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RESUMEN

TITULO: MODIFICACION TEXTURAL Y ACIDA DE CATALIZADORES
MESOPOROSOS TIPO FeW/AI-SBA-15 PARA HIDROPROCESAMIENTO DE
FENANTRENO. *

AUTORES: Luis Alberto Nemojon Puentes, Emerson Barrios Mogollon. **

PALABRAS CLAVES: Hidrocraqueo, SBA-15, agente de expansion micelar,
fenantreno

Se estudi6 el efecto que tiene la adicion de n-butanol en la sintesis de materiales mesoporosos tipo
SBA-15, con el propésito de determinar si este alcohol actia como agente de expansion micelar en
la estructura mesoporosa de este material. La sintesis de SBA-15 modificado, se desarroll6 variando
la relacion mésica entre el cosolvente organico y el copolimero no idnico triblobloque (Pluronic P123),
posteriormente se efectud un tratamiento hidrotermal a una presion autégena con el fin de generar
estabilidad térmica y finalmente se calcind para eliminar el copolimero presente en el material. La
caracterizacion de estos materiales se efectué por medio de Difraccion de rayos X a bajo angulo,
adsorcion y desorcion de N2 a 77K y finalmente andlisis estructural por medio de la prueba SEM.

Los resultados obtenidos mediante las caracterizaciones realizadas determinaron que el n-butanol
no actlia como agente de expansion micelar, debido a que a las condiciones de sintesis usadas,
actia como un co-tensoactivo, el cual se introduce en las moléculas del tensoactivo, modificando la
estructura hexagonal 2-D caracteristica del material SBA-15. Por esta razon, se decidio no utilizar
los soportes de SBA-15 modificados con n-butanol para evaluacion de actividad catalitica, y en lugar
de estos, utilizar soportes de SBA-15 modificados con n-Hexano los cuales han presentado
resultados favorables en cuanto al aumento del diametro de poro segun lo reportado por la literatura.
A los soportes seleccionados de SBA-15 modificados con n-Hexano, se les incorpord Al variando la
relacibn molar Si/Al con el propésito de aumentar su acidez y posteriormente, se impregnaron
metales tales como Fe y W como fase activa de los catalizadores. Se evalud la actividad de estos
catalizadores mediante reacciones de hidrocraqueo utilizando como molécula modelo Fenantreno.
Se encontré que el catalizador mas activo es el que presentan mayor contenido de aluminio.

* Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Centro de Investigacion
en Catdlisis. Director: Prof. Sonia A. Giraldo Codirector Ing. Jonatan R. Restrepo.
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ABSTRACT

TITLE: TEXTURAL AND ACID MODIFICATION OF MESOPOROUS CATALYSTS
TYPE FeW/AI-SBA-15 FOR HYDROPROCESSING PHENANTHRENE. *

AUTHOR: Luis Alberto Nemojon Puentes, Emerson Barrios Mogollén. **

KEY WORDS: Hydrocracking, SBA-15, micellar expansor, phenanthrene.

It was studied the effect of the addition of n-butanol in the synthesis of mesoporous materials SBA-
15 type, in order to determine whether this alcohol performs as a micellar expansor in the mesoporous
structure of that material. The modified SBA-15 synthesis was developed by changing the mass
relation between the organic cosolvent and the nonionic triblobloque copolymer (Pluronic P123). After
that a hydrothermal treatment was performed at an autogenous pressure with the purpose of generate
thermal stability, as a final part it was calcined to remove the copolymer present in the material. The
characterization of these materials was made by X-ray diffraction with low angle, adsorption and N2
desorption at 77K and finally a structural analysis through SEM test.

The results using the characterizations determined that n-butanol does not act as micellar expansor
due to the synthesis condition used, it acts as a co-surfactant which is introduced into the molecules
of the surfactant, changing the 2-D hexagonal structure that is a characteristic of SBA-15 material.
For this reason, it was decided not to use the SBA-15 supports modified with n-butanol for evaluating
catalytic activity; instead of these, there were used SBA-15 supports modified with n-Hexane which
have presented favorable results on the increase of the pore diameter according to the literature. To
the selected SBA-15 supports modified with n-Hexane was incorporated Al varying the Si/Al molar
relation, in order to increase its acidity. Afterwards metals such as Fe and W were impregnated as
the active phase of the catalysts. The activity of these catalysts was evaluated by using hydrocracking
reactions, the molecule model used was phenanthrene. It was found that the most active catalyst is
the one with higher content of aluminum.

* Degree Work

** Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering.  Catalysis Center of
Investigation. Director: Prof. Sonia A. Giraldo Codirector Eng. Jonatan R. Restrepo.
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INTRODUCCION

El desarrollo de un mercado enfocado en la extraccién y procesamiento de crudos
pesados se convierte en una prioridad para la industria energética mundial. Desde
hace varios afios Colombia ha venido incursionando en el mundo de los crudos
pesados y la importante magnitud de las reservas en campos como Rubiales,
Castilla, Apiay y Ombu, obligan a prestar especial atencion a las caracteristicas de
esos crudos, sus limitaciones, sus costos comparativos y sus mercados [1].

Uno de los mayores retos que enfrenta la industria petrolera es la transformacion
selectiva del crudo pesado a los destilados medios mediante el proceso de craqueo
catalitico debido a la presencia de moléculas cada vez méas voluminosas como
asfaltenos. Actualmente este proceso se desarrolla principalmente gracias al uso de
catalizadores comerciales soportados en y-Al2Os, [-Zeolitas, zeolitas ZSM-5 vy
zeolitas tipo ultraestables (USY), este ultimo grupo de catalizadores aportan mayor
rendimiento y selectividad [2, 3]. Desafortunadamente estos catalizadores estan
limitados para tratar moléculas de mayor peso molecular como asfaltenos, debido a
su estructura microporosa; por lo tanto, se requiere la investigacion de nuevos
catalizadores con soportes caracterizados por una distribuciéon de tamafios de poro
ajustable con el fin de que la difusion no sea la etapa controlante de la reaccion, y
gue ademas, haya una apropiada distribucion de la acidez.

El desarrollo de soportes enfocados a solucionar estos eventuales problemas ha
progresado significativamente en los Gltimos afios; es por esto, que existe un gran
interés en la investigacion de materiales mesoporosos. Un ejemplo de estos
materiales es la silice mesoporosa (Si0,) SBA-15 desarrollada por investigadores
de la Universidad de Santa Béarbara [4, 5]. Estos materiales poseen alta area
superficial (600-1000 m?/g), caracteristica que permite una mejor dispersion de los
componentes activos de metal y de un tamafio de mesoporo grande y ajustable (5
a 30 nm). Estas propiedades permiten superar el impedimento estérico que
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presentan las moléculas grandes vy facilita el proceso de difusion hacia los centros
activos del material [6].

El soporte SBA-15 se obtiene por una sintesis sol-gel a partir de una fuente de silice
bajo condiciones acidas. Involucra una fuente de silice como el tetraetilortosilicato
(TEOS), surfactantes no idnicos directores de estructura, concretamente el
copolimero tribloque (PEO),,(PP0O),,(PEO),, conocido como pluronic (P123).
Posteriormente, el producto se somete a un tratamiento hidrotermal con el fin de
darle estabilidad térmica y finalmente, el material se filtray se calcina a 550 ° C para
eliminar el P123 [4]. La silice que compone el material no tiene orden a nivel
atomico, sin embargo, el orden de estos materiales esta relacionado con la
disposicion de los poros (ordenamiento mesoscopico); es decir, el sistema de poros
mantiene simetria de traslacion, convirtiendo el sistema de poro en una red
cristalina.

Estudios recientes han determinado que es posible generar un aumento en el
diametro de poro mediante la modificacién de parametros fisico-quimicos durante
la sintesis como pH [7], temperatura y duracion del tratamiento hidrotermal [8], uso
de agentes cosurfactantes [9]. Estas modificaciones pueden generar un cambio en
la morfologia lo cual afecta directamente las propiedades texturales del material
calcinado. Sin embargo, otro método que ha reportado interesantes resultados en
el aumento del diametro de poro, es la modificacion del material por medio de
agentes de expansion micelar. Estos aditivos son moléculas que ingresan en el
nucleo hidrofébico de las micelas y los expande, aumentando asi el tamafio de poro
del material [10, 11].

Estudios realizados en la modificacién por sintesis del SBA-16, con un alcohol
anfifilico como el n-butanol, ha demostrado tener una influencia importante en el
aumento del diametro y volumen del material mesoporoso, manteniendo estable su
estructura cubica con grupo espacial Im3d [12-15]. Este material es sintetizado de

17



forma similar a la SBA-15 mediante el método sol-gel, pero se diferencia por el uso
de F127 (PEO)100(PPO)es(PEO)100 como surfactante tribloque. Este copolimero
posee 70% en peso de las cadenas hidrofilicas PEO, mientras que el P123 posee
tan solo un 30% en peso. Por lo tanto existe interés en conocer el efecto que tiene
la adicion de n-butanol como agente de expansion micelar en la sintesis del material
SBA-15 y evaluar los cambios en términos de la morfologia, y por ende, en las
propiedades texturales.

