultados que van desde el estudio de las condiciones
de sintesis hasta la caracterizacion de sus propiedades fisicoquimicas y texturales, favorecen el
conocimiento de este tipo de nanomateriales de WOs. Zheng y col. [20] en el 2013, sintetizaron
nanorods de WOs3 por el método hidrotermal y reportaron que las condiciones de sintesis como la
temperatura de reaccion y la concentracion del precursor influyen en la densidad, orientacion y
cristalizacion. Van y col. [21] en el mismo afio también sintetizaron nanorods de WO3z dandole
aplicacion como sensores de gas de NO», usaron como precursor Na,WO4 en medio acido por
método hidrotermal, con lo que los materiales obtenidos presentaron alta sensibilidad y estabilidad
en la deteccion del gas NO, siendo importantes en el uso y monitoreo ambiental, seguridad,
energia y transporte. En el 2017 Farhadian y col. [6] reportaron la sintesis de tres tipos de
nanoestructuras de WOz (nanorodillos, nanoplatos y nanobloques) con los cuales realizaron
diversas caracterizaciones para conocer sus propiedades fisicoquimicas y texturales, aplicandolos
en fotocatalisis en la degradacion de rodamina, con lo que observaron que el material con mayor
actividad fueron los nanoplatos de WOs, debido a la alta adsorcion con luz visible en las esquinas

y bordes del material. Por otro lado en el area de catalisis en procesos de HDS, existen materiales
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en los que la fase activa es el W, ya sea soportados o autosoportados en algunos casos. Sin
embargo, hay algunos investigadores que realizaron pruebas con el WO3 [7], aplicandolo en esta
area, de igual manera se sintetizaron catalizadores NiW soportados [22], siendo una parte
importante en el desarrollo de materiales de W que han sido sometidos a evaluaciones cataliticas
de moléculas modelo, como 3-metil tiofeno (3MT) o Dibenzotiofeno (DBT) para la mejora de

combustibles libres de azufre.

5.3 Hidrotratamiento (HDT) del petrdleo

El hidrotratamiento (HDT) es un proceso importante en la industria petroguimica, cuyo
objetivo es remover los componentes contaminantes, incorporando un catalizador que reacciona
con hidrégeno a alta temperatura y presion [23]. Se basa usando hidrégeno, el cual reacciona con
los compuestos de azufre presentes en los hidrocarburos (HC) para formar acido sulfhidrico (H2S).
En el proceso ocurren reacciones adicionales que permiten complementar el tratamiento al
eliminar también compuestos nitrogenados, convertir las olefinas en compuestos saturados y
reducir el contenido de arométicos. EI HDT requiere de altas presiones y temperaturas, y la
conversion se realiza en un reactor quimico con un catalizador sélido [24]. Ademas se llevan a
cabo principalmente reacciones de hidrogenacion (HID) de compuestos insaturados y reacciones
de hidrogendlisis de los enlaces carbono-heterodtomos (azufre, metales, nitrogeno y oxigeno). Las
reacciones son exotérmicas, por lo tanto, el control de la temperatura en el reactor, especialmente
en el lecho catalitico es muy importante durante la operacién [23]. EI HDT consiste principalmente
de las reacciones de Hidrodesulfuracion (HDS), Hidrodesnitrogenacion (HDN),

Hidrodesoxigenacion (HDO) e Hidrogenacion (HID).

Innumerables procesos y catalizadores desarrollados recientemente para el HDT para la
produccién de gasolina han logrado reducir la pérdida de octanaje. En la medida en que el
hidrotratamiento mejora la calidad del diesel, la desulfuracion se complica debido a que existe un
aumento al contenido inicial de azufre y por lo tanto una mayor dificultad para remover los
compuestos de azufre en los fluidos de abastecimiento [25]. La dificultad de las reacciones que
comprende el HDT esta relacionada con el caracter refractario de las moléculas presentes. Las

moléculas complejas son mas refractarias y por lo tanto menos reactivas. La reactividad decrece
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con el incremento del tamafio molecular y varia dependiendo de si R es un grupo alifatico o

aromatico [25].

5.4 El proceso de hidrodesulfuracion (HDS)

El proceso de hidrodesulfuracion ha sido durante mucho tiempo uno de los procesos mas
importantes en las refinerias de petroleo [26]. Esta reaccion se ha estudiado extensamente debido
requisitos normados en las nuevas leyes ambientales, lo que conlleva a desarrollar catalizadores
mAas activos para este tipo de procesos. Particularmente para este proceso, su actividad es evaluada
en términos de azufre (impureza contaminante) eliminado de fracciones de petréleo para ello es
necesario el contacto entre hidrégeno y catalizador, a presion y temperatura elevadas, ocasionando
la ruptura del enlace carbono azufre (C-S), obteniendo un combustible con niveles bajos azufre.
El azufre es el heteroatomo de mayor presencia que se encuentra en el crudo Maya y Altamirano
[11], la mayoria del azufre se encuentra organicamente enlazado y muy poco se encuentra como

acido sulfhidrico y azufre elemental.

En el proceso de hidrodesulfurizacién, se estudian diferentes compuestos modelo que son
representativos de las fracciones del petréleo, por ejemplo, dibenzotiofeno (DBT) [27, 28], 3-metil
tiofeno (3MT) [9], 4-metildibenzotiofeno [29] y el 4,6-dimetildibenzotiofeno [30]. Para obtener
una idea mas certera sobre el proceso de hidrodesulfuracion, se han llevado a cabo algunos estudios
sobre compuestos de azufre presentes en el crudo de petroleo [31], estos suelen ser divididos en
cuatro grupos de acuerdo a la reactividad que presentan en HDS: i) compuestos azufrados
dominados por alquil dibenzotiofeno, ii) dibenzotiofeno y alquil dibenzotiofeno sin sustituyente
alquilo en las posiciones 4 y 6, iii) DBT con solo un sustituyente alquilo en la posicion 4 o 6, iv)
sustituyentes alquilo en las posiciones 4 y 6. Es importante mencionar que la reactividad de los
compuestos puede cambiar dependiendo de las condiciones de reaccion, la complejidad de la
molécula y el tipo de catalizador utilizado [32]. En la Figura 5.3, se observa el esquema de las
moléculas presentes en gasolinas y diésel, su clasificacion de acuerdo a su reactividad y

complejidad de la molécula.
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Figura 5.3. Reactividad de varios compuestos organicos de azufre en HDS frente a sus tamafios de

anillo y posiciones de sustituciones alquilo en el anillo [32].

El 3-metil tiofeno (3MT), es una de las moléculas modelo para las reacciones cataliticas de
hidrodesulfuracion, con la cual se realizan avances para el desarrollo de catalizadores que sean
activos para reaccion de HDS obteniendo asi, combustibles de bajo azufre. La reaccion de
hidrodesulfuracion de 3-metil tiofeno se lleva a cabo generalmente a través de dos rutas paralelas
de reaccion que son la hidrogenacion (HID) o desulfuracion directa (DSD) (Figura 5.4). Cuando
la molécula de 3MT sigue la ruta de hidrogenacidn se convierte en 3 metil-2,3 dihidrotiofeno. En

la ruta de desulfuracion directa la molécula se transforma a 2 metil-1,3 butadieno o isopreno [22].
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3-metil-2,3-dihidrotiofeno
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Figura 5.4. Esquema de la reaccién de HDS de 3MT [22].

En la ruta de DSD, la molécula de 3MT convertida en isopreno puede ser hidrogenada (1°
HID) para obtener olefinas o nuevamente hidrogenarse (2° HID) para transformarse en una

parafina, 2 metil-butano como se observa en la Figura 5.5.

2-metil 2-butenc \
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DSD 2-metil 1-butene 2-metil butano
¢ \§+ Hy ————= /—< °HID / | XHD
S / \
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<
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Figura 5.5. Esquema de la ruta de desulfuracion directa [22].
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5.5 Catalizadores

Un catalizador es un compuesto que afecta la velocidad de una reaccidn, sin sufrir alguna

modificacion. Lo hace formando enlaces con las moléculas reactivas, permitiendo que éstas

reaccionen y formen un producto, que se separa del catalizador, sin ser alterado o modificado, de

manera que esté disponible para la siguiente reaccion [33]. Con esto, se puede describir la reaccion

catalitica como un evento ciclico en el cual el catalizador participa, se recupera en su forma original

al final del ciclo y ayuda a que se lleve a cabo la reaccion de manera mas eficiente disminuyendo

su energia de activacion. Los componentes de un catalizador son:

Agente activo. Es la sustancia catalitica que produce la aceleracion en la reaccion quimica.
Estas pueden ser semiconductores o conductores metalicos y pueden estar o no soportados.
Soporte. Los materiales frecuentemente son sélidos porosos con area superficial especifica
alta. Mejora la estabilidad del catalizador.

Promotor. Son sustancias adicionadas para mejorar las funciones fisicas y quimicas del
catalizador. Estos pueden ser incorporados en alguna etapa del proceso quimico de los agentes

activos del catalizador.

En la reaccidn catalitica heterogénea, existe por lo general un mecanismo de reaccion, el

cual se divide en diversas etapas [34]:

1.

o 0~ w

Transferencia de masa (difusion) del o los reactivos del seno del fluido a la superficie externa
de la particula de catalizador.

Difusion del reactivo de la boca del poro, a través de los poros de la particula hacia el centro
de la particula.

