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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Con los problemas ambientales que en la actualidad se presentan ha
sido necesario aplicar normas ecolégicas mas estrictas, algunas de las cuales
involucran la optimizacién de los procesos de produccién y la aplicacion de

tratamientos a residuos y/o materias primas.

El petréleo y sus derivados son algunos de los productos en tos que ha

sido necesario aplicar tratamientos de limpieza.

Meéxico es un pais petrolero y las principales reservas de hidrocarburos
en nuestro pais se clasifican como crudo tipo Maya (crudo pesado). Este tipo
de petréleo presenta contenidos altos de contaminantes como azufre,

nitrdégeno, vanadio y niquel.

Los crudos que poseen azufre en altas proporciones, al ser quemados
producen grandes cantidades de SOx, que es arrojado a la atmosfera,

provocando graves problemas de contaminacion.

En los Gltimos afios, en nuestro pais la industria del petréleo ha tratado

de reducir la cantidad de azufre en las gasolinas.
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En México actualmente la gasolina Pemex Nova tiene un contenide de
1264 p.p.m. de azufre, la gasolina Pemex Magna contiene 870 p.p.m. de

azufre y la gasolina Pemex Premium 315 p.p.m. de azufre.

Con el fin de disminuir las emisiones de gases contaminantes
producidas por los vehiculos automotores, se ha estudiado la tecnologia del

tratamiento de crudos.

Los tratamientos utilizados para la limpieza del crudo, aplicados
después de la destilacion atmosférica son conocidos como procesos de

hidrotratamiento (HDT), que incluyen :

Hidrodesulfuracién {(HDS)
Hidrodesnitrogenacion (HDN)
Hidrodesmetalizacién (HDM)
Hidrodesoxigenacion (HDO)
Hidrogenacion (HYD)
Hidrocraqueo (HCK)

Todos estos procesos funcionan de manera catalitica.

En la HDS de gasolinas, tradicionalmente se han utilizado catalizadores

a base de Ni (Co) - Mo (W) soportados en y-alimina.
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Se ha tratado de mejorar la actividad de los catalizadores depositando

los metales en diferentes soportes, por ejemplo zirconia, titania, carbon, silica,
zeolitas, etc.; ya que las propiedades fisicas y quimicas del soporte influyen
en la distribucion del componente activo, modificando asi la actividad

catalitica.

Las propiedades texturales del soporte, por ejemplo, son de gran

importancia.

Un material poroso ofrece mayor area especifica que un material no
poroso. Un material con mayor area especifica ofrece una mayor cantidad de

sitios activos disponibles por gramo de catalizador.

Materiales con poros de diametros pequefios, tienen mayor area
especifica que materiales con poros de didmetros grandes. Pero es importante
seleccionar el soporte adecuado para las moléculas que intervendran en la
reaccion que serd catalizada. El material seleccionado debe tener poros de
diametros lo suficientemente grandes para permitir el libre acceso de las
moléculas al interior de ellos, de tal forma que les sea posible llegar a los

sitios activos.

Materiales con un espesor de pared delgado entre los poros tienen
mayor area especifica, pero es importante que el material cuente con un
espesor de pared lo suficientemente ancho para que su resistencia mecanica
sea adecuada para el uso del catalizador a nivel industrial, es decir, que el

material soporte, sin que se dafie su estructura porosa, la carga de la columna
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de catalizador empacado dentro del reactor y las condiciones de presion del

proceso.

Los catalizadores convencionales presentan buena actividad
hidrodesulfuradora pero hidrogenan a las olefinas, provocando la reduccion

del indice de octano de la gasolina.

Al variar las propiedades 4cidas del soporte se pueden modificar las
funciones hidrogenante e hidrodesulfuradora del catalizador, asi como su

actividad.

En el presente trabajo se realizo un estudio de la HDS de tiofeno sobre
una serie de catalizadores sulfurados de Mo y NiMo soportados sobre alumina
modificada con el aluminosilicato mesoporoso MCM-41, en proporciones

hasta del 30 % en peso de MCM-41.

El aluminosilicatoc mesoporoso MCM-41 es un material con
propiedades de acidez baja 2 moderada, 4rea especifica alta y poros de 30 - 35
A de diametro, suficientemente grandes para permitir el ficil acceso del

tiofeno a su interior.

El tiofeno es utilizado como molécula prueba debido a la dificultad con
que sobre esta molécula se realiza la reaccién de HDS, ademads la molécula de
tiofeno es similar en estructura y tamafio a las moléculas organosulfurosas

contenidas en la gasolina.
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Para explicar los cambios observados en la actividad y selectividad al
incrementar la cantidad de MCM-41 en el soporte, los soportes y
catalizadores se caracterizaron utilizando la técnica de fisisorcion de
nitrogeno para determinar su area especifica (Spgr), distribucion y volumen
total de poros; la espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS) para
identificar las especies de Ni y Mo presentes; microscopia electronica de alta
resolucion (HREM) para observar la dispersidn de la fase activa de Ni y Mo

sulfurados.
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1.1. REACCION DE HIDRODESULFURACION.

La reaccion de hidrodesulfuracién (HDS) es una de las reacciones de

hidrotratamiento aplicadas al petréleo durante la refinacion.

El proceso de HDS es aquel en que se remueve el azufre del petréleo y
sus derivados, obteniendo como productos H;S (que es enviado a la planta
productora de azufre) e hidrocarburos desulfurados.

Las reacciones de HDS tienen la siguiente forma :

Compuesto + H; Catalizador ~ Compuestos orgdnicos + H,S

organosulfuroso desuz_'ﬁxradbs

Por su importancia en la eliminacién de contaminantes, la reaccién de

HDS ha sido estudiada ampliamente.

La HDS de los sulfuros organicos del petréleo es termodinamicamente
completa y esencialmente irreversible bajo condiciones normales de

operaci6n industriales (300 - 400 °C y 55 - 170 atm) [1, 2].
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Todas las reacciones de HDS son exotérmicas con valores de
constantes de equilibrio grandes a las temperaturas empleadas en el proceso,
sin embargo, st no es empleado un catalizador la reaccion no se efectda, ain a
550 °C, ésto nos deja ver que los factores que controlan el desarrollo de la

reaccion son de tipo cinético.

El catalizador toma un papel fundamental en ¢l proceso de HDS, ya que
modifica el comportamiento de la rapidez de reaccion, ademads de favorecer la
selectividad hacia un producto especifico. Debido a ésto, se hace necesario el
estudio de nuevos catalizadores que permitan tener procesos de

hidrotratamiento mas eficientes.

La rapidez de reaccion de un gran numero de compuestos
organosulfurosos ha sido publicada como de pseudo primer orden, las
diferencias estructurales entre las diferentes moléculas que contienen azufre
tienen su propia cinética de hidrogendlisis que es usualmente compleja

debido a la gran cantidad de etapas sucesivas de equilibrio involucradas.

Una gran variedad de moléculas que contienen azufre y que son
susceptibles a la hidrodesulfuracion estin presentes en los cortes de petroleo y
muestran reactividades diferentes. Los tioles son los mas reactivos y por lo
tanto su azufre es eliminado con mayor facilidad, mientras que el azufre de
compuestos como el tiofeno o dibenzotiofeno que forma parte de anillos

arométicos, debido a la resonancia que presenta, es dificil de eliminar.
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Los compuestos tiofénicos son los sulfuros menos reactivos del
petréleo, debido a ésto es que con frecuencia el tiofeno es utilizado por los

investigadores para realizar estudios de HDS.

1.2. CATALIZADORES DE HIDROTRATAMIENTO (HDT).

Los catalizadores de hidrotratamiento fueron desarrollados en Alemania
a principios de siglo. En el presente, las necesidades de ahorro de energia asi
como las limitaciones ecoldgicas impuestas a los combustibles han
promovido el estudio de los procesos de hidrotratamiento y han sido

mejorados los catalizadores aplicados en ellos.