Por otra parte, uno de los principales inconvenientes que posee este material para
su uso comercial como soporte de catalizadores para hidroprocesamiento, es la
presencia de una acidez débil, debido a la concentracion y distribucion de los grupos
silanol existentes en la superficie [16, 17]. Con el fin de generarle acidez a este
material, varios estudios han registrado la incorporacion metales tales como Zr, Sn,
Tiy Al [18-23]. La sustitucion de un atomo de silicio por uno de estos atomos con
valencias mas bajas que el silicio crea cargas negativas en la estructura, que al ser
compensadas por protones genera acidez en el material [24]. Esta incorporacion de
atomos dentro del material SBA-15 ha sido lograda por medio de métodos como la
adicion del precursor metalico durante su sintesis, sin embargo, esto genera un
deterioro progresivo del orden mesoporoso del material. Otro método de insercion
o impregnacion de atomos de Al es por medio de incorporacién post-sintesis.
Estudios realizados por Li et al [25] revelan que la incorporacidn post-sintesis de
atomos de Al al soporte SBA-15, disminuye el &rea superficial, pero se evidencia un
aumento de sitios &cidos tipo Brgnsted, lo que se ve reflejado en el incremento en
la actividad en reacciones de HDT. Por otra parte, la estructura mantiene su orden
mesoporoso de canales hexagonales, por lo tanto, se destaca este método como el
mas efectivo en la incorporacion de Al.

Estas modificaciones han sido estudiadas ampliamente en reacciones de HDT [26-
30], las cuales varian en cuanto a las condiciones de reaccidn, y las fases activas
usadas. Otras investigaciones se han enfocado en la influencia que tienen los
catalizadores soportados sobre SBA-15 en reacciones de hidrocraqueo, entre las
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cuales, se destaca el estudio desarrollado por Byambajav et al. [31]. Ellos
estudiaron el craqueo de asfaltenos con catalizadores metalicos como Fe y Ni sobre
SBA-15. Estas investigaciones reportaron que la conversion de asfaltenos y el
rendimiento de malteno con catalizadores con 10% Fe incrementa con un aumento
en el diametro de poro hasta los 12 nm generando conversiones de 70 %. También
se concluye que la selectividad se debe al caracter hidrogenante del Ni, el cual es
superior al del Fe. Posteriormente, Mouli et al. [32] investigaron la mejoria en el
indice de cetano de un compuesto de gasoéleo ligero hidratado (HLGO) por medio
de catalizadores Pt soportados en Al-SBA-15. Este catalizador fue eficaz en la
saturacion y posterior apertura del anillo aromético selectivo de naftenos sin
evidenciar craqueos secundarios. Finalmente Seo et al. [33] estudiaron reacciones
de hidrocraqueo de parafinas en el intervalo de C21-Csas, en catalizadores de platino
soportado en AI-SBA-15y en zeolitas tipo B. Los resultados evidenciaron una mayor
actividad para el catalizador mesoporoso debido a la alta cantidad de sitios acidos
Bronsted, y al tamafio de poro superior al de la zeolita. El rendimiento més alto se
obtuvo hacia parafinas en el rango de Ces-Co a 72,8% con una relacion Si/Al de 14,5.

A pesar de los avances logrados en este tipo de reacciones, la comprensioén de la
estructura y propiedades de los catalizadores soportados en SBA-15 modificado es
todavia limitada y pocos estudios se han enfocados en la sintesis y evaluacion de
catalizadores bifuncionales soportados sobre SBA-15 en reacciones de
hidrogenacion y ruptura catalitica de moléculas voluminosas representativas de
crudos pesados. Ademas, el uso de fases activas convencionales vy
econdmicamente asequibles como el Fe se convierte en una ventaja para los
procesos de refinacion, debido al reemplazo de Ni por Fe en cuanto al caracter
hidrogenante y bajo costo [10].

Por lo tanto, el objetivo de esta investigacion es sintetizar y evaluar las propiedades
texturales del soporte SBA-15 modificado con n-butanol como agente de expansion
micelar. Estos resultados se comparan con la sintesis de la SBA-15 modificados
con Hexano en estudios previamente realizados y finalmente se evalua el efecto
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que tiene la incorporacion de Al y las fases metalicas FeW al soporte SBA-15 en la
actividad y la selectividad catalitica de reacciones de hidrocraqueo del fenentreno.
Esta molécula perteneciente a la familia de los naftenicos es elegida como molécula
modelo para analizar las funciones hidrogenante y acida de los catalizadores,
debido a que estudios detallados sobre el hidrocraqueo de moléculas con mas de
10 &tomos de carbono son escasos en la literatura [34, 35].
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1 ANALISIS PRELIMINAR: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS
SOPORTES SBA-15 MODIFICADOS CON N-BUTANOL

1.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.1.1 Sintesis de los soportes SBA-15 modificados con n-butanol. La sintesis
del material SBA-15 se realizé usando n-butanol (BuOH) como posible agente de
expansién micelar bajo condiciones acidas. Este co-solvente organico fue elegido
por aumentar el diametro de poro y en consecuencia aumentar el volumen de poro
en procedimientos ejecutados con la silice mesoporosa SBA-16, permitiendo la
difusion de moléculas con elevado peso molecular [12-15].

El copolimero tribloque pluronic P123 (Mg, = 5800,E0,, PO,, EO,, Aldrich) se
utilizé como agente director de estructura (SDA) [36] y tetraetilortosilicato (TEOS)
como la fuente de silice. La relacion molar nominal de los productos quimicos
utiizados para la sintesis del soporte SBA-15 se escogié de acuerdo al
procedimiento descrito por Zhao et al [5], y también basado en estudios previos [10,
37]. Las relaciones molares de los reactivos utilizados para la sintesis de SBA-15
fueron: 1 TEOS/ 0,0168 P123/ x BuOH / 4,42 HCI/ 186 H20, donde x es la
composicion molar de n-butanol. Los soportes se nombran BuOH-SBA(Y), donde la
abreviatura BUOH indica que el soporte SBA-15 tuvo una adicién de n-butanol en
su sintesis, y la letra Y indica la relacion molar BUOH/P123, la cual se ajusto a los
valores 0,0; 0,15; 0,5; 0,75; 1,0; 1,2;1,5; 1,7; 2,0y 3,0.

1.1.2 Adsorcion-desorcion de N2. Las propiedades texturales como area
especifica BET, volumen y diametro de poro de los soportes BUOH-SBA(Y) se
calcularon con base en las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K utilizando
un analizador 3 Flex de Micromeritics.
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Previo al analisis, el solido se desgasifico en vacio durante 12 h a 140°C. El método
Brunauer—-Emmett—Teller (BET) se utilizé para calcular el area de superficie
especifica, y el método Barrett, Joyner y Halenda (BJH) para determinar el diametro
y el volumen de poro.

1.1.3 Difraccion de rayos X (DRX). Los soportes BUuOH-SBA(Y) fueron
caracterizados por medio de Difraccion de Rayos X de bajo angulo, para tal efecto
se utilizé un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con
Geometria DaVinci. Para esta técnica se utilizé una radiaciéon CuKa la cual genera
una longitud de onda (1) de 0,1542 nm para un rango de medicién de 0,5 — 8° de 26.
Las respectivas difracciones se registraron en un detector Lineal LynxEye.

1.1.4 Microscopia electronica de barrido (SEM). Se analizaron los BuOH-
SBA(Y) mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), con el fin de identificar
la forma de las particulas de silice y su cambio con respecto a la variacion de la
adicién de BUOH. El equipo utilizado para tal fin fue el Quanta 650 FEG de FEI
company.

1.2 RESULTADOS

1.2.1 Adsorcién-desorciéon de Nz. La constante C del método BET y las
caracteristicas texturales de los soportes BUOH-SBA(Y) se muestran en la Tabla 1.

Se observa que los soportes sintetizados no presentan cambios significativos en el
area especifica BET, lo cual indica que la adicion de n-butanol a diferentes
relaciones molares no afecté de manera significativa el area especifica de los
soportes tipo SBA-15.
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Tabla 1. Caracteristicas texturales de los soportes BUOH-SBA(Y)

Soporte Area BET Volumen de Diametro de Parametro C
[m2g™?] poro [cm3:g?] Poro [A] (Constante BET)
BuOH-SBA(0,0) 803 1,21 60 48
BuOH-SBA(0,15) 816 1,22 56 35
BuOH-SBA(0,5) 803 1,09 54 35
BuOH-SBA(0,75) 773 1,17 60 40
BuOH-SBA(1,0) 752 1,09 58 44
BuOH-SBA(1,2) 795 0,89 45 37
BuOH-SBA(1,5) 744 0,87 47 40
BuOH-SBA(1,7) 737 0,61 34 43
BuOH-SBA(2,0) 789 0,62 31 33
BuOH-SBA(3,0) 788 0,64 32 36

Los valores de diametro y volumen de poro del soporte BUOH-SBA(0,0) hasta el
soporte BUOH-SBA(1,0) permanecieron practicamente. Por el contrario, en los
soportes BUOH-SBA(1,2) hasta BUOH-SBA(3,0), se observa una disminucién en el
diametro y volumen de poro.