Adsorcion de los reactivos sobre los sitios activos.

Reaccion sobre el sitio activo.

Desorcion de los productos de reaccion desde el sitio activo.

Difusién de los productos desde el interior de los poros hacia la superficie externa de la
particula.

Transporte de los productos hacia el seno del gas o liquido.

14
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5.5.1 Catalizadores empleados en HDS

A lo largo de la historia, diferentes catalizadores han sido empleados para el proceso de
HDS removiendo particulas contaminantes, principalmente azufre y compuestos que contienen
dichas particulas. Existen catalizadores monometalicos, como Mo o W [35, 10], bimetalico NiWw,
CoMo o NiMo [36], y trimetalicos NiMoW [37], los cuales por lo general son soportados, pero
en algunos casos los hay autosoportados siendo evaluados en reaccion de HDS y que de acuerdo
a las rutas de reaccién que presentan, se obtienen productos y subproductos libres de azufre.

Los catalizadores sintetizados para los procesos de HDS, estdn compuestos por un
elemento del grupo VI y un elemento del grupo VIII de la tabla periddica [38]. Generalmente,
cobalto y molibdeno son utilizados como los componentes en forma metélica y alimina como
soporte debido a su gran area superficial, buena dispersion y estabilidad de la fase activa. En
ocasiones, los elementos Ni y W son utilizados en lugar de Co y Mo, respectivamente, obteniendo
catalizadores con diferentes propiedades fisicoquimicas junto a los soportes utilizados. Gran
variedad de materiales como Y-Al2O3, SiO2-Al203, ZrO2, TiO2-ZrO2, TiO2-Al203 y TiO2-SiO2 se
han utilizado como soporte. Recientemente, materiales mesoporosos con estructura de poros
ordenados como MCM-41 y SBA-15 también se han propuesto [39]. Zuo y col. [40] evaluaron
una serie de catalizadores de NiW soportados en Al>O3 los cuales tenian la misma cantidad de W
variando la concentracion de Ni. Encontraron que conforme la cantidad de Ni aumenta, la actividad
catalitica aumenta también y que con la relacion Ni/(Ni+W) igual a 0.41 la actividad es maxima.
En el afio de 2017 J. N. Diaz de Leo6n y col. [22] sintetizaron catalizadores de NiW soportados en
diferentes materiales (Y-Al20s, TiO2, ZrO2, SiO2), los cuales al ser analizados los catalizadores
con los soportes mixtos (Al.Oz-TiO2 y ZrO>-TiO2) presentaron mayor area superficial, lo que
permitié obtener una mejor actividad catalitica de acuerdo a la dispersion de la fase activa en el
soporte, con esto los catalizadores soportados que fueron evaluados en 3MT, presentaron una

elevada conversion y afinidad por la ruta de DSD.

En el estudio de los catalizadores autosoportados, el catalizador trimetalico NiMoW
llamado NEBULA, es utilizado en la industria para el procesamiento de crudos con gran contenido

de azufre. Fue a partir de los resultados de Plantenga y su equipo de trabajo que dieron punto de
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partida a la investigacion y desarrollo de trabajos relacionados con la sintesis de catalizadores
trimetalicos para HDS [37]. En el 2006, se sintetizaron catalizadores no soportados a base de
sulfuros de Ni, Mo y W, realizando diferentes métodos de preparacion, que posteriormente fueron
probados a condiciones similares en la reaccién de HDS de DBT y en base a los resultados
obtenidos se concluyé que el método de preparacion, esta relacionado considerablemente con las
propiedades texturales, cataliticas, estructurales y morfologicas de los materiales [41]. Para el
2010, se sintetiz6 otro catalizador autosoportado CoMoW el cual fue evaluado en DBT, los
resultados mostraron que al realizar un tratamiento térmico previo a la reduccion-sulfuracion,
afectd sus propiedades texturales, estructurales y cataliticas, ademas de que presentd una
preferencia por la trayectoria de la desulfuracion directa (DSD) [42]. Diferentes sistemas de
catalizadores se han desarrollado para su investigacion y se observa que entre el Mo y W existen
propiedades quimicas similares, pero al analizar los sistemas NiMo y NiW, presentan
caracteristicas distintas entre si. Por ejemplo, se sabe que la sulfuracion del W no ocurre
completamente, debido a que los enlaces W-O-Al y/o los W-O son relativamente fuertes [43] con
respecto a los enlaces Mo-O-Al y Mo-O, por lo que se necesita una mayor temperatura para
transformar el 6xido de tungsteno en sulfuro [44].

Los sistemas cataliticos (CoMo, NiMo y NiW) han sido utilizados en los procesos de HDS,
presentando diferencias en las rutas de reaccién (selectividad) cuando se aplican a una misma
reaccion. Esto ha permitido que el uso de estos sistemas se aplique en casos especificos, por
ejemplo en la hidrodesnitrogenacion (HDN) y la hidrodesulfuracion profunda (DHDS) el sistema
NiW presenta alta actividad [45, 46], es estable en condiciones de operacién severas y en general

no produce hidrocraqueo (HC).

Como se mencion0 anteriormente, los catalizadores empleados para HDS generalmente
son soportados por algun material de alta porosidad que permite tener una gran area especifica
aumentando la presencia de sulfuros y por consiguiente una mayor actividad catalitica debido a la
dispersion de las fases activas. Pocos han sido los catalizadores que al sintetizarlos son
autosoportados y que los resultados sean benéficos para obtencidn de productos de bajo porcentaje

de azufre.
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5.6 Meétodos de preparacion de estructuras de WOXx y el catalizador NiwW

5.6.1 Sintesis hidrotermal

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas en las que
un precursor metalico disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por encima de
su punto de ebullicién, lo que genera una presion superior a la atmosférica. El liquido habitual es
el agua, de ahi el nombre de “sintesis hidrotermal”. La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones
heterogéneas en medio acuoso por encima de 100 °C y 1 atm. Una caracteristica distintiva de la
sintesis hidrotermal es que los reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucién
por accion del propio disolvente o de mineralizadores que pueden ser basicos (carbonatos,
hidréxidos) o acidos (nitrico, clorhidrico, sales amonicas) los cuales potenciaran la capacidad de
disolucidn del agua. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucién de los componentes
de un sistema y asi disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones
habituales [47,48].

5.6.2 Impregnacion

Este método consiste en poner el material en contacto con una solucion de una sal que
contiene el compuesto a impregnar el cual bajo el efecto de capilaridad, la solucién se introduce
dentro de los poros del material. Si la solucion es adsorbida en su totalidad se le denomina
impregnacion incipiente pero si la cantidad de la solucién es mayor a la capacidad de adsorcion
del material, se puede realizar una separacion del sobrante o una eliminacion del disolvente por
evaporacion. Posteriormente se somete a un proceso de secado y calcinacion en donde se da la

descomposicion de la sal impregnada.

17



Capitulo V

5.7 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion consisten en realizar un estudio detallado del material a
analizar (composicion quimica, estructura, morfologia, propiedades fisicoquimicas, actividad y
selectividad catalitica) a partir de la interaccion de una sefial (eléctrica, térmica, etc.) por medio de

algun equipo en especifico.
5.7.1 Area superficial especifica mediante fisisorcion de N2 (BET)

La técnica de fisisorcion de nitrégeno, también conocido como método BET (Brunauer-
Emmett-Teller), es la técnica empleada para la determinacion de areas superficiales y distribucion
de tamafios de poro de una variedad de materiales solidos, tales como adsorbentes industriales,
catalizadores, pigmentos, cerdmicos entre otros. La medicién en la interfaz gas/solido es parte

importante en investigaciones de superficies sélidas.

La adsorcion fisica o fisisorcion (a diferencia de la quimisorcion) es un fenémeno que
consiste en la adsorcion de moléculas de un gas sobre la superficie de un sélido, el cual genera
enlaces débiles o de Van der Waals entre las moléculas de ambas especies. Este depende de la
presion del gas y de la temperatura del sistema. EIl término adsorcion se usa para denotar el proceso
en el que las moléculas del adsorbente se transfieren y se acumulan en la capa interfacial (Figura
5.6). La relacién entre las moléculas adsorbidas y la presion de equilibrio del gas, a temperatura
constante se conoce como isoterma de adsorcion. El estudio de la forma de estas isotermas, asi
como de la cantidad de moléculas adsorbidas a una determinada presion dara informacion sobre el

area superficial del sélido, el tamafio de poro y su distribucion [49].
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Figura 5.6. Adsorcidn fisica del nitrégeno.
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La IUPAC ha proporcionado una clasificacion de los tipos de poros segln su didmetro:
e Microporos, los que no excedan de 2 nm de diametro.
e Mesoporos, poros entre 2 nm y 50 nm de diametro.

e Macroporos, poros con un diametro mayor de 50 nm.

La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones relativas de

gas se conoce como isoterma de adsorcion.