Los catalizadores de HDT estén formados por un metal base, un metal
promotor (en algunas ocasiones no es requerido), ambos depositados en algiin

material que sirve como soporte catalitico.

Los catalizadores mas empleados utilizan como metal base algin
miembro de la familia VIB de Ia tabla periodica (Mo 6 W) generalmente
promovido por algin metal de la familia VI de la tabla periodica (Ni 6 Co)
[3-9). Las parejas de metales utilizadas més frecuentemente son CoMo, CoW,
NiMo y NiW. La relacién atémica (promotor/componente activo) Optima se

encuentra en el intervalo de 0.2 a 0.6. Delmon [10] relacioné el efecto
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promotor del cobalto y del niquel en las reacciones de HDS con el concepto

de activacion por control remoto de sitios actives por hidrégeno spill-over;
Candia y cols. [11] atribuyeron el efecto promotor a la presencia de la fase de
alta actividad Co(Ni)-Mo-S; Harris {12] propuso que la promocién esta
asociada con un incremento en la densidad electronica sobre las especies de
molibdeno; y Ledoux y cols. [13] sugirieron que la funcién principal del
promotor es estabilizar la dispersion de particulas muy pequefias de la fase

activa de sulfure de molibdeno (MoS,).

Los materiales utilizados como sopottes cataliticos son principalmente
materiales porosos con areas especificas grandes y propiedades electronicas y
de acidez adecuadas para la reaccion que sera catalizada. La y-Alimina es el
material mas utilizado como soporte para catalizadores de HDT, debido

posiblemente a sus propiedades quimicas, mecanicas y texturales[14].

Los precursores de los catalizadores (forma comercial de los
catalizadores) estin formados por los 6xidos de los metales incorporados en
el soporte catalitico. Los precursores son sulfurados “in situ” dentro del
reactor para formar los sulfuros de los metales (fase activa) y dar lugar al

catalizador activado (forma sulfurada) {15].

La investigacién sobre nuevos catalizadores de hidroprocesamiento
conduce a la aparicion constante de nuevas formulaciones mas activas y
resistentes. Los catalizadores comerciales de molibdeno o tungsteno, junto

con cantidades menores de cobalto o niquel dispersados sobre un soporte de
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alimina y activos como sulfuros han tenido éxito en el tratamiento de HDS de

alimentaciones ligeras. Sin embargo se ha establecido que otros sulfuros de

metales de transicidn presentan actividad catalitica aceptable en HDS (1 5].

Muchas de las modificaciones que se han hecho a los catalizadores de
HDT tienen que ver con el soporte. Anteriormente se “pensaba que las
propiedades del soporte de un catalizador no influian de manera importante en
la actividad. Actualmente se sabe que las caracteristicas fisicas y quimicas del
soporte son determinantes en gran medida para el buen desempeifio de un

catalizador [16, 17, 18).

La estabilidad térmica del material utilizado como soporte también es
importante. Algunos materiales pueden presentar diferentes arreglos
estructurales de sus atomos a diferentes temperaturas, cada arreglo estructural
presenta propiedades texturales diferentes. El material seleccionado como
soporte catalitico no debe presentar cambios en su estructura cristalina o
arreglo estructural, provocados por la temperatura, durante el proceso. Al
haber cambios estructurales en un soporie también hay cambios en sus

propiedades texturales, lo cual modifica la actividad del catalizador.

Una de las caracteristicas mds importantes de un catalizador es la
dispersién de la fase activa sobre el soporte. Shimada y cols. [19] estudiaron
jos efectos del soporte en la dispersion del molibdeno y sobre la actividad
catalitica en la reaccién de Hidrogenacion (HYD). Los soportes utilizados

fueron Al,03, TiOs, MgO y SiO;. Observaron que la dispersion del molibdeno

10
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fue mejor sobre los soportes Al,O; y TiO, y ademas presentaron mayores

actividades en HYD

1.3. PROPIEDADES DEL. MATERIAL MCM-41.

Una de las razones que ha impuesto limitaciones a la aplicacién de los
materiales microporosos en la catalisis heterogénea, es el dificil acceso de

moléculas voluminosas al interior de los poros.

La invencién de una nueva familia de materiales de silica mesoporosos,
designados M418S, por cientificos de la Mobil Oil Corporation {20] han
aumentado de manera importante el intervalo del tamafio de los poros y
realmente parecen hacer accesible el régimen mesoporoso para aplicaciones

tipicas de zeolitas y materiales relacionados.

Debido a que estos materiales tienen diametros de poro
significativamente mayores, es posible la difusion de moléculas de tamafio
relativamente grande en su interior. Como con los materiales zeoliticos
cristalinos microporosos, estos materiales son capaces de adsorber moléculas,
intercambiar cationes y catalizar reacciones de importancia a nivel industrial
con la deseable selectividad dirigida a los reactivos, los productos intermedios

o los productos finales de la reaccion.

1t
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Beck y col. [21] propusieron la sintesis de estos materiales

aprovechando las propiedades de moléculas tensoactivas (generalmente
tensoactivos cationicos de cadena larga de alquiltrimetilamonio) para
construir un arreglo molecular en una solucién liquida a ciertas relaciones de
tensoactivo-agua. Las estructuras de cristal liquido del tensoactivo sirven
como un molde orgénico para la polimerizacidn tridimensional de silicatos.
Los arreglos micelares de moléculas tensoactivas son formados en el gel
acuoso y durante la cristalizacion el silicato o aluminosilicato, presente entre

los arreglos micelares, forma las paredes del sélido poroso.

En los cristales liquidos de sistemas tensoactivo-agua las moléculas
tensoactivas se encuentran formando diferentes tipos de ordenamientos
dependiendo de su concentracion en el sistema. Tres principales subgrupos de
los materiales M418S fueron reportados por la Mobil Oil Corporation; una fase
hexagonal referida como MCM-41, una fase cubica llamada MCM-48 y una

fase lamelar no estable.

El material MCM-41, muestra un arreglo hexagonal uniforme de
canales mesoporosos moldeados por la fase hexagonal de las moléculas
tensoactivas (Figura 1.1). Las dimensiones de sus canales estan en el intervalo
de 2 a 10 nm de didmetro y valores de area especifica que van desde los 700
hasta los 1200 m?/g, dependiendo del tensoactivo utilizado y de las
condiciones de sintesis. De acuerdo al mecanismo de moldeado que se
presenta, el tamafio de la cadena del alquiltrimetilamonio tiene influencia en

el diametro de poro del material MCM-41; por ejemplo, si los carbonos que

12
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forman la cadena son 12, 14 6 16, los didmetros de poro seran 3 nm, 3.4 nm y

3.8 nm, respectivamente.

Figura (1.1). Representacion de la estructura del material MCM-41.

Las investigaciones realizadas a la fecha han aportade informacion que
permite variar los pardmetros de sintesis de los materiales mesoporosos para
obtener materiales con tamafic de poro, drea especifica, estructura y

_composicion deseados [22].

Su muy bien definida estructura mesoporosa en combinacién con su
estabilidad térmica (hasta 800 °C) y alta drea superficial hacen a estos
materiales candidatos prometedores en su utilizacién como soportes

cataliticos.

13
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La mayoria de los autores informa que los materiales del tipo MCM

tienen una acidez media a baja {23, 24]. La incorporacién de aluminio en
coordinacion tetraédrica como fuente de sitios acidos Bronsted por la via de
sintesis y su estabilizacion en la estructura a elevadas temperaturas han tenido
poco éxito para proporcionar a estos materiales altos valores de acidez. Por
otro lado, hay autores que consideran que el material MCM-41 tiene un
nimero pequeiio de centros acidos fuertes, lo que explica su aplicacién
exitosa en algunas reacciones de catalisis acida (hidrocraqueo [25, 26],

isomerizacion de parafinas [27, 28].

El material MCM-41 ha sido probado en varios tipos de reacciones.
Debido a su gran tamafio de poros combinado con la acidez de sus paredes es

especialmente aplicable en el craqueo catalitico de moléculas grandes.