Los valores de la constante C de la ecuacién BET de los soportes BuOH-SBA(Y),
presentan valores entre 30 y 50, esto indica que el método BET es fiable, porque
este método no es conveniente cuando el valor de la constante C esta por encima
de 300, o es un nimero negativo, pues esto indica presencia de microporos, y por
lo tanto no puede ser resuelto por el método BET [38-40].

Las isotermas de adsorcién-desorcién de los soportes BUOH-SBA(0,0) y BUOH-
SBA(3,0) se muestran en la Figura 1, las isotermas de todas las relaciones
sintetizadas se encuentran en el Anexo A. El volumen adsorbido registrado por los
soportes BUOH-SBA(0,0) hasta BUOH-SBA(1,0) es practicamente constante, sin
embargo, en los soportes BuOH-SBA(1,2) hasta BuOH-SBA(3,0) el volumen
adsorbido disminuye.
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Se observa que las isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes BuOH-
SBA(Y), son de tipo IV. El lazo de histéresis que presentan los soportes BUuOH-
SBA(0,0) hasta BUOH-SBA(1,2) son Hai, el cual se caracteriza por tener una curva
de adsorcién y una curva de desorcion practicamente paralelas conforme a la
clasificacion realizada por la IUPAC [41] e indicando que es un material mesoporoso
de particulas esféricas aglomeradas en distribuciones de poro angostas, y
geometria uniforme [7]. Sin embargo, los soportes BUOH-SBA(1,5) hasta BuOH-
SBA(3,0), el lazo de histéresis es del tipo H4, el cual no presenta una adsorcion
limite en condiciones de presion relativas altas cercanas a la presion de saturacion,
este ciclo es caracteristico de poros estrechos en forma de rendija [42].

Figura 1. Isotermas de los soportes: a) BUuOH-SBA(0,0) y b) BUOH-SBA(3,0)
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Isotermas de soportes SBA-15 maodificados con n-butanol: a) BUOH-SBA(0,0) y b) BUOH-SBA(3,0).
Adsorcion (-), Desorcion (-)
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1.2.2 Difraccion de rayos X (DRX). En la Figura 2, se muestran los patrones de
difraccion de rayos X de los soportes BUOH-SBA(Y). En el Anexo B también se
muestran los patrones de difraccion de rayos X de manera individual para cada
soporte sintetizado.

En la Figura 2 se puede observar que para los soportes BUOH-SBA(0,0) hasta
BuOH-SBA(0,75) es posible identificar los 3 picos caracteristicos que deberia
presentar el material SBA-15 puro indexables a los planos (100), (110) y (200) en
los valores de 2 Theta 0,91°; 1,57° y 1,80° respectivamente, representativos de una
estructura de simetria hexagonal 2-D con grupo espacial P6mm [4]. Estos
resultados indican que a relaciones de BUuOH/P123 inferiores a 0,75 se mantiene
una estructura caracteristica del material SBA-15.

Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales BUOH-SBA (Y).
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Al observar el soporte BuOH-SBA(1,0) en comparacién con la difraccion
representativa del material SBA-15, se identifica la presencia de un pico adicional
para un angulo 2 theta igual a 1,049°. Estudiando los planos cristalogréaficos que
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generan difraccion en una estructura hexagonal con simetria p6mm se confirma que
el nuevo pico evidenciado no es caracteristico a este tipo de estructura, debido a
gue su angulo no predice una difraccion por medio de la ley de Bragg. En el Anexo
C, se muestran la forma de indexar patrones de cristales hexagonales y cubicos.

Estudios realizados anteriormente por Kim et al [43], Sun et al [44] y Kleitz et al [45],
reportan difracciones similares a las presentadas por el soporte BUOH-SBA(1,0) e
indexan los picos a una estructura cubica 3-D con grupo espacial /a3d. Este tipo de
estructura presenta una distribucion de planos caracteristicos a unos angulos
determinados. Por lo tanto, la difraccién presentada para la relacibn BuOH-
SBA(1,0), puede ser caracterizada como una estructura cubica, con picos en los
angulos 2 Theta: 0.91°, 1.05°, 1.54° y 1,69° los cuales podrian ser indexados en los
planos (211), (220), (400) y (420), respectivamente. Sin embargo, es necesario la
presencia de otro tipo de caracterizacion como la de Microscopia Electronica de
Transmision (TEM) para confirmar la presencia de la estructura cubica.

Para los soportes BUOH-SBA(1,5), BUOH-SBA(1,7) y BUOH-SBA(2,0), se observa
la presencia del pico indexado al plano (211), con una intensidad cada vez mas baja
y pérdida total de los planos (220), (400) y (420). No se evidencia la presencia de
ningun pico para el soporte BUOH-SBA(3,0); por consiguiente, se puede afirmar que
corresponde a una estructura tipica de materiales amorfos y de baja cristalinidad.

1.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM). En la Figura 3 se presentan las
imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de los soportes BUOH-
SBA(0,0) y BUOH-SBA(1,0). Las imagenes SEM de los soportes BUuOH-SBA(1,5),
BuOH-SBA(2,0) y BUOH-SBA(3,0) se encuentran en el Anexo D. En la Figura 3-a
se puede observar que el soporte sin butanol BUOH-SBA(0,0), presenta una forma
ordenada de conductos, lo que corrobora los datos de DRX, los cuales muestran los
picos correspondientes a una estructura de simetria 2-D hexagonal P6mm [4, 5].
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Figura 3. Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Imagenes SEM de los soportes: a) BUOH-SBA(0,0), b) BUOH-SBA(1,0)

En el soporte BUOH-SBA(1,0) (Figura 3-b) se evidencia el cambio de la estructura
2-D hexagonal presentada en el soporte BUOH-SBA(0,0), por esferas 3-D. Las
imagenes SEM de los soportes BUOH-SBA(1,5), BUOH-SBA(2,0) y BUOH-SBA(3,0)
evidencian esferas 3-D al igual que en la relaciéon 1,0, sin embargo, conforme
aumenta la cantidad de butanol se puede observar una disminucién en la cantidad
de las esferas y un aumento de estructura amorfa.

1.3 DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos mediante fisisorcion de N2, muestran que paralos soportes
BuOH-SBA(0,0) hasta BUOH-SBA(0,75) la cantidad de butanol no afecta de manera
significativa las propiedades texturales. Por otro lado, los patrones de DRX de los
soportes anteriormente mencionados, muestran que son caracteristicos del soporte
SBA-15 puro, presentando una estructura ordenada como la observada en la Figura
3-ade SEM, por lo tanto, se asume que siguen presentando la estructura hexagonal
2-D con simetria P6mm.
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Para las soportes BuOH-SBA(1,0) y BuOH-SBA(1,2) los datos obtenidos por
fisisorcion de N2 muestran una disminucion en el volumen y el didmetro de poro. Al
observar los resultados de estas mismas relaciones mediante DRXy SEM, se puede
determinar que hay un cambio en la estructura del material, debido a que los
resultados presentados por DRX muestran la presencia de picos diferentes a los
caracteristicos del soporte SBA-15, esto puede ser atribuido a un posible cambio de
estructura de hexagonal 2-D a clbica 3-D con simetria Ia3d [43, 44]. Las imagenes
obtenidas por SEM muestran que para el soporte BUOH-SBA(1,0) se observan
esferas 3-D. Por lo tanto, la disminucién en el volumen y el didmetro de poro de
estas relaciones molares puede ser debido al posible cambio de estructura que
sufrié el material SBA-15 mediante la adicion de BuOH.

Este posible cambio evidenciado en la morfologia es debido a que el butanol actta
como un agente co-tensoactivo en la sintesis del SBA-15, por lo tanto, estas
moléculas se distribuyen entre las moléculas del tensoactivo (P123) ocasionando
cambios geométricos en la estructura de la micela, los cuales son regidos por el
balance hidrofdbico-hidrofilico determinado por el parametro critico de
empaguetamiento (Pce) de la molécula [46] Este parametro esta representado por
la Ecuacion 1 depende del area optima de la cabeza polar a,, €l volumen ocupado
por las colas hidrofobicas v y la longitud maxima efectiva de las mismas, llamada
longitud critica l.. Por lo tanto, el aumento en la cantidad de butanol, genera un
aumento en el area total de las cadenas hidrofilicas. Esta modificacion en el area
polar de las micelas, genera un cambio en la curvatura de la parte hidrofébica y por
lo tanto la morfologia final de las micelas se ven afectadas de manera directa [43].

v

(1)

Pce =
ag * 1,

El valor de Pce necesario para formar las micelas cilindricas hexagonales
caracteristicas ala SBA-15 se encuentraenunrangode 1/3 < Pce < 1/2[43]. Para
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los soportes BUOH-SBA(Y) con el valor de Y<0,75, se evidencia que la estructura
hexagonal se mantiene sin modificacion, indicando que el parametro Pce se
encuentra en el rango del SBA-15. Esto es corroborado con los patrones DRX y las
imagenes SEM para esta relacion. A medida que aumenta la cantidad de butanol,
BuOH-SBA(Y), con valores de Y en el rango de 0,75<Y<1,5 el balance hidrofobico-
hidrofilico se modifica, debido a que aumenta la proporcion de las cadenas
hidrofilicas por lo tanto el parametro critico de empaquetamiento aumenta
generando una transicidon de estructura hexagonal a estructura cubica. Esta
estructura es evidenciada por los materiales MCM-48, los cuales son sintetizados
con el tensoactivo F127, el cual posee una mayor cantidad de cadenas hidrofilicas
que hidrofébicas [47]. Para soportes BUOH-SBA(Y) con valores de Y>1,5, el
material presenta un colapso de la estructura y por lo tanto pierde su cristalinidad
cubica hasta deformarse.