A continuacion se explica brevemente los tipos de isoterma existentes [50]:

e Laisoterma tipo I, es reversible y concava respecto al eje de presiones relativas; la adsorcién
se produce a presiones relativas bajas, es resultado de la adsorcion en poros muy estrechos
(s6lidos microporosos), presentan superficies externas relativamente pequefias (carbon
activado, zeolitas y ciertos 6xidos porosos).

e La isoterma tipo Il, es caracteristica de sélidos macroporosos 0 no porosos, la isoterma
reversible refleja la formacion de monocapa y multicapas. En el punto B (Figura 5.7), en el
comienzo de la seccion media, casi lineal de la isoterma, se indica la etapa en que la monocapa
ha sido cubierta y comienza la adsorcion de varias capas.

e La isoterma tipo Ill presenta forma convexa respecto al eje de presiones relativas en todo su
intervalo, por lo tanto no muestra un punto B, ocurre cuando la interaccion adsorbato-
adsorbente es débil.

e La isoterma tipo IV es caracteristica de solidos mesoporosos. Presenta un incremento de la
cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un
mecanismo de llenado en multicapas. La parte inicial de la isoterma de tipo IV se atribuye a la
adsorcion monocapa-multicapa ya que sigue la misma trayectoria que la parte correspondiente
de una isoterma de tipo Il obtenida con el adsorbente en una forma no porosa. Las isotermas
tipo IV son dadas por muchos adsorbentes industriales mesoporosos, los cuales presentan
fendmeno de histéresis.

e La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica de interacciones
adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es

asintético.
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e La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones ocurre solo para

solidos con una superficie no porosa muy uniforme.

En el caso de una isoterma de tipo 1V, puede presentar diferentes tipos de histéresis en el
area de multicapa, generalmente asociado con la condensacién capilar en las estructuras
mesoporosas. Dichos bucles de histéresis pueden exhibir una amplia variedad de formas. Dos tipos
se muestran como H1 y H4 (Figura 5.8), en el primero, las curvas son casi verticales y paralelas
en un intervalo apreciable de adsorcién del gas, mientras que en el segundo permanecen casi
horizontales y paralelos en un amplio intervalo de la presion relativa. Los tipos H2 y H3 pueden

considerarse intermedios entre estos dos extremos.

Muchos adsorbentes porosos (por ejemplo, geles de 6xido inorganico y vidrios porosos)
tienden a dar formas de tipo H2, pero en tales sistemas la distribucion del tamafio y la forma de los
poros no esta bien definida. El tipo de curva H3, que no presenta ninguna adsorcion limitante a
alta presion relativa, se observa con agregados de particulas similares a placas que dan lugar a
poros en forma de hendidura. De manera similar, la histéresis de tipo H4 a menudo se asocia con
poros estrechos con forma de hendidura, pero en este caso presenta similitud a la isoterma de tipo
| que es indicativo de microporosidad.

1 n
-
\
= |
3 ' 3
3 5
¥ & L
3 €
: £
& |lx =
Relative pressure ——» Relative pressure —»
Figura 5.7. Tipos de isotermas de adsorcion. Figura 5.8. Tipos de ciclos de histéresis.
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5.7.2 Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) ha sido utilizada
durante muchas décadas con gran éxito para proporcionar informacién precisa sobre la estructura
de los materiales. Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el solido sujeto a
estudio, esta interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia
que atraviesan dan lugar a una dispersion, en la que se presentan interferencias tanto constructivas
como destructivas entre los rayos dispersados. Si estas ondas difractadas se encuentran en fase,
ocurre una interferencia constructiva y si las ondas se encuentran desfasadas entonces ocurre una
interferencia destructiva (Figura 5.9). Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud
de onda corta, producida por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones de
electrones que se encuentran en los orbitales internos de los &tomos. El intervalo de longitudes de
onda de los rayos X comprende desde aproximadamente 10 A hasta 100 A, sin embargo, la
espectroscopia de rayos X convencional se limita, en su mayor parte, a la region de
aproximadamente 0.1 A a 25 A [51].

b)

N

Figura 5.9. Interferencia (a) constructiva y (b) destructiva.
El resultado es la difraccion, que da lugar a un patron de intensidades que puede

interpretarse segun la ubicacion de los &tomos en el cristal, dicho fenémeno es interpretado por la

ley de Bragg (Ecuacion 5.1).
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niA=2d sen 0 Ecuacion 5.1

En donde:

n: tiene el valor de 0,1,2,3/4,...

d: es el espacio interplanar

0: es el angulo de incidencia del haz de rayos X

L. es la longitud de onda de la radiacion utilizada

Hazr Har
incidente difractado

Figura 5.10. Difraccion de rayos X de un cristal.

La ley de Bragg [51] dice que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un
cristal este forma un angulo 6, y que la dispersion se presenta a través de la interaccion del haz
incidente y los atomos de la muestra, causando un efecto acumulativo de esta dispersion producida

por los centros regularmente espaciados del cristal, llamado difraccién del haz (Figura 5.10).

5.7.3 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) UV-Vis

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de radiacion
ultravioleta — visible de un fotoén de un &tomo o molécula, causando la emision de un electron de
un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma de calor. La region
dentro del espectro electromagnético del UV es de 200-400 nmy la del visible de 400-800nm [52].
Para nuestro estudio las muestras fueron analizadas por reflectancia difusa, por medio de un

espectrofotometro Cary 100 UV-Vis, de Agilent Technologies, provisto con una esfera de
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reflectancia difusa para el analisis de polvos, realizando el analisis en la region de 200 a 800 nm

(ultravioleta-visible) para obtener las sefiales respectivas y llevar a cabo el analisis cualitativo.

La funcion de Kubelka-Munk (Ecuacién 3.6) [53], permitira relacionar la intensidad de la
reflexién difusa de la muestra con la intensidad de referencia, asi como también los coeficientes

de absorcion molar y el de dispersion:

Rmuestra
R, =—""— Ecuacion 5.2

RMgO
Rwmgo: es la reflectancia de referencia
Rmuestra: reflectancia de la muestra.

Roo: reflectancia absoluta.

F(Ry) = M = E Ecuacién 5.3
2R, S
Donde k es el coeficiente de absorcion molar y s es el coeficiente de dispersion. Al aplicar
la funcién de Kubelka-Munk con los valores obtenidos por el equipo en base a la reflectancia,
estos son graficados contra la longitud de onda ()) para identificar las especies presentes en la
muestra. Ademas se obtiene informacidn sobre la energia de borde de las especies formadas,
utilizando la funcién de Kubelka-Munk modificada. Esta involucra la constante de Planck (h) y la
frecuencia (v), obteniendo en el eje de las abscisas la energia de borde del material analizado. La

funcion de Kubelka-Munk modificada se presenta a continuacion:

1
[F(R HE)|" Ecuaci6n 5.4

Donde E = % h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, A es la longitud de

onda y n depende del tipo de transicion Optica causada por la absorcion del foton. En
semiconductores cristalinos n puede tomar valores de %, 3/2, 2 y 3 cuando las transiciones son
directamente permitidas, directamente prohibidas, indirectamente permitidas e indirectamente
prohibidas respectivamente [53]. En la ecuacion E representa la energia del fotdn incidente, Eg se

obtiene al trazar una linea recta en la zona de baja energia, coincidiendo con la mayor cantidad de
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puntos de la curva e interceptando con el eje de las abscisas. Por consiguiente el punto de

intercepcion es el valor de la energia de borde.

5.7.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en la dispersion inelastica de la luz por la materia y es
capaz de explorar la estructura de gases, liquidos y solidos, tanto amorfos como cristalinos. La
dispersion Raman es el resultado de las transiciones inductoras de radiacion incidente en los
atomos/moléculas que forman el medio de dispersion. La transicion puede ser rotativa, vibratoria,
electronica o una combinacion, pero la dispersion Raman de primer orden involucra solo un Unico
foton incidente. En la mayoria de los estudios de soélidos por espectroscopia Raman, las
transiciones observadas son vibratorias [52]. Ademas, cabe mencionar que la magnitud de los
desplazamientos Raman es independiente de la longitud de onda de excitacion, por lo que no

importa el tipo de fuente que irradie el haz de luz (argon, cripton, helio/nedn, etc.).

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una potente fuente laser de
radiacion monocromatica visible o infrarroja. Durante la irradiacion, se registra con un
espectrémetro adecuado al espectro de la radiacion dispersada a un cierto angulo. La intensidad o
potencia de un pico Raman normal, depende de forma compleja de la polarizabilidad
(deformabilidad de un enlace) de la molécula, de la intensidad de la fuente y de la concentracion
del grupo activo. Las intensidades Raman, por lo general, son directamente proporcionales a la

concentracion de la especie activa. [51].

5.7.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Con la microscopia electronica de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy) es
posible obtener informacidn acerca del tamafio, la forma y el arreglo de las particulas que
conforman la muestra y su relacion entre ellas a escala micrométrica y nanometrica. En este equipo
se realiza un analisis mediante un rastreo programado en la superficie del sélido, con un haz de
electrones, para producir diversos tipos de sefiales que incluyen electrones retrodispersados y

secundarios, para formar una imagen ampliada de la superficie del material (micrografia). [51].
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El microscopio electronico de barrido esta equipado con diversos detectores: el detector de
electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image),
un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de imégenes de composicion
y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image) y un detector de energia
dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) el cual permite tomar los rayos X generados
por la muestra y realizar diversos analisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en

superficies.

5.7.6 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
atil para la investigacion de la morfologia de materiales y localizacién de componentes especificos.
Esta técnica permite analizar la forma y tamafio de las fases activas de los sistemas cataliticos a la
escala nanométrica, como el caso de los sulfuros de molibdeno o tungsteno, ya que el equipo puede
aumentar un objeto hasta un millén de veces, debido a que los electrones tienen una longitud de

onda mucho menor que la luz visible mostrando estructuras mucho mas pequefias.