Aufdembrink y cols. [25] sustituyeron al catalizador de craqueo
preparado con zeolita USY por un catalizador AI-MCM-41 (35 % en peso) en
una matriz de silica-alimina-caolin, y los resultados indicaron que la
selectividad hacia combustibles liquidos por parte del catalizador a base de

MCM-4] es mayor gue la selectividad del catalizador de zeolita USY.

Corma y cols. [29] evaluaron en la reaccion de hidrocraqueo de cortes
medios de petréleo (MHC) el desarrollo de catalizadores de NiMo/MCM-41,
comparandolo con el desarrollo de catalizadores de silica-aliimina amorfa y
de catalizadores de zeolita USY. Los resultados mostraron que los

catalizadores basados en MCM-41 tienen mejores conversiones de

14
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hidrocraqueo, ademas de que en la distribucién de productos presentaron la

cantidad mas alta de combustibles liquidos, y maximizaron la produccién de
diesel. Con estos mismos catalizadores realizaron la hidrodenitrogenacion
(HDN) y la hidrodesulfuracién (HDS) de un Gas Oil con 2.53 % en peso de
azufre y 2900 ppm de nitrégeno. El catalizador de MCM-41 tvo mejores
conversiones en ambas reacciones que los catalizadores de zeolita USY y

silica-alimina amorfa.

El polietileno [30], el n-heptano y un Gas Oil de vacio [31] fueron
craqueados sobre AI-MCM-41, silica-alimina amorfa y zeolita USY, en una
unidad de evaluacion de microactividad. Se encontré que los reactivos que
tienen moléculas pequefias con las cuales la difusion se realiza facilmente en
los tres catalizadores, la actividad intrinseca de la zeolita USY es 139 veces
mas grande que en la MCM-41. Esta diferencia en la actividad no solo es
debida a la gran cantidad de sitios 4cidos Bronsted presentes sobre la zeolita,
también es una consecuencia de la fuerza de los sitios acidos en la zeolita.
Desde el punto de vista de la acidez, la zeolita USY tiene mayores cantidades
de sitios de acidez Brénsted, con una fuerza acida media a alta. La acidez del
soporte MCM-41 es similar a la acidez de la silica-alimina amorfa, ambos en
nimero y distribucién de la fuerza acida; la mayor parte de los sitios acidos
Bronsted de ambos materiales son de fuerza débil a media. Por otro lado, al
realizar el craqueo de las moléculas grandes del Gas Oil, la actividad del
catalizador de MCM-41 es similar a la actividad del catalizador de zeolita
USY y es mayor que la actividad de la silica-alimina amorfa. Comparando

los resultados de selectividad, el catalizador de MCM-41 produce una mayor
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cantidad de combustibles liquidos y menos gases vy coque que la silica-

alimina amorfa. Al comparar con la zeolita USY, el catalizador de MCM-41

favorece la formacion de diesel y produce menos gasolina y mas coque.

Algunas aminas han sido oxidadas sobre Ti-MCM-41 [32, 33]. Los
productos formados son de gran interés en la industria quimica y la industria

farmacéutica.

Muchas son las posibilidades de aplicacion del material MCM-41 como
soporte catalitico. Conociendo las caracteristicas de la reaccién de HDS, la
influencia que tiene el soporte sobre el desempefio del catalizador
heterogéneo, asi como las propiedades del material MCM-41, se puede pensar
que la aplicacion de nuevos materiales mesoporosos con un arreglo de poros
ordenado, drea especifica grande y con acidez moderada, puede llevar a

obtener un sistema catalitico selectivo con alta actividad en HDS.
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1.4. OBJETIVO.

Tomando en cuenta la informacién mencionada anteriormente, se

planted el siguiente objetivo :

Evaluar la viabilidad del uso de nuevos materiales mesoporosos como
soportes para catalizadores de HDS a base de Mo no promovidos y

promovidos con Ni.

Debido a que los materiales mesoporosos tienen baja resistencia
mecanica (consecuencia de sus paredes de poro delgadas), se propuso
incorporar MCM-41 en una matriz de y-Alumina en diferentes proporciones
(0, 10 y 30 % en peso). La cantidad de metales contenida por los catalizadores
es de 12 % en peso de MoO; en los catalizadores no promovidos y 3% en
peso de NiO y 12 % en peso de MoQ; para los catalizadores promovidos.
Adicionalmente, para estudiar el efecto de la carga de molibdeno en los
catalizadores a base de NiMo, utilizando el soporte con 30 % en peso de
MCM-41, se prepararon catalizadores con cargas correspondientes a 3, 6 y 12
% en peso de MoQs. En todos los casos la relacion atémica Nv/(Ni+Mo) se

mantuvo igual a 0.32.

Ademas de incrementar la resistencia mecdnica, la modificacion del

soporte convencional de alimina con MCM-41 ofrece también otras ventajas:

e Las 4reas especificas de soportes y catalizadores son mayores;
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e La variacién en la proporcion de MCM-41 en alimina permite modificar la

acidez del soporte, lo que abre la posibilidad de obtener el soporte con una
acidez 6ptima (del punto de vista de la actividad y selectividad del
catalizador) tomando en cuenta que los centros dcidos fuertes favorecen por
un lado la buena dispersion de la fase activa y por consiguiente la alza en la
actividad del catalizador, y por otro lado disminuyen la selectividad del
catalizador hacia HDS favoreciendo la produccién de productos
hidrogenados de bajo octanaje y de productos de craqueo;

¢ Se modifica la estructura porosa del soporte obteniéndose estructuras
porosas bimodales, creando cambios en la difusién de los reactantes y

productos en el interior de las particulas cataliticas.

Los soportes obtenidos asi como los catalizadores de Mo y NiMo se
caracterizaron por fisisorcion de nitrogeno, difraccién de rayos X,
espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa y microscopia electrénica de

alta resolucion.

La actividad y selectividad de los catalizadores preparados a base de los
soportes de y-Alumina con 10 y 30 % en peso de MCM-41 se evalué en la
reaccion de HDS de tiofeno a presién atmosférica realizando la comparacion

con los catalizadores correspondientes soportados en y-Aliimina pura.
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DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

2.1. PREPARACION DE LOS SOPORTES.

Se prepararon soportes con contenidos de 0, 10 y 30 % en peso de
MCM-41 en la matriz de y-alimina. La nomenclatura para los soportes sera
MCM(Z)/AL,0s, donde Z es el porciento en peso de MCM-41 en el soporte.

La y-alimina utilizada se obtuvo a partir de Boehmita Catapal B
calcinada a 700 °C.

El material mesoporoso MCM-41 utilizado se sintetiz6 de acuerdo a la
metodologia reportada anteriormente, con una relacion molar Si0::AlLO;
igual a 6.7 [34].

El método de preparacion de los soportes consistié en incorporar
MCM-41 en y-aliimina gelificada con una solucion acuosa de dcido foérmico 5
% vol./vol. Una vez mezclados se hicieron extrudados, los cuales fueron

secados (140 °C, 4 horas) y después calcinados (4 horas, 700 °C).

2.2. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES,

Los soportes obtenidos se utilizaron para preparar los catalizadores.
Fueron preparadas dos series de catalizadores, una formada por los

catalizadores impregnados tUnicamente con molibdeno vy la otra por
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catalizadores a los que ademas de molibdeno se les impregné niquel como

promotor. Los calculos se muestran en los apéndices.

En adelante, los catalizadores se denominaran Ni(X)Mo(Y) / MCM(Z),
donde X, Y representan los porcientos en peso de NiO y MoO; en el
catalizador, respectivamente, y Z el porciento en peso de MCM-41 en el

soporte utilizado.

2.2.1. Catalizadores de Mo.

A continuacién se describe la técnica de preparacion de los

catalizadores de Mo:

IMPREGNACION : El soporte fue impregnado mediante la impregnacién
incipiente utilizando una solucién acuosa de heptamolibdato de amonio
tetrahidratado (pH = 5.5). Fue utilizado el heptamolibdato de amonio
(NH,)sMo010,4.4H,0 de MERCK, con una pureza minima del 99 %.