Debido a los resultados presentados por los soportes SBA-15 modificados con n-
butanol, como los observados en los numerales 1.2.1, 1.2.2 y 1.2.3, se decidio no
usarlos como soportes de catalizadores, debido a que no se logr6 el aumento de
didmetro y volumen de poro.
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2 CARACTERIZACION Y ACTIVIDAD CATALITICA DE CATALIZADORES
TIPO FeW/AI-SBA-15 MODIFICADOS CON HEXANO

Se resolvid evaluar catalizadores soportados sobre SBA-15 que presentan el
volumen y el diametro de poro expandido, en este caso, por la adicion de hexano
como agente de expansion micelar como se determiné en estudios previos [10, 37]

2.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1.1 Preparacion de los catalizadores. Los soportes utilizados fueron SBA-15
realizados mediante el procedimiento de preparacién reportado por Zhao et al [5] y
modificados con hexano como agente de expansion micelar. Estos catalizadores
fueron reportados previamente en una investigacion realizada en el CICAT [37].
Estas modificaciones se realizaron con una relacion mésica de hexano/P123 de 3,5.
Posteriormente se incorpord Al variando la relacion molar Si/Al (10, 25 y 40) para
obtener una acidez superior a la que presenta el material SBA-15 convencional [48]
por medio de un método de grafeo post-sintesis. Los soportes grafeados se secaron
en flujo de aire (100 ml/min) a 120°C por 2 h.

Sobre estos soportes se impregnaron los metales Fe y W, posteriormente se calciné
el material formando las fases metélicas Fe203 (3% p/p) y WOs (15% p/p). Las sales
precursoras de los metales impregnados son metatungstato de amonio hidratado
((NH4)6H2W 12040:XH20  Sigma, 99%) vy nitrato de hierro nonahidratado
(Fe(NO3)3*9H20 Sigma 98%). Los catalizadores fueron preparados mediante
impregnacion humeda incipiente sucesiva usando un 30% de exceso del volumen
de la solucion utilizada para impregnar con respecto al volumen de poro de cada
material. Después de cada impregnacion los sdlidos se sacaron a 120°C por 12 h 'y
luego se calcinaron a 500°C por 4 h bajo flujo de aire seco de (100 mL/min).
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Los catalizadores se nombraron como FeW/AI-H-SBA(x), dénde x indica la relacion
Si/Al, y la letra H, muestra que el soporte SBA-15 del catalizador en su sintesis tuvo
adicién de hexano como agente de expansion micelar con una relacion molar fija de
Hexano/P123 de 3,5. Los catalizadores realizados son FeW/AI-H-SBA(10), FeW/Al-
H-SBA(25) y FeW/AI-H-SBA(40)

Para efectos de comparacién, también se evaluaron el catalizador comercial
NiMo/yAl203, el soporte H-SBA y el soporte Al-H-SBA(25).

2.1.2 Adsorcion-desorcion de N2. Las propiedades texturales como éarea
especifica BET, volumen de poro y didmetro promedio de poro de los catalizadores
FeW/AI-H-SBA(X) se determinaron mediante el procedimiento descrito en la seccién
1.2.1.

2.1.3 Resonancia magnética nuclear de Al (RMN). Se analizaron los 3 soportes
grafeados realizados Al-H-SBA(x) mediante Resonancia Magnética Nuclear (RMN),
con el fin de identificar la coordinacién del Al en la estructura del soporte. El equipo
utilizado para tal fin fue el Bruker Avance Il Ultrashield con 400 MHz de frecuencia.
La sonda utilizada para el analisis es PH MAS VTN 400 SB BL4 N-P/H.

2.1.4 Distribucion de afinidad de protones (PAD). Las caracteristicas acidas de
los soportes y catalizadores preparados se determinaron mediante titulaciones
potenciométricas llevadas a cabo en un titulador automatico (TitroLine 7000 SI
ANALYTICS). El consumo de protones fue establecido mediante los registros de pH
y volumen acumulados de titulante, mediante el procedimiento definido por
Contescu et. al [49] y también en un trabajo previo realizado en CICAT por Acevedo
[41].

31



El analisis de los datos obtenidos por medio de las curvas PAD, serealiz6 con base
a la distribucion de los cinco tipos de configuracion de grupos OH (Anexo E)
planteadas para Al203 propuestos por Knézinger et al [50] y también mediante la
distribucion de grupos presentados en la superficie de la silice (SiO2) reportados en
estudios anteriores [51, 52], los cuales son Silanol (ZSi-OH) y Siloxano (=Si)2-O de
naturaleza acida débil ubicados a un pH de 6 y 8 respectivamente [52]. Otros
estudios han reportado la presencia de picos a pH>9 correspondiente a un grupo
mixto de Silanol y Siloxano, originados por la interaccion sinérgica de estos dos
grupos [53]. Estos grupos se cuantificaron por medio de una descomposicién de los
picos obtenidos a partir de curvas de consumo de protones utilizando del software
Originpro 8,5. Los sitios acidos [mmol H*«g? catalizador] presentes en el material
son determinados por el area bajo la curva de los PAD’s.

2.1.5 Evaluacion catalitica. Antes de lareaccion, el catalizador (1 g) se sec6 con
flujo de N2 a 100mL/min y luego se activé ex-situ con una mezcla de H2S/H2 (15/85
%v/v) a un flujo de 100mL/min, y una temperatura de 400 °C que se mantuvo
durante 4 h.

Los catalizadores fueron evaluados en un reactor batch de 570 cm? La mezcla
liquida utilizada en la reacciéon ocup6 un volumen de 250 cm?® y fue preparada
utilizando 4% (p/p) de fenantreno (Sigma-Aldrich 98%), 94% (p/p) heptano (J. T.
Baker 99%) como solvente y 2% (p/p) de hexadecano (Sigma-Aldrich 99%), como
estandar interno para el analisis de cromatografia.

Se agreg6 la mezcla liquida al vaso del reactor y posterior a eso, se agrego el
catalizador presulfurado, luego, el reactor se sell6 herméticamente, el montaje de la
reaccion se puede observar en el Anexo L. Se aumento la temperatura a 350 °C con
una rampa de calentamiento de 2 °C/min, y agitacion de 750 rpm. Una vez la
temperatura llegé a 350 °C, se presion6 el sistema con Hza 2,2 MPa, obteniendo
una presion total de 10,3 MPa. En estas condiciones de presién y temperatura se
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tomo la primera muestra liquida, correspondiente al tiempo cero de reaccion. Las
siguientes muestras liquidas fueron tomadas cada 15 min durante la primera hora,
30 min durante la segunda hora y 60 min durante la tercera y cuarta hora. Los
volumenes de muestras y purgas fueron medidos en cada toma de muestra.

Serealiz6 unareaccion a T = 350°C, P= 10,3 MPa con el soporte Al-H-SBA(25) sin
fases metalicas para determinar el efecto del soporte. En las primeras muestras
tomadas, se verificé la ausencia de productos de reaccion, lo que indica que el
fenantreno no presenta craqueo térmico a esas, sin embargo, luego de la primera
media hora de reaccion se detectd la presencia de productos mediante
cromatografia de masas aunque en cantidades muy pequefas.

Se verificé tedricamente la ausencia de limitaciones difusionales a las condiciones
de trabajo anteriormente mencionadas (Anexo F), mediante el calculo del médulo
de Thiele () y el factor de efectividad generalizado (), los cuales deben ser ¢ < 1
y n > 0,95, para que no ocurran limitaciones difusionales [54, 55].

Los productos obtenidos en cada tiempo de reaccion, fueron analizados en un
cromatografo de gases HP 6890, el cual cuenta con un detector FID y una columna
HP-1 (100m x 0,25mm x 0,5um). Se identificaron los productos mediante
comparacion de los tiempos de retencion por GC-MS, en un cromatografo de gases
Agilent Technologies 7890 Plus con una columna HP-5MS (30m x 0,25mm x 0,25
pum), acoplado a un espectrometro de masas Agilent Technologies 5975. Los
compuestos se identificaron mediante la comparacion de los espectros de masas
con los reportados por las bases de datos W.8, AMHS y Flavor 2.