La técnica TEM utiliza un haz de electrones acelerados que, al impactar con la muestra,
genera una serie de sefiales directamente relacionadas con la estructura atomica del objeto
investigado. Estas sefiales se seleccionan por separado para generar distintos tipos de imagenes
Ilamadas micrografias y obtener datos analiticos. En esta técnica los electrones transmitidos y de
dispersion se utilizan para crear imagenes de transmision convencionales, de campo claro y oscuro
y alta resolucion, revelando la estructura interna de las muestras, tamafio y distribucion de
particulas, su red cristalina, defectos que pueda presentar la red, interfaces, arreglo y grado de

ordenamientos de los atomos.

5.8 Activacion de los catalizadores

Los catalizadores antes de ser sometidos a la reacciéon de HDS de 3MT, deben ser

sulfurados para dar lugar a la formacion de las especies activas que son los sulfuros metalicos.
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Esto se logra mediante el cambio de estado de oxidacion de W' a W'V de acuerdo a las siguientes
reacciones:

WO + 2H,S + H, » WS, + 3H,0
Para la activacion de niquel utilizado como promotor en estado NiO, es sulfurado de acuerdo a la
siguiente reaccion:

NiO + H,S - NiS + H,0

5.9 Cromatografia de gases

La cromatografia es la separacién de una mezcla de compuestos en sus componentes
individuales. Para esto se requieren tres pasos principales en la separacion y la identificacion de
los componentes de una mezcla mediante un cromatografo de gases (GC por sus siglas en inglés).
Estos son:

1) Inyectar una muestra en el GC (se realiza en el inyector).
2) Separar la muestra en componentes individuales (se realiza dentro de la columna del
horno).

3) Detectar qué compuestos habia en la muestra (se realiza en el detector).

Durante el proceso se muestra los mensajes de estado del GC y el usuario puede hacer
cambios en la configuracion de los parametros. De manera general a continuacion se muestran las

partes de las que esté constituido un GC (Figura 5.11).

1111 /1oAY

Panel de

Figura 5.11. Cromat6grafo de gases Agilent 7820A.
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Los inyectores son los dispositivos por donde la muestra es inyectada, por lo general se
utiliza un dispositivo de muestreo automatico. Las columnas del GC se encuentran dentro de un
horno de temperatura controlada. Por lo general, un extremo de la columna esta unido al inyector
y el otro extremo estd unido al detector. EI propoésito de la columna y del horno es separar la
muestra inyectada en sus componentes individuales a medida que pasa por la columna. Los
detectores identifican la presencia de compuestos cuando éstos salen de la columna. A medida que
cada uno de los compuestos entra en el detector, se genera una sefial eléctrica proporcional a la
cantidad de compuesto detectada. Esta sefial se envia normalmente a un sistema de anélisis de

datos, donde aparece como pico de un cromatograma.

5.10 Determinacién de la conversion y selectividad de la reaccion

Para el estudio y obtencion de la conversion de la reaccion de HDS de 3MT, con lo visto
anteriormente, se requieren los cromatogramas obtenidos en el cromatografo de gases. Este al
analizar la muestra a determinado tiempo, da el cromatograma el cual presenta diferentes picos
que son caracteristicos de cada compuesto o elemento obtenido durante la reaccion. De cada pico
se determina el area bajo la curva y con esto se calcula la conversion en ese tiempo en que se
realizd el muestreo. La ecuacion 5.5 se presenta a continuacion:

%X = Lwx100 Ecuacion 5.5
ZAP + AR
En donde:
Y. Ap es la suma de las areas bajo la curva de los productos.

Ag" es el area del reactivo (3MT) en el tiempo en que se realizé el muestreo.

Para el célculo de la selectividad se necesita identificar los productos de cada ruta de
reaccion (DSD y HID), de igual manera sumar las areas de las curvas de cada componente para
cada ruta de reaccion y asi obtener el porcentaje.

> Ap psp
% DSD = x100 Ecuacién 5.6
Y Appsp + X Apuip
A
% HID = 2 Ap i x100 Ecuacién 5.7

Y Appsp + X Apuip
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Para determinar el rendimiento en la ruta de DSD se requiere identificar los productos, ya
que de acuerdo al esquema de la reaccion del 3MT presentado anteriormente, primeramente
obtenemos Isopreno, posteriormente olefinas al Ilevarse a cabo la 1°HID y por ultimo 2-metil

butano al realizarse la 2° HID.

A
% Isopreno = _LSOPTENY 4100 Ecuaciéon 5.8
Z AP DSD
Ap 1o
1°HIDY% = Mx100 Ecuacion 5.9
Z AP DSD
A _ .
2°HIDY% = 2 A2-etit butano x100 Ecuacién 5.10

Z AP DSD

Para determinar la velocidad de reaccion en estado estable, se realiza a través de la siguiente
ecuacion:

(mOlgMT/S) (Conversiont)

Ty =
masacqeqlizador
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VI. METODOLOGIA

En esta seccion se presenta la metodologia para la sintesis de nanoestructuras de WQOs, la
impregnacion de estas estructuras con Ni, las técnicas de caracterizacion empleadas para el estudio

de las estructuras sintetizadas y la evaluacion catalitica en la reaccion de HDS del 3MT.
6.1 Sintesis de estructuras de WOx
6.1.1 Sintesis hidrotermal

Se sintetizaron estructuras de WOs por via hidrotermal. Se analizaron los parametros tales

como: temperatura, tiempo de reaccidn, concentracion y tipo de acido, utilizando como precursores
el Metatungstato de amonio (MTA) y el WO3 comercial.
Primeramente para realizar la sintesis de las estructuras de WOz, se realiz6 la busqueda de
informacidén, en donde se requiere de un precursor para la formacién de WOz que contenga
tunsgteno (W), como se menciond en el capitulo anterior, cominmente se utiliza el tungstato de
sodio 0 metatunsgtato de amonio, junto con un acido (HCI o HNO3) a diferentes concentraciones
y condiciones de sintesis [10, 15]. A continuacion se describen las sintesis realizadas por medio
de HCIl y HNOs.

e Sintesis con HCI

Primeramente se pesan 1.478 g de MTA y 1.7 g de NacCl, los cuales fueron adicionados a
una solucion que contenia 30 mL de agua desionizada y 6 mL de HCI 2M, teniendo una agitacion
constante a 60°C por 120 min aproximadamente. Se realiz0 otra sintesis cambiando la sal,
adicionando 2.45 g de NaNOa. Se realizaron otras sintesis, en las que se modificé el HCI de 2M a
5M, la primera fue preparada adicionando a una solucién que contiene 30 mL de HCI 5M, 1.478
g de MTA manteniendo agitacion constante a 60°C por 20 minutos. Posteriormente se prepararon
dos sintesis mas pero adicionando en una 1.7 g NaCl y en otra 2.45 g de NaNOa. Las soluciones
obtenidas fueron puestas dentro de un vaso de teflon y luego se colocaron en una autoclave donde
se llevo a cabo la reaccion. Las condiciones fueron las siguientes: 12 y 24 horas a 180°C con una

rampa de calentamiento de 1°C/min. Posteriormente fueron llevadas a un equipo de filtro a vacio
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para separar los solidos obtenidos y finalmente calcinados a 450°C por 4 horas con una rampa de

calentamiento de 1°C/min.

e Sintesis con HNO3

Primero, se afiadi6 metatungstato de amonio (0.15 mol de W) en 30 mL de agua
desionizada y se acidificd con 2 mL de HNO3s 2.2 M, con agitacion magnética a 60 ° C durante 60
minutos. Solo se tomaron 5 mililitros de la solucion saturada obtenida (30 mL) para cada sintesis.
Se vertieron en un vaso de teflén y luego se colocaron en una autoclave donde se llevé a cabo la
reaccion. Se realizaron dos sintesis, la primera a 24 horas y la segunda a 48 horas, ambas a 180 °
C con una rampa de calentamiento de 1°C/min. Las muestras fueron llevadas a un equipo con filtro
a vacio para separar los solidos obtenidos, posteriormente fueron calcinados a 450°C por 4 horas

con una rampa de calentamiento de 1°C/min.

De acuerdo a lo anterior y al anélisis bibliogréafico, se presenta de manera general un
diagrama de la metodologia implementada para la obtencion de estructuras de WO3 por sintesis

hidrotermal (Figura 6.1):

Se estudid la
solubilidad de los
precursores en los

acidos o base a utilizar,
a temperatura ambiente
y a 60°C.

La solucién que contiene el
precursor de tungsteno se
llevé a un recipiente de tefl6n
y se incorporé en la
autoclave a diferentes
tiempos de reaccién:12, 24y
48 horas, a 180°C con rampa

/

Y

Se realizaron los calculos
necesarios para la

Al de calentamiento de 1°C/min.
O )
Se filtraron los sélidos
Se peso el precursory se | con bomba de vacio,
incorpor6 a la solucion acida. llevando a cabo lavados
Se llevo a cabo una agitacion con H,O desionizada y se
constante de 320 rpm, a 60°C calcin6 a 450°C por 4 h
de 30 a 60 min, observando con rampa de
los cambios y efectos que calentamiento de
pudieron presentarse. | 8 1°C/min. >

Figura 6.1. Metodologia para la sintesis hidrotermal.
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6.2 Sintesis de estructuras de NiW

Los catalizadores en estado 0xido (NiWOx), fueron preparados a partir de la técnica de
impregnacion incipiente (llenado de poro). Se prepard una solucion que contiene la sal de NiCly,
en la cual posteriormente se vacio en los solidos de WOs sintetizados, ahi se dejo reposar durante
12 h aproximadamente y posteriormente se realizo la calcinacion a una temperatura de 350°C que
es un poco mas arriba que la temperatura de descomposicion del NiCl» (300° C) para formar los
NiO en los materiales impregnados. Los célculos son en base a la cantidad de WO3 que se desea

impregnar y con una relacion de Ni/W+Ni = 0.41 [40].