MADURACION : Se dejé reposar el catalizador durante 24 horas a
temperatura ambiente, con ¢l fin de obtener una difusion adecuada del metal
en los poros.

SECADO : Con el propdsito de evacuar ¢l solvente el catalizador fue secado

en una estufa de conveccién durante 24 horas a una temperatura de 100°C.
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CALCINACION : El objetivo de calcinar es el de obtener el 6xido del metal

{MoQy), precursor de la fase activa. La calcinacion se llevd a cabo a 400 °C

durante 2 horas.

2.2.2. Catalizadores de NiMo.

La técnica utilizada en la preparacion de estos catalizadores fue la de
impregnacion sucesiva, realizando primero la impregnacién del niquel y

después la impregnacion del molibdeno.
El procedimiento de preparacion es el siguiente :

PRIMERA IMPREGNACION : El soporte fue impregnado por medio de la
impregnacion incipiente con una solucidon acuosa de nitrato de niquel
hexahidratado (pH = 4.5). Se utiliz6 nitrato de niquel Ni(NO;),.6H,0 de
ALDRICH.

MADURACION : 24 horas a temperatura ambiente.
SECADO : A una temperatura de 100°C durante 24 horas.
CALCINACION : A 400°C durante 2 horas.

SEGUNDA IMPREGNACION : Mediante impregnacién incipiente. Se
utilizé una solucién acuosa de heptamolibdato de amonio tetrahidratado (pH

=5.5).
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MADURACION : 24 horas a temperatura ambiente.
SECADO : A una temperatura de 100°C durante 24 horas.
CALCINACION : A 400°C durante 2 horas.

2.3. METODOS DE CARACTERIZACION.
2.3.1. Fisisorcion de nitrégeno.

Las principales propiedades texturales de los soportes y catalizadores
son el 4rea especifica, el diametro de poro y el volumen total de poros. Para
determinar estas propiedades se utilizo el equipo ASAP 2000 de
Micromeritics.

La técnica utilizada para la obtencion de estas caracteristicas

comprende dos etapas:

1.- La desgasificacion de las muestras.

2.- La medicion de las cantidades absorbidas y desorbidas de N,.
2.3.1.1. Determinacion del drea especifica.
El area especifica es una caracteristica textural de gran importancia en

el disefio de un sélido catalitico y estdi dada por unidad de masa de

catalizador.
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El método mas comin para la medicién de areas especificas se basa en
la adsorcion fisica (fisisorcién) de un gas en la superficie sélida.
Generalmente se determina la cantidad de nitrogeno gaseoso adsorbido al
equilibrio en el punto de ebuilicion normal (-195.8°C) en un intervalo de

presiones inferiores a una atmoésfera.

El punto de partida del método es una isoterma de adsorcion fisica de
un gas sobre un sélido. La interpretacion de los resultados experimentales en
el trazo de la isoterma se realiza generalmente a través del método BET
(Brunauer, Emmett y Teller) en el cual se supone que la adsorcion es fisica en
multicapas y que las fuerzas de interaccién entre las moléculas del gas son

iguales a las fuerzas responsables de la condensacion de vapores [35].

Brunauer, Emmett y Teller aproximaron el problema de la adsorcién
cinéticamente. Ellos enfocaron su atencidn en el proceso de intercambio de
moléculas entre la fase gas y la pelicula adsorbida,de acuerdo con el modelo
propuesto por Langmuir en 1916. Langmuir veia la superficie del sélido como
un arreglo de sitios de adsorcidn, cada sitio capaz de adsorber una molécula.
El postulé que cuando una molécula de la fase gas golpea un sitio de
adsorcidn vacio, ia molécuta se condensa ahi, se mantiene sujeta al sitic un
periodo de tiempo (tiempo medio de permanencia) y después se re-evapora.
Langmuir se refiri6 a la posibilidad de que el mecanismo evaporacion-
condensacién pudiera aplicarse a la segunda, tercera y demds capas, en las

cuales las moléculas de la fase gas pueden condensarse sobre moléculas ya

23




CAPITULOII
DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL

condensadas y después reevaporarse. Pero Langmuir enfocé su atencién en

los casos donde la adsorcion fue restringida a una monocapa.

En 1938, Brunauer, Emmett y Teller extendieron el mecanismo de

Langmuir para la segunda y mayores capas moleculares.

K,

La ecuacion para la isoterma representada por BET es la siguiente :

P/ P _ +(C-l)P

= 1
V,(1-P/By)  V,C  CVyP, ()

Donde:

= Presi6n del gas adsorbido (adsorbato).

= Presion de saturacion de! gas adsorbido.

= Volumen del gas adsorbido a condiciones SPT.

= Volumen del N, que corresponde a la formacién de una monocapa
completa.

= Constante = K,/K.

Siendo: : ™

Constante de equilibrio (nitrégeno gas <> nitrégeno liquido).

Constante de equilibrio de la formacion de la primera capa
adsorbida.
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El area especifica del sélido se determina conociendo el volumen de
una monocapa completa (Vy,), ésta se determina trazando la ecuacién (1);
(P/Po)/V(1-P/Py) en funcién de P/Py. Para la regién lineal de la ecuacién de
BET, generalmente se utilizan presiones relativas en el intervalo de 0.05-0.3.

De la grafica resultante se puede determinar el valor de la ordenada al
origen (intercepcién) I, junto con la pendiente de la linea recta, m.

Obteniéndose dos ecuaciones:
1
- 2
1=3c @
C-1
- =" 3
m Vol 3)

De donde se puede calcular el valor de V:

Vm = —— )
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El valor de V puede utilizarse para calcular el area especifica del

solido. El area especifica de la muestra se calcula por medio de la siguiente

ecuacion:

Sty = Tatn ®

Donde:

= Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2%10°° m*/molec.).

Numero de Avogadro (6.023#1 02 moléculas/mol).

;ZQ
i

<
]
H

Volumen de una monocapa completa de N, (mL/g).
Volumen molar de gas adsorbido a SPT (22414 mi./mol).

<:’
I

Sustituyendo el valor de ¢ para el nitrégeno y el volumen de la

“monocapa V, calculado por la ecuacién (4), la ecuacion anterior se reduce a:

435
I+m

S(m?/g)= ®

2.3.1.2. Volumen total de poros.

El volumen de espacios vacios o volumen de poros de una particula
catalitica se estima con base en la cantidad total de N, adsorbido sobre la

muestra a presion cercana de saturacion.

26 '




) CAPITULO It
DESCRIPCION DEL TRABAICQ EXPERIMENTAL

Para las reacciones cataliticas es de gran importancia conocer la
distribuci6n del tamafio de poros de un catalizador, ya que no sélo dependen
de la cantidad de espacios vacios sino también del tamario de la abertura de
estos. Este es un problema dificil puesto que los espacios de una determinada
particula no son uniformes en cuanto a tamafio, forma y longitud; y por lo

general estan interconectados.

2.3.1.3. Distribucién de volumen de poros.
La distribucion del volumen de poros se determina utilizando el modelo

de Barret, Joyner y Halenda (BJH) {36].

Este modelo supone que los poros son cilindricos y que la cantidad de
adsorbato en equilibrio con la fase gas es retenido por el adsorbente mediante
dos mecanismos, la adsorcidn fisica sobre las paredes de los poros y la

condensacion capilar en el interior de los poros.

Se considera un modelo en el que los espacios vacios se representan
como poros cilindricos con una misma longitud. E{ tamafio de un espacio
vacio se interpreta como un radio r. de un poro cilindrico y la distribucion del
volumen de poros se define en términos de esta variable. Puede suceder que el
poro de radio r, no este¢ lleno completamente, entonces sus paredes se

encuentran cubiertas de gas condensado formando una capa de espesor (8), y
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el espacio libre que queda en el poro, estard dado a través del radio libre (1), el

cual es igual a :
fA]l=r.-§

A su vez el radio libre se relaciona con la presién del gas que esta en

contacto con las moléculas condensadas por medio de la ecuacién de Kelvin :

. —5[A]= 27w cosa

P
R7oe( £)
pn Po

1 = Tension superficial de ladsorbato (para la fase liquida del nitrégeno es
igual a 8.85 erg cmz).

@ = Volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm® / mol).

a = Angulo de contacto.

T = Temperatura (77.2 K).

R = Constante universal de los gases (8.314*10’ erg / mol K).

Cuando el adsorbato es nitrégeno la ecuacion anterior se reduce a :

952

)

rc-—5[A]= -
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Asi mismo se ha encontrado una relacion empirica que relaciona el

espesor de la capa adsorbida de nitrogeno y la presion relativa :

2]

El diametro promedio de los poros (D) es otra caracteristica que

s[A]=-

frecuentemente es utilizada para describir la estructura porosa de los sélidos.
Wheeler desarrolié una ecuacion suponiendo que todos los poros de una
particula son rectos, cilindricos, no interconectados, con la misma longitud y

el mismo r,,. La ecuacion de Wheeler es :
4V
D,y[A] = 5

Donde :
V = Volumen total de poros en 1 gramo de sélido.

S = Area correspondiente a 1 gramo de sélido.

El intervalo de didmetros de poros que se determina con la técnica de

fisisorcion de nitrégeno es de 17 - 600 A.
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2.3.2. Difraccion de Rayos X (DRX).

La difraccién de rayos X nos permite identificar las fases cristalinas de
los soportes y las fases cristalinas de {os dxidos de los metales depositados. El
analisis se realizé en un equipo SIEMENS D 5000 de 35 kV y 30 mA. La
radiacién empleada para el analisis es radiacion de CuKa. Se utilizaron, una
rejilla de divergencia de 1 mm, una rejilla de convergencia también de 1 mm
y la rejilla del detector de 0.1 mm. La velocidad de barrido fue 1° 20 /minuto,

con un paso de 0.01° 20 y un tiempo de 0.6 segundos por paso.

2.3.3. Espectroscopia de reflectancia difasa (DRS).

Los espectros de reflectancia difusa son utilizados para identificar los
tipos de coordinacién (tetraédrica u octaédrica) que presentan los éxidos de
molibdeno y niquel en los catalizadores. Los espectros electronicos UV-
Visible-NIR de los soportes y catalizadores de Mo y NiMo se realizaron en el
intervalo de longitud de onda de 200-2500 nm, tomando como referencia en
la linea base el soporte correspondiente. Ei analisis se efectué en un

espectrémetro Cary SE uv-visible-NIR.
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2.3.4. Microscopia electrénica de alta resolucion (HREM).

La HREM es una técnica que nos permite observar la forma, el tamario
y la dispersion de los cristales de MoS; (fase activa) en la superficie de los

catalizadores.

Cada catalizador, una vez sulfurado, fue molido y enseguida dispersado
en heptano utilizando ultrasonido. Se colocd una gota de la suspension sobre
una rejilla con recubrimiento de carbon, después fue secada y posteriormente
examinada en el microscopio electronico. El equipo utilizado para HREM es
un microscopio electronico TEM 2010 JEOL con resolucion de punto a punto

de 1.9 A.

2.4. ACTIVIDAD CATALITICA.

La HDS de tiofeno fue estudiada en detalle por Amberg y col. [37],
ellos propusieron que el azufre del tiofeno sufre una eliminacién directa para
formar butadieno, que es rapidamente hidrogenado a 1-buteno el cual aicanza
rapidamente el equilibrio con sus isémeros cis-2-buteno y trans-2-buteno;

finalmente, se forma butano como resultado de la hidrogenacion de los

butenos (Figura 2.1).
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Figura (2.1). Esquema de reaccién de la HDS de tiofeno.

Debide a que se quiere estudiar la actividad catalitica, lo conveniente es
trabajar en un reactor diferencial, para as{ determinar con mayor facilidad la

actividad de los catalizadores en estudio en la HDS de tiofeno.

Un reactor es diferencial {38] cuando se puede considerar que la
rapidez de reaccion es constante en todos los puntos del reactor; como la
rapidez depende de la concentracién se cumple la condicién anterior
solamente cuando las conversiones son pequefias o los reactores son
pequefios y poco profundos. Sin embargo un reactor grande puede
comportarse como un reactor diferencial cuando las reacciones son lentas,
puesto que la variacién de la concentracion de los reactivos es pequefia y en
consecuencia la rapidez puede considerarse constante. Del mismo meodo

cuando se trata de reacciones de orden cero €l reactor también se comporta
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como diferencial puesto que la rapidez, en este caso, es independiente de la

concentracion.

2.4.1. Descripcion del equipo de reaccion.

El equipo utilizado en las pruebas de actividad catalitica estd
constituido por un sistema de alimentaciéon de reactivos, el reactor, y un
sistema de analisis de productos (Fig. 2.2). Las partes principales del equipo

son:

Rotametros.

Al abrir las valvulas de paso, los gases entran al equipo pasando a
través de una vilvula de aguja y posteriormente por los rotimetros Gilmont.
Los gases utilizados son H, para la reaccién, la mezcla HyS/H, para la
activacién y N, para el calentamiento y limpieza de la linea de trabajo en el

equipo destinado a la reaccion.

Controlador de flujo de hidrégeno (FIC).
Marca LINDE, utilizado para mantener el flujo de hidrégeno constante

durante la reaccion.

Saturadores de tiofeno.
Son dos burbujeadores en serie inmersos en un bafic con hielo, de
manera que el H, que pasa por ellos los abandona saturado de tiofeno a la

temperatura de 2 °C.
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Medidor de presidn.
Es un medidor diferencial de presion en forma de U’ cuyo liquido es
agua, que mide la presion en la corriente que va de los saturadores hacia el

reactor.

Reactor.
Es un tubc de vidrio en forma de "U” con un plato poroso donde se
deposita el catalizador, tiene un termopozo donde se coloca el termopar que

va al controlador de temperatura del horno.

Horno.
Es un cilindro hueco de ceramica con un controlador automatico de
temperatura marca Philips modelo Plastomatic (TIC), este horno se mueve por

medio de un elevador mecanico.

Cromatografo.

Cromatdgrafo de gases marca Hewlett-Packard modelo HP 5890
SERIES I con columna capilar HP-1 de 30 metros de longitud y detector de
ionizacion de flama. El cromatdgrafo esta acoplado a una computadora, ‘por
medio de la cual es posible controlar de manera antomdtica el muestreo de la
corriente de salida del reactor. El analisis se realizé con ¢l cromatégrafo

operando en las siguientes condiciones :
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Temperatura del horno 30°C

Temperatura del inyector 100°C

Temperatura del detector 100 °C

Presion del aire 200 kPa

Presion del gas de arrastre 50 kPa
Medidor de flujo.

Es una bureta graduada por la que se pasa una burbuja de jabon, la cual

nos permite medir el flujo volumétrico en el sistema de reaccion.

Trampa de NaOH.
Los gases de reaccion antes de abandonar el equipo y salir a la
atmosfera se hacen pasar por saturadores que contienen una disolucidn acuosa

de hidréxido de sodio para eliminar el 4cido sulfhidrico de la corriente de
salida.
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REACTOR DIFERENCIAL 53 e i
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Figura (2.2). Equipo utilizado para la reaccion de HDS de tiofeno.

Los gases pueden pasar o no pasar por el sistera de saturacidn, por
ejemplo no es necesario que pase por el saturador cuando se esta en la fase de

activacion.
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El flujo de gas puede pasar o no pasar por el reactor, por ejemplo

cuando se toman muestras de la alimentacion.

El flujo de gas puede pasar por la valvula de muestreo del cromatégrafo

o directamente abandonar el equipo hacia la atmosfera.