2.1.6 Expresion de resultados

o Actividad del catalizador. Segun lo reportado por Korre et al. [56], la
reaccion de hidrocraqueo de fenantreno a 350 °c y 19 MPa presenta un cinética de
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primer orden. Por tal razén, se asumié que las reacciones realizadas se ajustan a
una ley de velocidad de pseudo-primer orden [56] mediante la ecuacion 2. Sin
embargo, debido a las purgas y a la extraccion de muestras, se agregdé una
correccion por volumen usada por Gevert et al [57] como se observa en la ecuacién
3. Se calcularon las constantes cinéticas iniciales Kren [cm3g1smin ] para expresar
la actividad catalitica de las reacciones realizadas, a partir de los datos iniciales de
conversion del fenantreno (t= 0 min hasta t= 60 min).

~1n(Gy) = ke W £ () @
F(t/) = Z(tV;) ©

=1

Dénde: Co [gem™®] es la concentracion de fenantreno en t=0; Ci [g*cm™] la
concentracion en cada tiempo de extraccion; kg,, [cm*gimin?] la constante
cinética; W [g], masa del catalizador; t; —t ;_; [min] es la diferencia de un tiempo
de extraccion (t;) con respecto al tiempo de extraccion inmediatamente anterior
(t i—1); V ;_; [cm?] el volumen de solucion restante una vez extraida la muestra.

o Selectividad. La selectividad hacia los productos mas abundantes (trans-
estilbeno, 1,2,3,4-tetrahidrofenantreno, 1,2,3,4,5,6,7,8-octahidrofenantreno y 9,10-
dihidrofenantreno, perhidrofenantreno) se definié mediante la Ecuacién 4.

C .
Selectividad = prod;

4

Feng — Cr en;
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Donde: €04, representa las moles de un producto a una conversion determinada,
Cren. €S la concentracion de fenantreno inicial y Cg., €S la concentracion de
0 i

fenantreno a una conversion determinada. La comparacioén de la selectividad de los
catalizadores hacia un producto determinado se hizo a una misma conversién
(Isoconversiéon 18%).

2.2 RESULTADOS

2.2.1 Adsorcion-desorcion de Nz2. Las caracteristicas texturales al igual que la
constante C de los catalizadores, FeW/AI-H-SBA(10), FeW/AI-H-SBA(25) y FeW/AI-
H-SBA(40) y de los soportes SBA-15 y H-SBA se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas texturales y constante C de los catalizadores preparados.

Area BET Volumende Diametro de Parametro C

Soporte-Catalizador
[m2g?] poro [cm3.g?] Poro [A] (Constante BET)

SBA-15 803 1,21 60 48

H-SBA 533 1,73 97 154
FeW/AI-H-SBA(10) 276 0,97 91 143
FeW/AI-H-SBA(25) 359 1,19 94 166
FeW/AIl-H-SBA(40) 366 1,20 91 103

Entre los catalizadores FeW/AI-H-SBA(10), FeW/AI-H-SBA(25) y FeW/ Al-H-
SBA(40) se observa que al aumentar la cantidad de Al grafeado, se presenta una
disminucién del area y del volumen de poro. Esto indica que a medida que
disminuye la relacién Si/Al, hay una disminucién del area y del volumen de poro.
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El soporte H-SBA y los catalizadores FeW/AI-H-SBA(10), FeW/AI-H-SBA(25) y
FeW/AI-H-SBA(40) presentaron leves diferencias en el diametro de poro, por tanto
se asume que el diametro de poro no varia con la incorporacion de Al ni con la
adicion de metales. Sin embargo, si se comparan los catalizadores anteriormente
mencionados con el soporte SBA-15, se puede observar que existen diferencias en
el didmetro de poro, confirmando el efecto del hexano como agente de expansion
micelar analizado en estudios anteriores [10, 37].

Los valores de la constante C que presenta el método BET realizado a los
catalizadores analizados indican que el area especifica mediante la utilizacion del
meétodo BET es fiable, de acuerdo a lo explicado en la seccion 1.2.1.

Las isotermas de fisisorcion de N2 del soporte H-SBA y del catalizador FeW/Al-H-
SBA(10) se muestran en la Figura 4. Las isotermas de los soportes, y de todos los
catalizadores sintetizados se muestran en el Anexo G. Se observa que el soporte
H-SBA (Figura 4-a) presenta mayor volumen adsorbido comparado con el
catalizador FeW/AI-H-SBA(10) (Figura 4-b), lo que indica, que a medida que
aumenta la cantidad de Al incorporado, disminuye el volumen adsorbido, es por esto
que el soporte H-SBA presenta la mayor cantidad de volumen adsorbido, seguido
del catalizador FeW/AI-H-SBA(40), FeW/AI-H-SBA(25) y el que presenta la menor
cantidad de volumen adsorbido es el catalizador FeW/AI-H-SBA(10).

El soporte H-SBA presenta mayor cantidad de volumen adsorbido comparado con
el soporte SBA-15, lo cual indica que el volumen adsorbido aumenta con la adicion
de hexano al soporte.
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Figura 4. Isotermas del soporte a) H-SBA y de catalizador b) FeW/AI-H-SBA(10)
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Las isotermas de los soportes y de los catalizadores sintetizados (Figura 4 y Anexo
G) son de tipo IV y el lazo de histéresis que presentan son Ha, el cual se caracteriza
por tener una curva de adsorcion y una curva de desorcion practicamente verticales
y paralelas conforme a la clasificacion realizada por la IUPAC [41] e indicando que
es un material mesoporoso de particulas esféricas aglomeradas, con distribuciones
de poro angostas, y geometria uniforme [7, 42].

2.2.2 Resonanciamagnéticanuclear de Al (RMN). Los espectros 2’Al MAS RMN
de los soportes Al-H-SBA(x) se muestran en la Figura 5, y la cuantificacion del area
bajo la curva de cada una de las intensidades encontradas de los soporte grafeados
se encuentra en la Tabla 3. En la Figura 5 e evidencia la presencia de tres sefiales
para todos los soportes, las cuales dependen del numero de coordinacion que
posee el Al en la estructura del material.
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La intensidad de la resonancia a 54 ppm se atribuye al Al con una coordinacion
tetraédrica incorporado en las paredes mesoporosas del material (Al estructural), el
cual es precursor de sitios acidos tipo Brgnsted. Al observar la Tabla 3, se evidencia
que el soporte que presenta mayores valores de area bajo la curva para esta
intensidad es el soporte Al-H-SBA(10), por lo tanto, seria el soporte con mayor
cantidad de sitios acidos tipo Brgnsted y por tanto acidez global més fuerte, seguido
del soporte Al-H-SBA(25) con acidez global moderada y finalmente el soporte con
menor cantidad de aluminio, es decir el Al-H-SBA(40) con acidez global mas débil .

Posteriormente la intensidad registrada a una resonancia de 0 ppm es asignado a
una coordinacion octaédrica del Al (Al extra-estructural) precursora de sitios acidos
tipo Lewis, la cual es una acidez més deébil que la Brgnsted. Finalmente se
evidencia una intensidad a una resonancia entre 25 y 30 ppm, el cual puede ser
asignado a Al pentacoordinado [58]. Este tipo de coordinacion esta relacionada con
especies de Al tetraédricos, los cuales, varios autores han sefialado que puede
relacionarse con una fuerte desaluminizacion que presenta el Al al ser extraido de
la estructura del material por accién del vapor de agua presentado en la calcinacién
a temperaturas superiores a 400°C, por tanto lo tanto, este Al se encuentra de
manera extra-estructrural y tienen una coordinacién pentaedral con sus atomos
vecinos [58, 59].

Comparando los espectros de los soportes Al-H-SBA-15 (10), Al-H-SBA-15 (25) y
Al-H-SBA-15 (40), se observa que la incorporacion de Al por medio del grafeo
evidencia una formacion mayoritaria de Al en coordinacién octaédrica, comparado
con las especies tetraédricas y pentaédricas, demuestrndo que el Al se encuentra
en mayor medida como especie impregnada a la superficie y solo una pequeia
fraccion de Al se incorporo en lared de silice.
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Figura 5. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Al de los soportes

grafeados.
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Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Al de los soportes: a) Al-H-SBA(10), b) Al-H-
SBA(25) y c) Al-H-SBA(40)

Tabla 3. Cuantificacion de las intensidades de RMN.

Area bajo la curva de las coordinaciones presentadas por el

Soportes grafeados

aluminio en los soportes

Tetraédrico (*1076) Octaédrico (*1076) Pentaédrico (*10"6)
Al-H-SBA(10) 21 91 10
Al-H-SBA(25) 19 176
Al-H-SBA(40) 8 31
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2.2.3 Distribucion de afinidad de protones (PAD). En la Tabla 4 se presentan
los tipos de grupos OH para todos los soportes grafeados Al-H-SBA(X) y los
catalizadores sintetizados FeW/AI-H-SBA(X). En la Figura 6 se muestran las curvas
de PAD de los soportes grafeados Al-H-SBA(x) (Figura 6-a) y las curvas de PAD de
los catalizadores sintetizados FeW/AI-H-SBA(x) (Figura 6-b). En la Tabla 4 Se
observa que la incorporacion de Al a la estructura mesoporosa genera la presencia
de los grupos caracteristicos de la alimina, exceptuando los grupos IB y IIB los
cuales estan fuera del rango de pH utilizado en la caracterizacion.