6.3 Caracterizacion de los materiales

6.3.1 Fisisorcion de N2

El analisis de area superficial (Sg) se realizé por Fisisorciéon de N2a-195.8 °C, en un equipo
Micromeritics TriStar I1, el cual contiene tres puertos de analisis que operan simultaneamente y de

forma independiente.

6.3.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

Para obtener los espectros de difraccidn de las estructuras de WOx, estas fueron analizadas
utilizando el difractometro philips X ’pert MPD con radiacion de CuK, (A=1.54060). Se realizaron
mediciones de 26 entre 10 y 80°, con un tamafio de paso de 0.5° y tiempo de paso de 0.05 s. Estas
mediciones se realizaron para comprobar la estructura cristalina y las fases presentes en las

diferentes muestras.

6.3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) UV-Vis

Las muestras se analizaron mediante el espectrofotometro de Agilent Technologies, Cary
100 UV-Vis utilizando espectrografia de reflectancia difusa con intervalo de 200 a 800 nm. El

analisis se realizo para observar las interacciones que ocurren entre la fase activa y el soporte
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ademas de conocer en que fase se encuentra el WOX, su nimero de coordinacién y su energia de

absorcion de borde.

6.3.4 Espectroscopia Raman

Las estructuras de WOx fueron analizadas en un micro Raman Xplora One, de Horiba,
con un haz de luz de excitacion de 532 nm, con el fin de tener una idea de la dispersion de las
particulas de W'y conocer si la incorporacion de niquel afecta a la dispersion y actividad
catalitica. Esto mediante la identificacion de la vibracion de los enlaces W-O al interaccionar con

el laser.

6.3.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El estudio por microscopia electronica de barrido (SEM) se realizé a los materiales de
WOX. Se us6é un microscopio JEOL-JSM-5300 el cual tiene acoplado un detector de electrones
secundarios, con resolucién nominal de 5 nm. Este nos permite obtener un barrido de las muestras
y observar por medio de las micrografias la estructura obtenida asi como los componentes

presentes por un andlisis EDS.

6.3.6 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Los materiales fueron observados utilizando el microscopio JEOL JEM-2010 con un
voltaje de 200kV. Este analisis se realizo para observar si existian diferencias morfoldgicas en los
materiales de WOx, debido a las condiciones de sintesis realizadas. Ademas, de observar las
laminillas de sulfuro caracteristicas de los catalizadores activos. Los materiales de polvo fino se
dispersaron en etanol con un bafio de ultrasonido a temperatura ambiente. Posteriormente, una gota

de la suspension se colocd en una rejilla de cobre recubierto con carbon.
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6.4 Evaluacion catalitica en la reaccion de HDS del SMT

Para la evaluacion catalitica de los catalizadores se realizaron pruebas con la molécula 3-
metil tiofeno la cual esta presente en los cortes tipo gasolina. Se conoce en la literatura que esta
molécula puede ser desulfurada, obteniendo diferentes rutas de reaccion y productos libres de
azufre. Esta reaccion modelo de 3MT se realiz6 en un reactor continuo (Figura 6.2), en donde los
catalizadores fueron previamente sulfurados in-situ a 500°C por 6 h con una rampa de 5°C/min.
Se utilizd H2S puro con flujo de 30 cm®min. Posteriormente la reaccion fue llevada a cabo a
diferentes temperaturas: 280°C, 300°C, 320°C; con un tiempo de 5 h en cada etapa, utilizando

flujo de Hz a 40 cm®/min, presion atmosférica, 19°C y 6.106x10”" molsur s™.

Atmaosfera

Saturador I:' I:l

N: H:/H:8

Cromatografo

Figura 6.2. Sistema de reaccion para HDS de 3-metil tiofeno.

El sistema de reaccién consiste primeramente de controladores de flujo (FC) los cuales
permiten que el gas acarreador (H.) entre en contacto con el 3MT liquido en el saturador con el
flujo que requerimos; este se mantiene a una temperatura de 19°C por medio de un controlador de
temperatura (TC) y el uso de un equipo de enfriamiento. El reactor consiste de un tubo de acero
inoxidable de 1.1 cm de diametro, 23.5 cm de largo, un lecho catalitico variable y un horno
eléctrico. Dentro del lecho catalitico se colocaron 0.1 g de catalizador y un termopar. El analisis
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de los productos de reaccion se realizo a traves de un cromatdgrafo de gases Agilent Technologies
7820A.
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VII. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Caracterizacioén de las estructuras de WOX

7.1.1 Area superficial especifica mediante Fisisorcion de N2

Las isotermas de adsorcion de N> para los materiales de WOXx sintetizados por via

hidrotermal se presentan en la Figura 7.1. Se observa que todas las estructuras de WOXx exhiben

isotermas de tipo IV (clasificacion de la IUPAC), la cual esta asociada a materiales que presentan

mesoporosidad. Las isotermas de adsorcién presentan tipos de histéresis H3 el cual es

caracteristico de poros en forma de rendija.
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Figura 7.1. Isotermas de adsorcion/desorcion de las estructuras de WOX.
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Tabla 7.1. Propiedades texturales de las estructuras de WOX.

Nombre de la | Reactivos para la sintesis | Area Volumen de  Tamano de
muestra de WOx especifica poro poro
+6migt | cmig! A
PW-AMI | MTA HCI2M.NaCL12h | 10 | 003 933
PW-6M1 I MTA, HCI 5M, NaCl, 24h | 7 0.06 | 310.7
PW-6M2 | MTA,HCISM,NaNOs,24h | 12 011 3260
PW-TM1 MTA, HCL 5M, 24h 11 0.09 267.2
PW-5M3 MTA, HNO3 2.2M, 24h 15 0.10 216.7
PW-5M4 = MTA, HNOs 2.2M, 48h 16 _ 0.10 _ 201.6

En los resultados de la Tabla 7.1, se observa que las muestras obtenidas presentan baja
area superficial, esto es comUn en este tipo de estructuras. Los materiales de WOXx obtenidos con
HCI 5M presentaron un tamafio de poro y area superficial mayor que al haber utilizado HCI 2M.
Esto puede deberse en parte al aumentar la concentracion, lo que permite mayor interaccién con
las particulas de sal (NaCl y NaNOz3) al compactarse las estructuras durante la sintesis. Por otro
lado, las estructuras obtenidas a partir de HNO3z son las que exhiben mejor area superficial, pero

hay una disminucién del tamafio de poro.

7.1.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

Las muestras fueron analizadas a través del equipo X pert MPD y las fichas cristalograficas
fueron obtenidas de la base de datos del programa X pert High Score Plus. Con esto se determino
que existen dos fases cristalinas de WOs, estas son monoclinica (ICDD 01-072-1465) y hexagonal
(ICDD 01-075-2187). Solo la muestra PW-4M1 presenta fase hexagonal, que fue sintetizada con
MTA, HCI 2M y NaCl a 12 h. El tipo de fase obtenido (hexagonal) se debe al tiempo de reaccion,
ya que las deméas muestras obtenidas con la misma concentracion y tipo de acido presentaron fase
monoclinica. La identificacion de las fases cristalinas se hizo a partir del perfil (o patrén) de
difraccion de rayos x caracteristico para cada compuesto, que es como una huella digital. Los
materiales se identificaron en la base de datos del International Center for Diffraction Data (ICDD,
2010) que reporta las condiciones del analisis asi como los perfiles de difraccion de polvos y las

distancias interplanares.

36



Capitulo VII

— PV
— PG
— PYLEMD
EWLThIL
— P55
“.1 —— PWLSN4
e ey s— LM_J"IL-_A_.—..-J—!\_.MH_._F-—M_._M__._"-H_
e
=
=]
Rt
]
=
B
‘W
o
L]
—
=
—
'p‘ i I
e — .'I I'I .'- ': e, ¥, ey .-"L. .‘-""III'.._.- i S N N
all ' JLLJL_J'L_IJ. et a..-'l'-..ll-.-..ahl.a-l et ety
0 20 40 &0 a0
20 grados

Figura 7.2. Difractograma de rayos X de las estructuras de WO; obtenidas por sintesis hidrotermal.

Por otro lado, se observé que las muestras de WO3 analizadas presentaron estructuras
cristalinas bien definidas, esto debido a que el tamafio del cristal es de gran tamafio. En la muestra
PW-5M4 se observo que la intensidad de los picos es menor, esto debido a que presento estructuras
que tienden a ser mas amorfas. Ademas, todos los espectros se encuentraron en posiciones
similares del &ngulo 26, con lo cual al compararlos con los difractogramas de la base de datos del

programa, se sabe que el compuesto obtenido si es WOs.
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7.1.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) UV-Vis

Mediante el anélisis de UV-Vis se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa en
funcion de la longitud de onda de los materiales de WOs. Estos datos fueron tratados y se
obtuvieron bandas centradas en 210 y 330 nm. Ambas bandas indicaron las transferencias de carga
entre 0% y W®*, cada banda es caracteristica de un tipo de simetria en particular, el cual se observd
en la figura, sefialando que la primera banda se le atribuye a especies tetraédricas y la segunda

banda a especies octaédricas [16].