2.4.2. Activacion (Sulfuracién) de los catalizadores.

Los catalizadores antes de ser sometidos a la reaccién prueba con
tiofeno requieren ser sulfurados para de este modo dar lugar a la fase activa,
formada por los sulfuros metilicos, ocurriendo la reduccién del Mo (VI) a Mo

(1V), de acuerdo a la reaccion:

MoQ; + 2 HzS + Hz MOS; +3 H,O

y el promotor niquel, presente como NiQ es sulfurado:

NiO + H;S NiS + H,O
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El procedimiento para sulfurar los catalizadores es el siguiente:

1) Pesar la cantidad de catalizador a utilizar (0.1 g para los catalizadores de
Mo(Y) / MCM(Z) y 0.03 g para catalizadores Ni(X)Mo(Y) / MCM(Z) y

colocarlo sobre el plato poroso del reactor.
2} Montar el reactor en el equipo.

3) Introducir el termopar en el termopozo del reactor, subir el horno hasta

cubrir el reactor y tapar ¢l horno.

4) Pasar una corriente de N, e iniciar el calentamiento (aprox. 10 °C por

minuto) hasta la temperatura de 150 °C.

5) Una vez alcanzados los 150 °C se cambia el flujo de N, por un flujo de
mezcla (H;S / Ha, 20 % vol.) de 20 mL/min, y se continda calentando hasta

los 400 °C, manteniendo estas condiciones durante 4 horas.

2.4.3. Estabilizaciéon y evaluacion de la actividad de los

catalizadores en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno.

1) Transcurridas las 4 horas de sulfuracidn, se interrumpe el paso de mezcla y
se alimenta N, para limpiar y enfriar el reactor hasta la temperatura mas alta a

la cual se realizara la reaccién (290 °C).
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2) Se interrumpe el paso de N; y se alimenta H; con un flujo de 20 mL/min a
los saturadores de tiofeno, y evitando su paso por el reactor, se toman

muestras de lo que sera la alimentacion al reactor.

3) Habiendo tomado suficientes muestras, la alimentacion se hace pasar por el
reactor y la corriente de salida de éste se manda al cromatografo, el cual toma
muestras cada 15 minutos durante la primera hora de operacién, cada 30
minutos durante las siguientes 4 horas y cada hora durante el resto del tiempo

de estabilizacién de la actividad, que es de aproximadamente 7 horas.

La actividad catalitica fue evaluada operando el reactor a presion

atmosférica y en un intervalo de temperaturas de 230 - 290 °C.

El experimento se llevé a cabo de 1a siguiente manera :

Una vez que se estabilizd la actividad del catalizador, el reactor fue
enfriado hasta la temperatura menor de operacién (230 °C). Estando el reactor
a esta temperatura se procedidé a tomar muestras de productos de reaccion
cada 15 minutos, hasta observar que la conversion de tiofeno se mantenia
constante. Se realizé el mismo procedimiento cada 20 °C hasta llegar a la

temperatura de operacién maxima, 290 °C.
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3.1. FISISORCION DE N,.

3.1.1. Soportes cataliticos.

" Los resultados de la caracterizacion textural muestran un aumento en el

area especifica de los soportes al incrementar la proporcién del material

mesoporoso MCM-41 (Tabla 3.1). Asi, el soporte que contiene 30 % en peso

de MCM-41 presenta un area especifica de 90 mzlg mayor que la y-alimina

pura. El didmetro promedio de los poros disminuye al aumentar la cantidad de

MCM-41 en el soporte debido a que el material mesoporoso presenta poros de

didmetro menor (33.5 A) que la y-Alimina (57.5 A). El volumen total de

poros crece ligeramente al incorporar al soporte MCM-41.

No. Soporte Sper (m7/2) | dporo (A) | V pores (cm™/g)
1 MCM-41 716 33.5 0.885
2 ALO; 187 57.5 0.422
3 | MCM(10) Al 05 210 56.8 0.434
4 | MCM(30) ALLO, 277 48.1 0.428

Tabla (3.1). Area especifica, diametro promedio de poros y volumen total

de poros de los soportes cataliticos,
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La figura 3.1 muestra el cambio en la estructura porosa de los soportes

al incorporar MCM-41 a la matriz de alimina. La y-Alimina y la MCM-41
tienen una distribucion de tamatfio de pdro monomodal, los soportes con 10
% y 30 % en peso de MCM-41 muestran distribuciones de tamafios poro
bimodales, con maximos en 35 A y 64 A. La distribucién de poros con
méximo en 35 A corresponde a la MCM-41, y la distribucién con maximo en

64 A corresponde a la alimina.

3 L.
Il ——— MCM(30)¥ALO,
I
. il - - = MCM(10¥ALO,
o i
ME 2 = li
< i
=) i
Fop o
°
=
e
0 =
10 100 1000

Diametro de poro (A)

Figura (3.1). Distribucién de volumen de poros en los soportes.

- La distribucion bimodal nos indica que existe una buena integracion del
material mesoporoso en la matriz de alimina. Pero ain cuando al incrementar
la cantidad de MCM-41 en el soporte crece el maximo que corresponde a este
material, el aumento no guarda una verdadera relacion de proporcién con la

cantidad de MCM-41 incorporada. Se cbserva entonces que aungque existe
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una buena integracion de la MCM-41 en la matriz, una pequeiia parte de sus

poros son obstruidos por alimina. En la figura 3.1 se aprecia que el area bajo
la curva de la zona correspondiente al material MCM-41 en ¢l soporte
MCM(30)/A1,0; es menor al 30 % del area de la distribucién del MCM-41
puro.

Las isotermas de adsorcién y desorcion de N; en MCM-41 son
caracteristicas de los materiales con poros cilindricos paralelos y con
diametro uniforme en toda su longitud [39]. Se observa que las isotermas
practicamente no presentan histéresis. Esto se debe a la forma de los poros, ya
que al tener poros con el misme diametro de entrada que en su interior,
permiten que la adsorcion y la desorcién del nitrogeno se realice a la misma
presion, y por lo tanto las isotermas de adsorcion y desorcién sean

practicamente las mismas (Figura 3.2).
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g 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/Po)

Figura (3.2). Isotermas de adsorcién y desorcién de N, en MCM-41.
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Las isotermas de adsorcion y desorciéon de nitrégeno en y-Alimina, en
cambio, presentan histéresis (Figura 3.3). Su comportamiento es caracteristico
de materiales con poros no uniformes con el didmetro de entrada al poro

menor al didgmetro interno, y que ademds el didmetro interno varia a lo largo
del poro [39].
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Figura (3.3). Isotermas de adsorcién y desorcién de N; en y-AlL,O;.

3.1.2. Catalizadores.

De los resultados de area especifica para los diferentes catalizadores se
observa que, al incorporar los metales a los soportes, ¢l drea especifica
desciende. Este mismo efecto se observa en los valores de volumen total de

poros (Tabla 3.2).

43



CAPITULO LI
RESULTADOS

Las disminuciones en ambos pardmetros son debidas, muy
posiblemente, a que algunos de los poros del soporte son obstruidos por los
metales depositados. Esto se confirma con las caracteristicas texturales que
presentan los catalizadores con diferentes cargas metalicas (ver los Gltimos
tres renglones de la tabla 3.2). Al aumentar la carga de Ni y Mo depositados
el drea especifica disminuye de 244 a 197 m’ / g; al mismo tiempo ¢l volumen

total de poros también decrece de 0.386 2 0.32 cm’ / g.

No. Catalizador Sper(m?/g) | Voores (cm™/g)
1 Mo(12) / MCM(0) 180 0.367
2 | Ni(3)Mo(12) / MCM(0) 175 0.348
3 Mo(12) f MCM(10) 174 0.350
4 | Ni(3)Mo(12) / MCM(10) 180 0.347
5 Mo(12) / MCM(30) 238 0.376
6 | Ni(0.75)Mo(3) / MCM(30) 244 0.386
7 | Ni(1.5)Mo(6)/ MCM(30) 220 0.350
8 | Ni(3)Mo(12)/ MCM(30) 197 0.320

Tabla (3.2). Area especifica y volumen total de poros de los catalizadores
de Mo y NiMo.