Los soportes grafeados y catalizadores sintetizados registran la presencia de un
sitio OH tipo Il correspondiente a un grupo de acidez fuerte con respecto a la
alimina. También se registran los dos grupos representativos de la silice
correspondientes a Silanol y Siloxano, sin embargo, este ultimo grupo no lo presenta
el catalizador FeW/AI-H-SBA(40). Todos los catalizadores registran la presencia de
un grupo mixto generado por interacciones de los grupos Silanol y Siloxano [51, 53],
sin embargo, en los soportes Al-H-SBA(25) y AlI-H-SBA(40) no se evidencio la
presencia de grupos mixtos.

Tabla 4. Tipos de grupos OH para los soportes grafeados y los catalizadores
sintetizados

Tipos de sitios [mmol H*g™ soido] (*pH)
Muestra

1l Silanol Siloxano Mixto
Al-H-SBA(10) 0,53 (3,07) 1,15 (5,99) 1,18 (8,55) 0,17 (9,96)
FeW/Al-H-SBA(10) 0,53 (3,08) 0,13 (6,23) 0,74 (8,43) 0,006 (9,99)
Al-H-SBA(25) 1,18 (3,05) 8,75 (5,93) 3,79 (8,41)
FeW/Al-H-SBA(25) 0,64 (3,02) 0,48 (6,03) 1,06 (8,21) 0,072 (9,83)
Al-H-SBA(40) 2,41 (3,14) 8,83(5,66) 31,23(8,82)
FeW/AI-H-SBA(40) 0,83 (3,02) 1,67 (6,15) 1,727 (9,37)

*Indica el pH en el cual fue encontrado el pico para su cuantificacién
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Con base en al analisis de cada soporte y a la cuantificacion de cada pico, se puede
observar que al aumentar la cantidad de Al en la estructura se evidencia una
disminucion en todos los sitios OH. El soporte Al-H-SBA(40) registra la mayor
cuantificacion para los grupos lll.

La adicion de la fase FeW a los soportes Al-H-SBA(10), Al-H-SBA (25) y Al-H-
SBA(40) afect6 de manera diferente la distribucion de acidez. Para el catalizador
FeW/AI-H-SBA(10), se puede observar que con la adicion de metales se
conservaron los grupos evidenciados en el soporte Al-H-SBA(10), sin embargo,
hubo una disminucion en la cuantificacién de los grupos, indicando una mayor
disminucién hacia los grupos mixtos; estos grupos se registraron para valores de
pH muy similares, lo cual puede confirmar que la coordinacion estructural de los
elementos se mantuvo constante.

Para el catalizador FeW/AI-H-SBA(25), se observd una diminucién en todos los
sitios OH a comparacion a los registrados para el soporte Al-H-SBA(25),
confirmando una vez mas, la no preferencia de los metales a un sitio especifico;
adicionalmente, con la adicién de metales al soporte Al-H-SBA-15 (25) se genero
un desplazamiento de los picos Silanol y Siloxano a valores mas basicos
favoreciendo la formacién de sitios mixtos. Finalmente, para el catalizador FeW/Al-
H-SBA-15 (40), observar la desaparicion del sitio Siloxano, lo cual sugiere una
preferencia de los metales a depositarse en estos sitios, ademas, se aprecia una
disminucién de los grupos lll, Silanol y la creacion de sitios mixtos.

Analizando todos los catalizadores se evidencia que presentan una distribucién de
acidez variada, debido a la presencia de grupos de acidez de carécter fuerte
registrados en valores de pH acidos (grupo lll), grupos de acidez moderada (grupos
silanol y siloxano) y finalmente grupos de acidez débil registrados en valores de pH
basicos (Grupo Mixto). Con base a lo anterior, se puede observar que entre los
catalizadores analizados, el catalizador FeW/AI-H-SBA(10), presenta la
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concentracion mas baja de grupos lll, pero analizando la distribucion de los otros
sitios acidos, se observa que presenta las mas bajas concentraciones para los
grupos de acidez moderada y una concentracion casi nula para acidez deébil, por lo
tanto la acidez global predominante en este catalizador es de caracter fuerte.

El catalizador FeW/AI-H-SBA(25) presenta una concentracion de grupos Il mas alta
comparada con la presentada por el catalizador FeW/AI-H-SBA(10), sin embargo,
se observa que presenta concentraciones mas altas para los grupos de acidez
moderada y para acidez débil, es por esto que el catalizador FeW/AI-H-SBA(25)
presenta una acidez global moderada, y por lo tanto méas débil, comparada con la
presentada por el catalizador FeW/AI-H-SBA(10).

Con base en lo anterior, se puede deducir que los catalizadores FeW/AI-H-SBA(X),
aumentan su acidez con el aumento en la cantidad de Al incorporado, siendo el
catalizador mas é&cido el FeW/AI-H-SBA(10), seguido del FeW/AI-H-SBA(25), y
finalmente, el catalizador que presenta una acidez global mas débil comparada con
los catalizadores anteriormente mencionados es el FeW/AI-H-SBA(40),
corroborando lo mostrado en RMN.

Figura 6. Curvas de PAD: a) Soportes grafeados, b) Catalizadores.
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Las curvas de PAD tanto de los soportes como de los catalizadores se pueden
observar con mas detalle en el Anexo E.

2.2.4 Evaluacion catalitica.

o Actividad catalitica. Se determinaron las constantes cinéticas iniciales Kren
[cm3gtmin™] para expresar la actividad catalitica de las reacciones realizadas, a
partir de los datos iniciales de conversion de fenantreno (t= 0 min hasta t= 60 min)
acordes a una cinética de primer orden [56], con cada uno de los catalizadores
sintetizados en el laboratorio y también con el catalizador comercial NiMo/yAl203
como se muestra en la figura 7. La conversion a lo largo de las 4 h de reaccién se
encuentra en el anexo h.

Figura 7. Actividad de los catalizadores en el hidroprocesamineto de fenantreno.
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Se observa que de los catalizadores evaluados, el mas activo es NiMo/yAl20s,
comparado con los catalizadores sintetizados en el laboratorio. Estos resultados son
debido a la alta capacidad hidrogenante de las fases metalicas NiMo [60].
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Al comparar el soporte Al-H-SBA(25) con los catalizadores sintetizados se observa
que presenta el valor mas bajo de actividad, lo cual indica que es necesaria la
presencia de fases metalicas sulfuradas para aumentar su caracter hidrogenante y
por consiguiente aumentar su actividad.

Comparando la actividad de los catalizadores FeW/AI-H-SBA(x), se observa que el
catalizador mas activo es el que presenta mayor cantidad de Al (FeW/AI-H-
SBA(10)), seguido del catalizador FeW/AI-H-SBA(25) y por ultimo el catalizador que
presenta menor cantidad de Al (FeW/AI-H-SBA(40)).

En el Anexo | se muestran los datos de evolucidén de concentraciones de fenantreno
y productos en funcion del tiempo de reaccion para todos los catalizadores
evaluados determinados por cromatografia de gases.

e Selectividad de las reacciones de hidroprocesamiento de fenantreno. En la
Figura 8 se muestra la selectividad de los productos de reaccion de los catalizadores
evaluados a isoconversion (x = 18%). Se puede observar que los catalizadores,
FeW/AI-H-SBA(x), presentan mayor selectividad hacia el compuesto trans-
estilbeno. Este producto se clasifica como compuesto de apertura de anillo, el cual
es generado por la presencia de sitios &cidos tipo brgnsted [61-63]. EI otro
compuesto presentado es el 1,2,3,4-tetrahidrofenantreno.
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Figura 8. Selectividad de los productos de reaccion de los catalizadores evaluados
a isoconversion (x = 18%).

60 -

T 40
ke
=
S
(8]
Q
&

20 -
x

0 .
NiMo FeW/Al-H-SBA(10) FeW/Al-H-SBA(25) FeW/Al-H-SBA(40)
Catalizadores Evaluados

M Perhidrofenantreno M 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahidrofenantreno ¥ 9,10-Dihidrofenantreno
M 1,2,3,4-Tetrahidrofenantreno M trans-Stilbeno

El catalizador NiMo/yAl20Os en comparacion con los catalizadores sintetizados, no
registra el compuesto Trans-estilbeno y por el contrario registra la presencia de
compuestos hidrogenados, de los cuales, el mas abundante es el 1,2,3,4-
Tetrahidrofenantreno, seguido del 9,10-dihidrofenantreno, 1,2,3,4,5,6,7,8-
Octahidrofenantreno, y el compuesto de menor abundancia detectado por
cromatografia es el perhidrofenantreno. Estos resultados, confirman el fuerte
caracter hidrogenante de la fase sulfurada NiMo, al igual que lo reporta Lemberton
et al [64].