Octaddnica

F(R,) Funcion Kubelka-Munk
o

L B S L B = R |

200 300 400 500 600
Longitud de onda [nm)

Figura 7.3. Espectro de DRS UV-Vis de WOs sintetizado a partir de MTA, HCI 2M, NaCl 12 h.

Los espectros de los materiales de WO3 presentaron las mismas longitudes de onda que se
mencionaron anteriormente. En la Figura 7.3 se muestra un material de WO3 (PW-4M1)
sintetizado con HCI 2M a un tiempo de sintesis de 12 h.

De los de datos de reflectancia difusa obtenidos mediante la funcion Kubelka-Munk se
calculo la energia de borde (Eg) de los materiales de WOz. Esta se define como la energia necesaria
para pasar un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion. Esto mediante el uso de

la Ecuacion 7.1, sugerida por Barton y col.
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[F(R’OOE)]% (Ecuacion 7.1)

En la Figura 7.4, observamos que las estructuras de WOs presentan energia de borde muy
similar en un intervalo de 2.8 a 3 nm, por lo que no existe diferencia significativa entre los
materiales de tungsteno. Ademas estas estructuras se encuentraron dentro del intervalo reportado

[4, 16] por lo que son materiales semiconductores.
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Figura 7.4. Energias de borde de las muestras de WOs.

Las estructuras de WO3 fueron comparadas con MTA y WOs comerciales. En la Tabla 7.2
observamos que el WO3 presenta una Eg de 2.8 eV y simetria octaédrica mientras que el MTA su
Es es de 3.2 eV presentando ambas simetrias. Las estructuras de WOs3 sintetizadas con HCI

presentan Eg de 3 eV con simetria octaédrica y las obtenidas por HNO3z una Eg ligeramente menor

(2.9 eV) con simetria tetraédrica.
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Tabla 7.2. Energias de borde y simetria de las especies de WO sintetizadas por via hidrotermal.

Precursor Reactivos Energia de borde (eV) | Simetria

WOs3 Comercial 2.8 octaedrica
Comercial 3.2 ambas

HCI 2M, NaCl (12hrs) 3.1 octaédrica

HCI 5M (24 h) 3.0 octaédrica

MTA HCI 5M, NaCl 3.0 octaédrica

HCI 5M, NaNO3 3.0 octaédrica

HNO3z2.2M (24 h) 2.9 tetraédrica

HNO3 2.2M (48 h) 2.9 tetraédrica

7.1.4 Espectroscopia Raman

En esta técnica se analizaron los materiales sintetizados para observar las estructuras de las
especies W-O que pudieran estar presentes, mediante la identificacion de la vibracién de los
enlaces al interaccionar con el laser de este equipo. Los resultados obtenidos se presentan en la
Figura 7.5, donde los materiales de WO3 exhibieron bandas Raman entre 120 y 810 cm-1. Los
picos de baja frecuencia se observan a 270 y 330 cm™, se pueden asignar a las vibraciones (O-W-
0) en WO3 monoclinico [54]. Los picos por debajo de 200 cm™ se atribuyen a los modos de red
[55]. La presencia de picos Raman de alta frecuencia a 720 y 805 cm™ se deben a los modos de
vibracion de estiramiento de los enlaces internos W-O-W [56]. Los principales modos de vibracién
de las muestras WOs, localizados a 805, 720 y 270cm™, corresponden al estiramiento y la flexion

de O-W-O, respectivamente y son consistentes con una estructura monoclinica [57].
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Figura 7.5. Espectros Raman de los materiales de WOs.

7.1.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Con la finalidad de obtener una idea general de las propiedades morfoldgicas de los
materiales de WOs3, se usé el microscopio electrénico de barrido, obteniendo micrografias de las
estructuras sintetizadas. En las micrografias de microscopia, se observaron diferentes estructuras
y tamafios. Los materiales sintetizados con HCI (2M y 5M) presentaron nanobloques que se
aglomeran y forman esferas de mayor tamafio (4, 8, 18 um). Las estructuras de WOz sintetizadas
con HCl 2M presentaron estructuras de tamafio de 1 um de ancho y 3 pum de largo
aproximadamente (Figura 7.6). Las estructuras en las que se incorpor6 HCI 5M tienen tamafio de
0.3 um de ancho y 1 um de largo encontrandose méas compactas (Figura 7.7). Por otro lado la
sintesis que se realizo a partir de HNOs, formo estructuras sin morfologia definida y de gran
tamafio. Estas presentaron defectos entre las estructuras formadas (grietas) que puedan favorecer

la incorporacién de niquel (Figura 7.8).
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Figura 7.7. Estructuras de WOj; sintetizadas a partir de MTA con (a) HCI 5M y NaCl (b) HCI 5M y
NaNOj3 (c) HCI 5M.
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Figura 7.8. Micrografias de WO3 a partir de MTA con HNOs 2.2M (a) 24h y (b) 48h.

7.1.6 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

A través del microscopio electronico de transmision se observé la morfologia de las
diferentes estructuras de WOs sintetizadas, las cuales presentaron un tamario alrededor de los 900
nm de largo (Figura 7.9). Otras estructuras tienen un mayor grosor (Figura 7.10) las cuales estan
aglomeradas entre si. Las micrografias observadas en la Figura 7.11, son materiales de WOX
sintetizados con HNO3 que presentaron tamafios en su estructura en un intervalo similar a las
estructuras presentadas en la Figura 7.10, no tienen una forma definida y exhibieron una

aglomeracion similar a los materiales sintetizados con HCI 5M.

/ a)

Figura 7.9. Micrografias de las estructuras de WQOs sintetizadas con HCI 2M, NaCl, 12 h.

43



Capitulo VI

Figura 7.11. Micrografias de las estructuras de WOs3 a partir de HNOs. (a) 24 h, (b) 48 h.

7.2 Caracterizacion de las estructuras de Niw

Los materiales de NiW fueron sintetizados a partir de estructuras de WOz utilizando la
técnica de impregnacion. Se eligieron los materiales de W que presentaron mayor area superficial
para llevar a cabo la impregnacion. De acuerdo a esto en la Tabla 7.3 se muestra la nomenclatura
que fue asignada a los materiales de NiW, asi como también qué materiales de W fueron usados
para sintetizar dichos materiales.
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Tabla 7.3. Catalizadores de NiW sintetizados a partir de estructuras de WOs.

_ Reactivos para la sintesis de
Catalizador Muestra de WOs
WOs3
NiW-3 PW-6M2 MTA, HCI1 5M, NaNOs, 24h
Niw-4 PW-7M1 MTA, HCI1 5M, 24h
NiW-5 PW-5M3 MTA, HNOs 2.2M, 24h
NiW-6 PW-5M4 MTA, HNOs 2.2M, 48h

Estos fueron estudiados por diversas técnicas de caracterizacion para observar las modificaciones
que pudieran presentar al incorporar el niquel en dichos materiales.

7.2.1 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) UV-Vis

Los catalizadores de NiW fueron estudiados por espectroscopia de UV-Vis de reflectancia
difusa (DRS UV-vis). Los espectros de DRS UV-Vis de los catalizadores se muestran en la Figura
7.12, como una funcion de Kubelka-Munk. Se ha reportado que para el sistema NiW existen 3
regiones de absorcion que son asignadas a diferentes especies [58]. La primera de 200 a 500 nm
corresponde a la transferencia de carga entre el ligando-metal (O>—W?®"). En este intervalo existe
la presencia de especies tetraédricas entre 200 y 300 nm y octaédricas entre 300 y 480 nm. [58].
Se ha reportado que cuando existen las dos especies, el maximo de absorcién indica que tipo de
especie es la que predomina en el material. La segunda regién (380 a 450 nm) corresponde a las
especies octaédricas de Ni?*. Por Gltimo, en la tercera region que va desde 450 a 800 nm

aproximadamente, se le atribuye a especies tetraédricas de Ni®* [4, 59].
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Figura 7.12. Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis de catalizadores de NiW en estado 6xido.

Los espectros mostrados de los materiales de NiW presentan las regiones mencionadas
anteriormente. La primera region correspondiente a las especies de W se presenta en el intervalo
de 230 a 270 nm aproximadamente. Al incorporar el niquel en las estructuras de WO3 existe una
modificacion en las especies ya que antes solo existia la presencia de especies tetraédricas (PW-
5M3 y PW-5M4) y solo especies octaédricas en las muestras PW-6M2 y PW-7M1. En la Figura
7.13, observamos que existe un punto de inflexion en los espectros de NiW cercano a 280 nm, lo
que indica que ademas de la especie tetraédrica de W existe la presencia de especies octaédricas
de W en la region de 300 a 370 nm. Por otro lado, observamos un ligero borde en las bandas de
los catalizadores de NiW (NiW-5 y NiW-6) en el intervalo de 400 a 420 nm, a lo que se le asigna
a las especies de Ni*" octaédricas. Ademas a una longitud de onda de 700 nm observamos la

presencia de especies de Ni** tetraédricas.
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Figura 7.13. Energias de borde de los catalizadores de NiW en estado 6xido.