La distribucién de volumen de poros en los precursores de los
catalizadores de Mo y NiMo en soportes con 10 % en peso de MCM-41, es
bimodal (Figura 3.4). La distribucién del volumen de poro tiene el mismo
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comportamiento que antes de depositar los metales, la diferencia que existe

con respecto a la distribucion correspondiente al soporte es la intensidad de

los maximos.

Al depositar los metales, las intensidades de los maximos
correspondientes al material MCM-41 y a la y-alimina disminuyen. Este
efecto es mas pronunciado al depositar Ni y Mo debido a que la cantidad de
metales depositada es mayor en este precursor (12 % en peso de MoOs; + 3 %
en peso de NiO) en comparacion con el precursor que sélo tiene Mo (12 % en

peso MoQ;).

g
[=]
T

—— MCM(10YALO,
- - - Mo(12)/MCM(10)
----- Ni(3)MO(12/MCM(10)

-
[4,]
T

dvidiog(D) (cm°/g)

10 D T
0
Diametro de poro (A)

Figura (3.4). Distribuciéon de volumen de poros en los catalizadores con

10 % en peso de MCM-41.

45




CAPITULO 11

RESULTADOS
16f
. | —— MCM30YALO,
2N 1 --- Mo(12MeM30)
g """ Ni(3)Mo(12)MCM(30)
E 08+
ool ==
10 Al .150 " i Ak 11.m

Diametro de poro (A)

Figura (3.5). Distribucion de volumen de poros en los catalizadores con

30 % en peso de MCM41.

La disminuci6n de 1a intensidad de los maximos también se observa en
la distribucion de tamafio de poros correspondiente a los precursores
preparados en soportes con 30 % de MCM-41 (Figura 3.5), siendo mas
notoria la disminucién en la distribucion correspondiente al precursor

Ni(3)Mo(12)/MCM(30).
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Figura (3.6). Distribucién de volumen de poros en los catalizadores
Ni(X)Mo(Y)/MCM(Z).

Comparando las distribuciones de tamaifio de poro de los precursores
Ni(X)Mo(Y)MCM(Z) se observa el efecto de la carga de metales sobre las
disminuciones en las intensidades de los maximos (Figura 3.6). Al depositar
mayor cantidad de metales en el soporte, la cantidad de poros bloqueados es
mayor. Es notorio que el méximo correspondiente a la y-alimina es afectado

en mayor grado que el correspondiente al material MCM-41.
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3.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

La difraccién de rayos X en la MCM-41 nos permite determinar la
distancia entre los planos formados por el sistema de poros paralelos (Figura
3.7a).

4348

Cuentas / segundo

L d A é " 1
Anguio 26

Figura (3.7a). Difractograma del material mesoporoso MCM-41.

La distancia entre los planos del sistema de poros determinada por la
difraccién de los rayos X es djg = 43.46 A. De acuerdo con Corma y cols.
[40], el espesor de pared se calcula restando al pardmetro de celda a, el valor

del didmetro de poro. El parametro de celda a, se calcula con la ecuacion :

2%d 100

a, = Ji
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de donde resulta :

3, =502 A

El didgmetro de poro determinado con la caracterizacion por fisisorcion
de nitrogeno es 33.5 A. Por lo tanto el espesor de la pared corresponde a 16.7
A

La difraccion de rayos X realizada a la alimina, muestra que
corresponde a la fase gamma (y-Alimina) (Figura 3.7b). Esto puede
corroborarse comparando los maximos registrados en el difractograma con los
maximos reportados en la tarjeta 29-63 comrespodiente a la y-Alimina segin
la clasificacion del Joint Committee of Powder Diffraction Standards
(J.CPD.S.).

En los difractogramas de los soportes MCM(10)/Al,0; vy
MCM(30)/Al,03, no es posible distinguir la sefial correspondiente al material

MCM-41 entre las sefiales de la y-Alimina, ya que la alimina tiene sefiales

mucho mas intensas que el MCM-41.
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3.3. ESPECTROSCOPA DE REFLECTANCIA DIFUSA (DRS).

La caracterizacion por reflectancia difusa de los precursores oxidados
de los catalizadores de Mo y NiMo nos permitié identificar la coordinacion
que presentaban los metales. Conociendo el tipo de coordinacién de los
metales es posible darse cuenta si la dispersion de los metales en el soporte es

buena o deficiente.

De acuerdo a los espectros, al incorporar MCM-41 en el soporte una
fraccion del molibdeno que se encontraba coordinado de manera octaédrica
comienza a transformarse a molibdeno coordinado de manera tetraédrica. Al
incrementar la cantidad de MCM-41 en el soporte la cantidad de Mo
octaédrico disminuye y a su vez el Mo coordinado tetraédricamente aumenta
(Figuras 3.8 y 3.9). En los espectros, las bandas de absorcién entre 290-330
nm corresponden a las especies de coordinacion octaédrica de molibdeno. Las
bandas de absorcion entre 260-280 nm corresponden a especies de molibdeno
en coordinacion tetraédrica (MoQ,) [41, 42]. El molibdeno coordinado de
manera tetraédrica corresponde a las especies de molibdeno bien dispersas,
interactuando con el soporte; cuando el molibdeno se encuentra coordinado
de manera octaédrica puede corresponder a las especies de molibdeno de

caracter polimérico ¢ hasta un MoO; microcristalino.

51




CAPITULO HI
RESULTADOS

o8] AL T Mo(12)/MCM (0)
AN ——— Mo(12YMCM(10)
§ ——— Mo(12YMCM(30)
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Figura (3.8). UV-Visible en los catalizaderes Mo(12) /f MCM(Z).

Para los precursores oxidados de los catalizadores en los cuales se
impregnd primero niquel y después molibdeno (Figura 3.9), los espectros de
los metales sobre alimina pura muestran que una fraccion del molibdeno
depositado se encuentra en coordinacidn tetraédrica (absorcion entre 260-280
nm) y otra fraccién en coordinacion octaédrica (absorcion entre 290-330 nm).
Cabe hacer mencién que en los espectros de molibdeno no promovido con
niquel soportado en aliimina pura no se observa la presencia de molibdeno
tetraédrico. El aumento de MCM-41 en el soporte incrementa la fraccién de
molibdeno tetraédrico.
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Figura (3.9). UV-Visible en los catalizadores Ni(3)Mo(12) / MCM(Z).

Practicamente todo el molibdeno depositado en el precursor

Ni(3)Mo(12) / MCM(30) se encuentra coordinado tetraédricamente.

Al parecer el niquel promueve la coordinacion tetraédrica del
molibdeno en el soporte. Indicando que la presencia de niquel podria ayudar a

mejorar la dispersion del molibdeno sobre el soporte.

Los espectros muestran bandas de absorcién correspondientes a niquel
octaédrico, entre 400 y 425 nm, y niquel tetraédrico, entre 595 y 668 nm [43].

Estas bandas se aprecian solo en el catalizador soportado en alimina pura.
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3.4, MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION
(HREM).

En las micrografias los cristales de los sulfuros de Mo y NiMo aparecen
como unas pequefias lineas oscuras sobre el soporte. Los que aparecen como

grupos de lineas son cristales de los sulfuros aglomerados.

Los sulfuros aglomerados forman cristales de mayor tamafio. Al
formarse las aglomeraciones la proporcion de sitios activos para realizar las

reacciones de HDS y de hidrogenacién se ve modificada.

Las micrografias de los catalizadores sulfurados de Mo, muestran que
existe una buena dispersion de la fase activa de sulfuro de molibdeno sobre la
superficie del soporte de alimina (a); por otro lado, la dispersién del sulfuro
de molibdeno en el soporte que contiene 30 % en peso de MCM-41 al parecer
no es buena, ya que en los bordes del soporte el sulfuro de molibdeno forma

cristales de tamafio mucho mayor que sobre aliimina pura (b).