Mediante espectrometria de masas (GC-MS) se observaron méas productos de
reaccion a los identificados por cromatografia de gases entre los cuales se revelo la
presencia de productos de craqueo como m-xileno, p-xileno, etiltolueno, 1,2,4-
Trimetilbenceno, trans-decahidronaftaleno, 1,3-dimetil-2-etilbenceno,
fenilciclohexano, bifenilo, entre otros (Anexo J), sin embargo, estos productos
presentan concentraciones muy pequefias comparadas con las obtenidas por
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cromatografia de gases, lo que aclararia la pérdida de masa de carbono, la cual fue
de +5% para todas las reacciones realizadas (Anexo K).

2.3 DISCUSION DE RESULTADOS

Enla Tabla 2 se puede observar que las propiedades texturales de los catalizadores
FeW/AI-H-SBA(x), tales como area especifica y volumen de poro, disminuyen a
medida que se aumenta la cantidad de Al grafeado. Esto resultados pueden
relacionarse con la presencia de Al extra-estructural en coordinacion octaédrica,
corroborado mediante RMN de Al. Esta especie de Al en coordinacion octaédrica
aumenta al incrementar la cantidad de Al grafeado, es por esto, que el catalizador
gue presenta mayores valores de area especifica y volumen de poro es el FeW/Al-
H-SBA(40), seguido del FeW/AI-H-SBA(25) y finalmente el FeW/AI-H-SBA(10).

Se observa que la actividad catalitica registrada en la Figura 7 esta vinculada con
la cuantificacion de acidez registrada en las Tablas 3 y 4, por lo tanto la presencia
de mayor actividad y conversion evidenciada por el catalizador FeW/AI-H-SBA(10),
es debida a una acidez global de caracter fuerte registrada en el analisis de RMN y
delos PAD. Para menores cantidades de Al grafeadas se observan menores valores
de actividad en conformidad con la acidez registrada en los PAD’s.

Se puede observar que el caracter hidrogenante de la fase sulfurada FEW no es tan
fuerte comparado con el que presenta la fase NiMo. Sin embargo, en términos de
selectividad, se evidencia que las fases metalicas FeW soportadas sobre un
material mesoporoso de caracter acido como el Al-H-SBA(x), genera compuestos
de apertura de anillo como el Trans-Estilbeno observado en la Figura 8; estos
resultados concuerdan con lo reportado por Boahene et al [10], donde evidenciaron
altos valores de actividad en reacciones HDS y HCK con este tipo de fases.
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3 CONCLUSIONES

Se determind que el n-butanol no actia como agente de expansion micelar debido
a que no aumento el diametro de poro del soporte SBA-15, por el contrario, actua
como agente co-tensoactivo, modificando la morfologia de la estructura.

Se evidenci6 que a mayor contenido de aluminio grafeado, aumenta la
cuantificacion de este en coordinacion tetraédrica, la cual es precursora de sitios
acidos de tipo Brgnsted, este tipo de sitios afecté de manera directa la actividad
catalitica, siendo mayor para el catalizador con mayor cantidad de aluminio grafeado
y por consiguiente mayor cantidad de sitios acidos tipo Brgnsted.

El soporte Al-H-SBA(25) presento la actividad mas baja con selectividad hacia el
compuesto trans-estilbeno. La incorporacion de fases metalicas hidrogenantes para
este soporte aumenta su actividad catalitica.
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ANEXOS

Isotermas adsorcion-desorcion de N2 de los soportes BUOH-SBAC(Y)

Anexo A.
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Volumen total adsorbido

Volumen total adsorbido
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Adsorcion (-), Desorcion (-) de los soportes :a) BUOH-SBA(0,0); b) BUuOH-SBA(0,15); c)
BuOH-SBA(0,5); d) BUOH-SBA(0,75); e) BUOH-SBA(1,0); f) BUOH-SBA(1,2); g) BuOH-
SBA(1,5); h) BUOH-SBA(1,7); i) BUOH-SBA(2,0) y j) BUOH-SBA(3,0)
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Anexo B. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales BUOH-SBA(Y)
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Patrones de difraccion de rayos x (DRX) de los soportes de los soportes :a) BUOH-SBA(0,0); b)
BuOH-SBA(0,15); c) BuOH-SBA(0,5); d) BUuOH-SBA(0,75); e) BUOH-SBA(1,0); f) BUOH-
SBA(1,2); g) BUOH-SBA(1,5); h) BUuOH-SBA(1,7); i) BUOH-SBA(2,0) y j) BUOH-SBA(3,0)
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Anexo C. Indexado de patrones de cristales hexagonales y cubicos.

La determinacion y refinamiento estructural a partir de datos de difraccion de polvos
de un salido cristalino se divide en tres etapas:

e Planos Cristalograficos

Es necesario el conocimiento del tipo de estructura geométrica que se esta
analizando; con base en esta estructura se determina los indices de Miller que
generan difraccion por medio de unas reglas de difraccion de rayos x en estructuras,
estas reglas estan contenidas en la tabla siguiente [65].

Reglas de reflexion de la difraccion de rayos x en las estructuras metalicas

comunes
L La difraccion no tiene Existe difraccion
Estructura cristalina
lugar cuando: cuando:
Cubica centrada en el . . .
h+k+l=ndamero impar h+k+l=nimero par
cuerpo
Cubica centrada en las h,k,I no todos pares h,k,l, todos pares
caras 0 no todos impares o todos impares
(h+2k)=3n, ,
Hexagonal compacta Cualquier otro caso

[, impar (n es un entero)

Fuente: Quifiones [65]

e Distancia Interplanar

Es la distancia entre dos planos de atomos paralelos adyacentes con los mismos
indices de Miller. Para el caso de un sistema cubico se utiliza la ecuacion C-1. Por
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el contrario, si es sistema Hexagonal, se usa la ecuacion C-2. Con base en estas
ecuaciones se puede calcular el parametro de red a.

a
Ny =D

a
dpjr = (C-2)

\/g (h? + hk + k2) + 12(a?/c?)

e Ley de Bragg

Esta ley permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos X sobre
la superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que permite
predecir los angulos en los que los rayos X son difractados por un material con
estructura atdbmica periédica (materiales cristalinos). Se expresa por medio de la
ecuacion C-3 [66]

Sen 6 = (C=3)
dpii

e Parametro de Red (a)

Calculando el parametro de red y los angulos que generan difraccion se puede
determinar la estructura cristalina de los metales que tengan una de las estructuras
simples anteriormente estudiadas. Esto se calcula al combinar la ecuacién C-3) con
las ecuacion C-1) o C-2) con el fin de obtener las ecuaciones C-4) y C-5)
caracteristica para la estructura cubica y hexagonal, respectivamente. Cabe resaltar
que para el célculo de la ecuacion caracteristica de la estructura hexagonal, se toma
el indice de Miller [ = 0 con el fin de determinar los primeros planos cristalogréaficos
y de esta manera ahorra el calculo de los parametros c presente en la ecuacion C-
2) [66].
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/12
sen? = — (h* + k* +1?) (C—4)
4ag

/12
20 = ——(h?% + hk + k? C-5
sen 3a2( + hk + k*) ( )

Estos angulos son suficiente para poder indexar cada pico generado por los
difractogramas.

A continuacion se presenta los indices de Miller y los angulos que generan difraccion
dependiendo de la estructura. a) Hexagonal y b) Cubica

a) b)
Plano 2 theta Plano 2 theta
(100) 0,912 (110) 0,527
(110) 1,580 (200) 0,745
(200) 1,824 (211) 0,912
(210) 2,413 (220) 1,053
(220) 3,157 (222) 1,290
(300) 2,736 (300) 0,912
(310) 3,289 (311) 1,053
(320) 1,177
(322) 1,393
(400) 1,489
(420) 1,665
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Anexo D. Iméagenes de Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Imagenes SEM de los soportes: a) BUuOH-SBA(0,0); b) BuOH-SBA(1,0); c)
BuOH-SBA(1,5); d) BUOH-SBA(2,0) y €) BUOH-SBA(3,0)
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Anexo E. a) Imagenes de PAD’s de los soportes Al-H-SBA(X) y catalizadores
FeW/AI-H-SBA(X); b) modelos superficiales y configuracion de los sitios OH para la

alimina

a) Curvas PAD de los soportes grafeados y los catalizadores sintetizados.