Las energias de borde de los catalizadores de NiW se presentan en la Figura 7.13. Se

observa que la presencia de niquel en las estructuras de WO3, no presentan cambios significativos

en la energia de borde por lo que conservan su propiedad de materiales semiconductores.

Tabla 7.4. Resultados obtenidos de los espectros de DRS UV-Vis de los catalizadores de NiW.

Catalizador

NiW-3

Niw-4

NiW-5

NiW-6

Simetria
(Octaédrica o tetraédrica)
Presencia de las 2 especies
Presencia de las 2 especies
Presencia de las 2 especies

Presencia de las 2 especies

Energia de borde(eV)

2.9
2.9
2.8

2.8
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7.2.2 Espectroscopia Raman

Los espectros obtenidos de los catalizadores de NiW se presentan en la Figura 7.14. Estos
fueron analizados en el intervalo de 100 a 1000 nm para observar si existen cambios en los
espectros al incorporar el niquel en las estructuras de WOs3. Los espectros Raman de los
catalizadores NiW presentan picos caracteristicos que estan relacionados con los modos
vibracionales de W-O-W monoclinico (133, 270, 330, 715 y 805 cm™).
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Figura 7.14. Resultados obtenidos de los espectros de DRS UV-Vis de los catalizadores de NiW.

Por otro lado, sefiales entre 460 y 500 cm™ provienen de las especies de NiO tetraédrico
mientras que vibraciones entre 500 y 600 cm™ centradas en aproximadamente en 555 cm™ se han
asignado a las especies octaédricas de NiO [60]. Ademas, algunos autores han reportado que la
ausencia de vibraciones de especies NiO en ese intervalo es sefial de que el Ni esta bien disperso
[61].
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7.2.3 Microscopia Electronica de Barrido y analisis elemental por Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS).

Los catalizadores de NiW sintetizados fueron analizados por microscopia electronica de
barrido para observar sus propiedades morfoldgicas y la existencia de Ni en dichos materiales. En
la Figura 7.16 se observan las micrografias de los catalizadores en estado 6xido. Los materiales
presentan diferente morfologia de acuerdo al acido implementado en la sintesis de las estructuras
de WOs. Después de realizar la impregnacion con Ni, las estructuras de estos materiales son
compactas con cavidades y fracturas por lo que son similares a las estructuras presentadas
anteriormente. En los catalizadores NiW-3 y NiW-4 se observan estructuras con morfologia
esférica de diversos tamafios, mientras que en los materiales NiW-5 y NiW-6 presentan una

morfologia no definida, de igual manera de diversas dimensiones.

Figura 7.15 Micrografias de SEM de los catalizadores de NiW en estado 6xido
a) NiW-3, b) NiW-4, c) Niw-5 y d) Niw-6.
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El anlisis elemental para los catalizadores antes de reaccion de HDS, se determind utilizando un

analisis EDS y los resultados se reportan en la Tabla 7.5.

Tabla 7.5. Andlisis elemental determinado por EDS de catalizadores méasicos de NiWS.

% atomico
@) Cl Ni W
NiW-3 72.11 | 3.66 | 8.92 | 1531
Niw-4 71.23 | 4.85|11.68 | 12.24
NiW-5 73.64 | 8.76 | 6.54 | 11.05
NiW-6 73.07 | 5.19 | 6.87 | 14.87

Catalizador

Los resultados obtenidos por esta técnica (EDS), permiten comprobar la presencia de Ni en los
catalizadores de NiW. Existe variacion en el porcentaje de Ni en las muestras, por lo que al llevar
a cabo la reaccion se sabe si de alguna manera el tener un porcentaje mayor o menor de Ni inhibe
la actividad de los catalizadores. Ademas se observé que en los materiales existe un porcentaje de

Cloro (CI), por lo que pudiera afectar en la reaccion catalitica.

7.2.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las estructuras de WOs seleccionadas anteriormente por la técnica de fisisorcion de
nitrégeno debido a su area superficial, fueron impregnadas con una solucién de NiCly, para
incorporar el niquel en la superficie de los materiales. Estos se dejaron reposar alrededor de 24 h
y posteriormente fueron calcinados a 350°C que es una temperatura mas elevada a la de
descomposicion de NiCl. (300°C), esto para asegurarnos que exista la formacion de los NiO en
los materiales preparados. En esta técnica de caracterizacion fueron analizados los catalizadores
de NiW en estado 6xido y su forma activa (sulfuro). En la Figura 7.16, se observa que los
materiales presentan nanoparticulas en la superficie de las estructuras de W, considerando que esas
nanoparticulas son de Ni, las cuales se encuentran decorando la superficie del W. Con la técnica
de EDS realizada por SEM vy las micrografias obtenidas por TEM se comprueba la presencia del

Ni en las estructuras.
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RINIEDS Ladd

Figura 7.16. Micrografias de las estructuras de WOs3, impregnadas con niquel (NiW-3 en estado 6xido).

En la Figura 7.17 existen fases activas de los catalizadores (WS> y NiS). Se observa la
presencia de “franjas” tipicas de fases WS> (0.618 nm), con una distancia interplanar de
aproximadamente 0.6 nm. Estas estan presentes en la superficie de las estructuras debido a que los
enlaces de W-O son fuertes y dificil de romper. Cabe mencionar que la activaciéon de los
catalizadores fue con flujo de H2S puro a mayor temperatura (500°C) y tiempo (5 h), por lo que
debido a lo mencionado anteriormente y al tratamiento sometido a los catalizadores, en las
micrografias solo alrededor de las nanoestructuras de W se encuentran los sulfuros, que es la fase

activa de los catalizadores.
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Figura 7.17 Micrografias de las fases activas de los catalizadores NiWS.

De acuerdo a las micrografias obtenidas por TEM, las franjas que se encuentran en los
materiales no presentan una buena organizacién, en general los apilamientos son pequefios y solo
en algunas zonas existen apilamientos ordenados y de mayor tamafio como se muestra en el inciso
c). La altura del apilamiento de las “franjas” en los catalizadores se encuentra en el intervalo de 1

a 2 nm, y la longitud de las capas desde 2 hasta 6 nm (aproximadamente).
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7.3 Evaluacién catalitica de los catalizadores de NiW en la HDS de SMT

Se realizo la evaluacion catalitica de los catalizadores de NiW en una reaccion de HDS de
3MT, en un reactor continuo. Los resultados de actividad catalitica de los materiales sulfurados
(NiwW-3, NiW-4, NiW-5, NiW-6), se observan en la Figura 7.18, en la que los catalizadores
evaluados presentan actividad. Se evalian a diferentes temperaturas para observar su
comportamiento en la reaccion de HDS. El catalizador NiW-4 es el que presenta una actividad
catalitica menor a una temperatura de 280°C, sin embargo en las otras etapas de la reaccién (300°C
y 320°C) el catalizador NiW-6 es el que presenta menor actividad. Por otro lado, el material NiW-
5 con mayor actividad catalitica en todas las etapas durante la reaccion, se le atribuye a que
presenta mayor area superficial (15 m?/g) y que la presencia de Ni en una cantidad menor favorezca
a la fase activa en comparacion a los catalizadores sintetizados. Se observa que la velocidad de
reaccion del catalizador NiW-5 es de 255 x10°® molawr gea sy el segundo catalizador mas activo
es el NiW-3 con 188 x10°® molswr gear* s a 280°C.
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Figura 7.18. Actividades cataliticas en estado estable para catalizadores NiW-x en HDS de 3MT.
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Durante la reaccion de HDS, la molécula de 3MT presenta dos rutas de reaccion. Unaes la
de hidrogenacion (HID) y la otra la de desulfuracion directa (DSD) [22]. En general, los
catalizadores tienden por la desulfuracion directa con méas del 95% de productos durante la
reaccion, esto debido a que la promocion de niquel favorece la via de DSD para HDS de 3MT
(Figura 7.19).

SELECTIVIDAD
B D5D

SHID

NiW-3 MNiW4 MNiW-3 NiW-6

Figura 7.19. Selectividad de la reaccion de HDS del 3MT.

En la ruta de DSD, la molécula 3MT se convierte en isopreno, esta puede ser
posteriormente hidrogenada para transformarse en olefinas o luego hidrogenarse por segunda
ocasion para obtener como producto 2-metil butano, que es una parafina (Figura 5.5). En la
reaccion los catalizadores presentan una mayor afinidad por el isopreno, en un menor porcentaje
en la formacion de olefinas y muy poco producto es obtenido en 2-metil butano. De acuerdo a la
literatura es preferible que los productos que se obtengan durante la reaccién, no se hidrogenen
por segunda vez, ya que el octanaje disminuye notablemente en los combustibles. Asi que si el

octanaje es mayor, menos detonante serd el combustible [62].

En cuanto al rendimiento de los productos de DSD (Tabla 7.6) presentaron un maximo de
0.81% en la segunda hidrogenacién ya que los catalizadores de NiW tienen mayor afinidad por el
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isopreno con porcentajes de 68 a 72%. El catalizador mas activo NiW-5, exhibiéo un mayor

porcentaje en la primera hidrogenacion (30.91%) y en cuanto al % isopreno fue el de menor valor

obtenido (68.28%) siendo una diferencia del 2% aproximadamente.