0,8395 0,8395
0,7395 3) 0,7395 b)
0,6395
Al-H-SBA(10) o T ASBARS)
T 0,5395 T 0,5395 --- FeW/AI-H-SBA(25)
® 04395 | FeW/Al-H-SBA(10) % 0,4395 \
2 2
= 0,3395 *- 0,3395
02395 0,2395
01395 0,1395
0,0395 0,0395
5 ; 5 3 5 7 9
pH pH
2,5395
1,4395
C) 9
20395 1,2395
--- Al-H-SBA(10)
~ --- Al-H-SBA(40) 1,0395 A-H-SBA(25)
T T AT
=, 15395 --- FeW/AI-H-SBA(40) <, 08395
bD ’
kS E Al-H-SBA(40)
“ 1,0395 w063
0,4395
0,5395 0,2395 /\\
0,0395 LA L L
0,0395 3 5 7 9
3 5 pH 7 9 pH

Curvas de PAD de los soportes grafeados y los catalizadores sintetizados: a) comparacion de
soporte Al-H-SBA(10) con catalizador FeW/AI-H-SBA(10); b) comparacion de soporte Al-H-
SBA(25) con catalizador FeW/AI-H-SBA(25); c¢) comparacion de soporte Al-H-SBA(40) con

catalizador FeW/AI-H-SBA(40); y d) comparacion de los soporte Al-H-SBA(10), AI-H-SBA(25) y

Al-H-SBA(40)
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b) Modelos superficiales y configuracion de los sitios OH para la alimina
(AI203).

OH

/

OH

\V\/ﬂ/\ NPVANPI
‘ \ /,\ /‘\/\/\\/

Tipo A Tipo lIB Tipo IA

AN

Tipo IB
Tipo Il

pH (2-35 ) pH (3,5 - 5,5) pH<2; pH<12 pH (55-9,5) pH (9,5 12)

Fuente: Knozinger et al [50] y Contescu et al [53]

Los sitios acidos mas fuertes (Tipo Ill) presentan coordinacién triple respecto al
grupo OH y octaédrica respecto al Al. Los sitios con fuerza acida intermedia (lI1A y
IIB) y los sitios de caracter mas basico (IA y IB) son divididos de acuerdo al tipo de
iones Al*3 circundantes (octaédricos o tetraédricos) [50]
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Anexo F. Criterio tedrico para determinar la ausencia de limitaciones difusionales.

Se verific tedricamente la ausencia de limitaciones difusionales a las condiciones
de Presion y Temperatura, mediante el calculo del médulo de Thiele (¢) y el factor
de efectividad generalizado (n), los cuales deben ser ¢ <1 y n > 0,95, para que no
ocurran limitaciones difusionales [54, 55]

3
P 0,001858 + Tz » |21+M2
— R« Fen-Pp D12 = M1xM2
¢ D PaZ,0,

3
n= W(‘P * cothg — 1)

Dénde: R [cm] es el radio de particula, Kren [cm3g?min?] es la constante de
velocidad, pp [g:cm™] es la densidad de la particula, D [cm?min™] es el coeficiente
de difusion, T [K] es la temperatura, M1 y M2 [g-mol™] son los pesos moleculares
de las dos especies (Hz y Fenantreno), P [atm] es la presion total del sistema, o4,
[A] es el promedio de las constantes de fuerza de Lennard-Jones de las dos
especies (Hz y Fenantreno) y 2 es la integral de colision, tabulada en el libro de
Satterfield et al. [55]

Factor de efectividad

Catalizadores Modulo de Thiele ¢ Generalizado n
FeW/AI-H-SBA(10) 0,0047746 0,9999985
FeW/Al-H-SBA(25) 0,0027568 0,9999995
FeW/AI-H-SBA(40) 0,0028286 0,9999995

Al-H-SBA(25) 0,000318 1
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Anexo G. Isotermas de Adsorcion-Desorciéon de los catalizadores FeW/Al-H-
SBA(X)
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Isotermas de adsorcién (-) desorcion (-) de los catalizadores: a) H-SBA; b) FeW/AI-H-SBA(40); ¢)
FeW/AI-H-SBA(25); d) FeW/AI-H-SBA(10); e) SBA-15
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Anexo H. Conversion de las reacciones de hidroprocesamiento de fenantreno.

60

50 A

B
o
1

o % Copyersion
o
1

0 -

NiMo FeW/Al-H-SBA(10) FeW/Al-H-SBA(25) FeW/Al-H-SBA(40) Al-H-SBA(25)

Catalizadores estudiados

Se puede observar que la mayor conversion la presenta el catalizador comercial
(NiMo) seguida del que presenta mayor contenido de Al (FeW/AI-H-SBA(10)).

El catalizador con menor conversion durante las 4 h de reaccion es el soporte Al-
H-SBA(25) debido probablemente a que no tiene fases metélicas activas, lo cual
limita su poder hidrogenacion [67]
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Anexo |. Evolucion de concentraciones de fenantreno y productos en funcién del
tiempo de reaccion.

Catalizadores: a) NiMo, b) FeW/AI-H-SBA(10), c) FeW/AI-H-SBA(25), d) FeW/Al-H-
SBA(40) y e) Al-H-SBA(25).
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Concentracién [%p/p]
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Concentracién [%p/p]
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Para el catalizador NiMo, que el producto mas abundante a lo largo de las 4 h de
reaccion es el 1,2,3,4-tetrahidrofenantreno y no presenta disminucion de su
concentraciéon. El compuesto 9,10-dihidrofenantreno es el segundo producto mas
abundante durante los primeros 30 min de reaccion, sin embargo, después de este
tiempo, la concentracién de este compuesto comienza a disminuir, siendo superada
por la concentracion del producto 1,2,3,4,5,6,7,8-octahidrofenantreno en las 4 h de
reaccion. El compuesto menos abundante detectado por cromatografia es el
perhidrofenantreno. Estos compuestos aparecen desde el inicio de la reaccion.

Los catalizadores soportados sobre SBA-15 al igual que el soporte Al-H-SBA(25),
presentan como producto mas abundante el Trans estilbeno a lo largo de las 4 h de
reaccion, seguido del producto 1,2,3,4-Tetrahidrofenantreno, estos productos no
presentaron disminucioén de su concentracion para ninguno de estos catalizadores
alo largo de las 4 h de reaccion. Las concentraciones mas altas de estos productos
se obtienen con el catalizador FeW/AI-H-SBA(10) y las més bajas el soporte Al-H-
SBA(25).
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Anexo K. % Pérdida de masa de carbono

El % de pérdida de masa en el balance de carbono de fenantreno se calculd
mediante la Ecuacion 1-K.

M — M
% Pérdida de masa en el balance de C = Com—cf x100 (1-K)
c0

Doénde: m, es la masa de carbonos en el fenantreno presente al inicio de la reaccion
y m.s es la sumatoria de la masa de carbonos en los productos de reaccion

obtenidos y en el fenantreno que no reacciono.

Carbono

2 - .
. ] I =

NiMo FeW/AI-H-SBA(10) FeW/AI-H-SBA(25) FeW/Al-H-SBA(40) Al-H-SBA(25)
Catalizadoes evaluados

% perdidas de masa de

En la siguiente gréafica se muestra el % de pérdida de masa de carbono. Se puede
observar que la reaccion que presenta menor pérdida de masa de carbono es la
reaccion en la cual se utilizé el soporte Al-H-SBA(10), esto se atribuye a su baja
actividad (Figura 7). De modo general, el % de pérdida de masa de carbono se
encuentra en £5% para todas las reacciones realizadas, lo cual es compensado por
lo productos de craqueo encontrados por GC-MS y por los productos volatiles que
no pueden ser cuantificados, esto indica que no hubo formacion de coque en los
catalizadores.
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Anexo L. Imagen del montaje de reaccion de hidroprocesamiento de fenantreno.

Manémetro S~

Valvula de control de salida de gases.

Crificio de entrada para la termocupla.

Entrada y salida de agua de refrigeracién al reactor.

Entrada y salida de agua de refrigeracion al agitador del reactor.
Rotor del agitador al que se le acopla un motor eléctrico.

Valvula de control de entrada de Nitrégeno e Hidrégeno.

Vélvula de control de salida de muestras de reaccidn.

Valvula de control de entrada de Nitrégeno para purgas de la linea.
10, Vélvula de control de sallda de muestras de reaccidn hacia el condensador
11. Abrazaderas que sujetan al reactor.

12, Vaso del reactor.

13, Tornillos que mantienen fijas las abrazaderas al reactor.

14. Condensador de |la muestra.

LRXAD AN

En la imagen se observa el reactor utilizado para la reaccion de hidrocraqueo de
fenantreno. Los reactivos, se introducen en el vaso del reactor (12), luego se sella
herméticamente sujetando el reactor con las abrazaderas (11), posteriormente se
conectan las lineas de hidrogeno (7) y de nitrogeno (9), luego se conecta el flujo de
agua de refrigeracion del agitador (5), la termocupla (3) y se acoplaba el motor

eléctrico al rotor del agitador (6).
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La presion del sistema se registra mediante un manometro (1). Las purgas y tomas
de muestra se hacen abriendo las valvulas 8 y 10, luego, la muestra se dirige por
una linea hasta el condensador (14) y posteriormente se almacena en un vial para
cromatografia. Una vez se termina la reaccion, el reactor se enfria con agua (4),
posteriormente se despresuriza el sistema abriendo la valvula (2) del manometro,

luego se desmonta, se desocupay se lava para una nueva reaccion.
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