Tabla 7.6. Rendimiento de los productos de desulfuracion directa de los catalizadores de NiW.

Catalizadores

Isopreno %

NiW-3 71.43
NiW-4 71.95
NiW-5 68.28
NiW-6 70.85

27.92
27.53
30.91
28.72

DSD Rendimiento del producto
lraHID % 2daHID %

0.65
0.52
0.81
0.43

Isopreno/lra HID

2.56
2.61
2.21
2.46

De acuerdo al rendimiento obtenido, se observd que entre mas activos sean los

catalizadores estos presentaron un menor porcentaje de isopreno y mayor porcentaje de olefinas

en comparacion con los otros catalizadores. Ademas al revisar los productos entre el isopreno y la

1ra hidrogenacion, se observo que el material NiW-4 fue el menos hidrogenante en esta etapa de

DSD.

En la Figura 7.20 se muestran los catalizadores de NiW evaluados en HDS. Estos

presentaron una conversion en un intervalo de 22% a 42% aproximadamente a 280°C.Claramente

podemos observar una mayor conversion con el catalizador NiW-5, durante todo el tiempo de

reaccién, por lo gque este catalizador puede presentar mejores propiedades mecanicas y mejor

actividad en tratamientos largos de HDS.
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Figura 7.20. Conversion del 3MT de los catalizadores NiW activos.
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VIII.CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se sintetizaron estructuras de WO3 por sintesis hidrotermal. Los pardmetros de sintesis
(temperatura, tiempo, tipo y concentracion de &cido) fueron modificados y se obtuvieron
estructuras de WOs que presentaron diferentes morfologias y tamafios pero similitudes en sus

propiedades fisicoquimicas, electronicas y texturales.

Las propiedades texturales de las estructuras de WO3 presentaron isotermas de tipo 4 e
histéresis del tipo 3 con distintos tamafios de poro, generalmente meso y macro poros, debido a las
rupturas o espacios que existen entre las estructuras de estos materiales. Ademas las estructuras de
WO3 exhibieron baja area superficial, que es caracteristico de catalizadores autosoportados, por lo

que en una primera instancia pudiera afectar en la actividad catalitica de HDS del 3MT.

Las estructuras de WO3 presentaron fases cristalinas hexagonal y monoclinica. La fase
hexagonal se le atribuye al tiempo (12 h) y acido utilizado (HCI 2 M). Los difractogramas
revelaron que los materiales de WOs son cristalinos y los picos mostraron las mismas posiciones
en el &ngulo. Estos materiales son semiconductores debido a la energia de borde obtenida a través
de UV-Vis (2.7 eV a 3.2 eV) y por medio de la funcion de Kubelka-Munk se determind la simetria
de las especies, lo cual reveld la presencia de especies octaédricas y tetraédricas esto debido al pH
que presentaron las soluciones durante la sintesis de WOz con HCI (pH=3) y HNOs (pH~1). Por
lo que al tener una simetria octaédrica en las estructuras fue favorable, ya que permitié una mayor
presencia de sulfuros. Por otro lado, también se comprobd la fase presente en las estructuras de
WO3 por espectroscopia Raman, debido a que las vibraciones de los enlaces W-O-W se
encontraban en las posiciones caracteristicas de WOz monoclinico. En cuanto a las morfologias de
las estructuras de WQOs, presentaron para la sintesis con HCI una morfologia definida y con HNOs
no. Finalmente por TEM se comprobd nuevamente las existencia de la fase cristalina monoclinica

de WOg, al determinar las distancias interplanares y comparando con XRD.

Los catalizadores obtenidos al realizar la impregnacion de los materiales de WO3 con una

relacion de fase activa promotor Ni/Ni+W=0.41, presentaron caracteristicas fisicoquimicas y
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electronicas interesantes que de acuerdo a la actividad catalitica, ayudaron a correlacionar los

resultados obtenidos con las técnicas de caracterizacion.

El estudio de estos materiales por UV-Vis permitié entender la distribucion de las especies
de Ni y W, estos de acuerdo a los espectros obtenidos presentaron simetrias de ambas especies
(octaédrica y tetraédrica). La incorporacion de Ni en las estructuras de W modifico su interaccion
entre los &tomos, favoreciendo asi la reaccién de HDS por presentar especies octaédricas tanto de
W como de Ni en los catalizadores de NiWOX. La energia de borde de los catalizadores en estado
oxido no present6 cambios significativos en comparacién con los materiales de WO3 observados
con anterioridad, por lo que su propiedad electronica como semiconductor se conservé teniendo
energias de borde de 2.8 y 2.9 eV, ya que solo el Ni se encuentra presente en la superficie de las
estructuras de WOs. Por otro lado los espectros Raman revelaron que los catalizadores de NiwW
presentaron vibraciones de enlace W-O monoclinico de acuerdo a las bandas de desplazamiento
Raman. Las bandas de Ni en los espectros Raman no se observan claramente, esto se le atribuye
a que las particulas de Ni pudieran presentar una buena dispersion en la superficie de las estructuras
de W. Esto se corrobord en las micrografias obtenidas por TEM, en donde se observaron las
particulas de Ni que se encontraron decorando las nanobarras de W'y por EDS al realizar el analisis

cuantitativo se determind que si existe la presencia de Ni en los materiales de W.

En el caso de la activacion de los catalizadores, al utilizar H2S/H> a una temperatura de
400°C no se logro la sulfuracion de los materiales, esto se le atribuye a los fuertes enlaces que
existen entre W-O para llevar a cabo la activacién. Debido a esto se realizé un tratamiento mas
severo para la activacion de los catalizadores de NiW, en el que se utiliz6 H2S puro a una
temperatura de 500°C por un mayor tiempo de exposicion. Al realizar la activacion a esas
condiciones se observé por TEM que existe la presencia de sulfuros en las orillas de los materiales,
el apilamiento de las laminillas es pequefio en los catalizadores, ademas de que las longitudes de
los sulfuros fue alrededor de 3 'y 4 nm, por lo que se obtuvo buena dispersion de la fase activa y el
promotor. Ademas los catalizadores tuvieron preferencia por la ruta de DSD, esto se comprobo
por el isopreno que se obtuvo en mayor porcentaje. Los productos al hidrogenarse por segunda vez
generaron 2-metil butano en poca cantidad, por lo que la desulfuracion no afecta el octanaje de los

productos obtenidos entre los materiales evaluados.
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El catalizador mas activo fue el NiW-5, esto debido a que el material de WOz (PW-5M3)
fue de los materiales que presentd mayor area superficial (15m?/g), ademas de exhibir una buena
dispersion del promotor en los materiales de WOz y mejorar la fase activa debido a menor
cristalinidad y mayor cantidad de vacancias de azufre. Las micrografias de TEM revelaron la
existencia de apilamientos pequefios y longitudes cortas de las laminas de sulfuros en este material
por lo que favorece la actividad catalitica. Ademas, el catalizador presentd un porcentaje de niquel
menor (6.54%) en comparacion a los otros, por lo que un porcentaje mayor de Ni pudiera inhibir
la actividad catalitica en HDS, ya que los catalizadores que presentan mayor porcentaje de Ni
(NiwW-4 y NiW-6) son menos activos.

8.1 Perspectivas y trabajo futuro

Profundizar en el estudio de los catalizadores en su estado 6xido y fase activa,
caracterizandolos por otras técnicas como Fisisorcion de N2 y Espectroscopia fotoelectronica de
rayos X para profundizar en las propiedades cataliticas relacionadas con los sitios activos de los
materiales y con esto investigar la dependencia de las propiedades cataliticas con relacion a las

fases formadas.

En trabajo futuro también se puede modificar la solucién a impregnar en los materiales de

WO3 y observar los cambios que puedan presentar los catalizadores de NiW.
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ANEXO A

Calculos para la impregnacion de la solucion de NiClz en los materiales de WOs3

Los catalizadores de NiW se prepararon mediante el método de impregnacion; se calculo
para 0.8 g deWOs.

Datos del reactivo y compuesto empleado:

Material Formula Peso molecular (g/mol)
Trioxido de Tungsteno
L WOs3 231.4
(Sintetizado)
Cloruro de niquel (11) NiCl2 129.59

Moles de W05 = (231.4 g/mol)(o.sg) = 0.0035 mol

De la relacién
Ni
Ni+W

=041

Despejamos el Ni y nos queda:
Ni = 0.41(Ni + W)
Ni — 0.41(Ni) = 0.41(W)
Ni(0.59) = 0.41(W)
o4,
0.59
Sustituyendo los moles deWOs que se calcularon nos queda que:

Ni

Ni = 0.6949(3.5x103mol) = 2.4x10"3mol

g Nicl, = (129.599/, ) (2.4x10-%mol) = 0.311 g
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Posteriormente a esto se realiza una relacion de acuerdo a la solubilidad del NiCl. y saber cual
la cantidad minima de agua necesaria para preparar la solucién con los gramos de NiCl»

calculados.

(0.311 g NiCL,)(100 mL H,0)
L H,0 = = 0.46 mL
me e 67.5 g NiCl, m

Por lo tanto la cantidad minima para preparar de la solucién es 0.46 mL, por lo que se decidio
utilizar el doble de agua (0.8 mL) para tener una mejor disolucién entre el agua y el cloruro de

niquel (I1).

€s
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