Los sulfuros de niquel y molibdeno parecen dispersarse bien sobre el
soporte de alimina pura (c); mientras que la fotografia correspondiente al
catalizador Ni(3)Mo(12)/MCM(30) muestra los cristales de los sulfuros

metalicos aglomerados en los bordes del soporte (d).
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Microscopia electronica de alta resolucion en los catalizadores
sulfurados a) Mo(12)/MCM(0) y b) Mo(12)/MCM.
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Microscopia electronica de alta resolucion en los catalizadores
sulfurados ¢} Ni(3)Mo(12)/MCM(0) y d) Ni(3)Mo(12)/MCM.
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La dispersioén de la fase activa (sulfuros de los metales) es buena en la
superficie de los catalizadores de Mo y NiMo que utilizan como soporte
alimina pura; y al incorporar MCM-41 la‘ morfologia de los cristalitos de
MoS; cambia, formando agregados en los bordes de las particulas del soporte.
Como puede verse en las micrografias, llegan a formarse arreglos cristalinos
de mas de cinco capas, provocando una aglomeracion parcial de la fase activa.
Los cristales de los sulfuros aglomerados tienen mayor longitud que los
cristales de los sulfuros bien dispersos. En general los cristales de los sulfuros
formados sobre aliimina pura no pasan de los 10 nm de longitud mientras que
los cristales formados sobre el soporte que contiene MCM-41 tienen una

longitud superior a los 20 nm.

3.5. ACTIVIDAD CATALITICA.

3.5.1. Catalizadores de Mo.

Se realizaron las pruecbas de actividad para los catalizadores no
promovidos de Mo (12 % en peso MoQ;) soportados en alimina y alimina
modificada con 10 % y 30 % en peso de MCM-41.

Se observa que la rapidez de reaccion especifica (mol Tiofeno/s-g)

disminuye al aumentar la cantidad de MCM-41 en el soporte (Tabla 3.3). La

rapidez de reaccién intrinseca (Moléc.Tiof./s-atMo) es menor en los
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catalizadores con mayor cantidad de MCM-41. Resultando que para el
catalizador Mo(12) / MCM(30) la rapidez intrinseca es 2.5 x 10 moléculas
de Tiofeno / segundo-atomo de Mo y para el catalizador Mo(12) / MCM(0) la

rapidez intrinseca es 5.85 x 10™ moléculas de Tiofeno / segundo-atomo de
Mo.

Catalizador Conversién de | Rapidez x10’ Rapidez x10*
Tiofeno (%) | (mol Tiofeno/s-g) | (Moléc.Tiof./s-at.Mo)
Mo(12) f MCM(0) 34 4.88 5.85
Mo(12) / MCM(10) 2.0 2.80 3.35
Mo(12) / MCM(30) L5 2.09 2.50

Tabla (3.3). Actividad de los catalizadores de Mo ¢en HDS de tiofeno. La
carga de los catalizadores fue de 0.1 g y la temperatura 563 K.

3.5.2. Catalizadores de NiMo.

Se evalud la actividad de los catalizadores de NiMo soportados en
alimina y alimina modificada con 10 % y 30 % en peso de MCM-41, en los
cuales se depositd primero Ni y después Mo, con contenidos del 3 % en peso

de NiO y 12 % en peso de MoO;.

Se observa que la actividad de los catalizadores que contienen MCM-

41 es mayor a la actividad del catalizador convencional soportado en alimina
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pura. La rapidez de reaccion especifica (mol Tiofeno/s-g) de HDS de tiofenc

se incrementa a medida que aumenta la proporcion de MCM-41 en el soporte
(Tabla 3.4). De igual manera la rapidez de reaccion intrinseca (Moléc. Tiof /s-
at.Mo) es mayor en el catalizador con mayor proporcién de MCM-41 en el

soporte.
Catalizador Conversion de | Rapidez x10’ Rapidez x10*
Tiofeno (%) |(mol Tiofeno/s-g) | (Moléc.Tiof./s-at.Mo)
Ni(3)Mo(12yMCM(0) 10.0 14.30 17.15
Ni(3)Mo(12)/MCM(10) 12.5 17.80 21.35
Ni(3)Mo(12) / MCM(30) 14.5 20.60 24.70

Tabla (3.4). Actividad de los catalizadores de NiMo en HDS de tiofeno.
La carga de los catalizadores fue de 0.03 g y la temperatura 563 K.

Para los catalizadores de NiMo con diferentes cargas de Mo (3 %, 6 %
y 12 % en peso de MoQ;) promovidos con Ni, y en los cuales se mantuvo una
proporcion atomica Ni / (Ni + Mo) igual a 0.32, los resultados de la prueba de
actividad muestran un aumento en la conversion de tiofeno al incrementar la
carga de molibdeno, pero este aumento no es proporcional at incremento en la
carga atémica de Mo. En este caso lo que se observa es una disminucion de la
rapidez de reaccion intrinseca (Moléc.Tiof./s-at.Mo) a medida que se aumenta

la carga atémica de molibdeno (Tabla 3.5).
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Catalizador Conversién de| Rapidez x10 Rapidez x10*
Tiofeno (%) | (mol Tiofeno/s-g) (Moléc.Tiof./s-
at.Mo)
Ni(0.75)Mo(3yMCM(30) 8.0 11.41 54.97
Ni(L.5)Mo(6) / MCM(30) 10.6 15.10 36.50
Ni(3)Mo(12) / MCM(30) 14.5 20.60 24.70

Tabla (3.5). Actividad de los catalizadores Ni{X)Mo(Y) / MCM(30) en
HDS de tiofeno. La carga de los catalizadores fue de 0.03 g y la
temperatura 563 K.

La selectividad hacia HDS fue modificada al introducir MCM-41 en el

soporte catalitico. El efecto observado es una disminucién en la actividad

hidrogénante.

% Butano en productos

0

1 30
% MCM-41 en el soporte

Figura (3.10 ). Selectividad de los catalizadores Ni(3)Mo(12) / MCM(Z)

en funcién del contenido de MCM en ¢l soporte, evaluada en el 10% dela

conversion de tiofeno.
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Haciendo la comparacion entre resultados obtenidos a la misma
conversion total de tiofeno (Figura 3.10), se observa que la proporcion de
butano en los productos de reaccion disminuye al aumentar la cantidad de

MCM-41 contenida en el soporte.

Este efecto puede estar relactonado con el cambio en la morfologia de
los cristalitos de MoS; inducido por la incorporacién de MCM-41 al soporte,
provocando un cambio en la proporcion entre los centros activos de la

hidrodesulfuracién y los centros activos responsables de la hidrogenacién.
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DISCUSION

El presente trabajo de tesis fue realizado con el material mesoporoso
del tipo MCM-41, el cual presenta un drea especifica de 716 m%/g, volumen
total de poros de 0.885 cm®/g y didmetro de poro de 33.5 A. De acuerdo con
la caracterizacion de este material realizada por DRX, el difractograma
confirma el arreglo de poros hexagonal, lo que es caracteristico para un sélido
del tipo MCM-41. Utilizando el parametro de celda a, del material MCM-41
determinado con la DRX, se calculd el espesor de pared de los poros de este
material, dicho valor de espesor de pared corresponde a 16.7 A. Tomando en
cuenta que este valor es muy pequefio y la porosidad del material es muy
grande, fue decidido incorporarlo en la matriz de y-Alimina usando el método
de peptizacion con acido formico, para asi lograr la resistencia mecanica
requerida para un catalizador heterogéneo. El método de peptizacion de
alimina utilizado en el presente trabajo se usa, generalmente, para incorporar
otros materiales zeoliticos (tales como I—IZSM~5, zeolita Y, etc.) en y-

Alamina.

Primeramente se analizarin los cambios texturales ocurridos en los

soportes al incorporar MCM-41 en la matriz de y-Alimina.

De la fisisorcion de nitrogeno, sabemos que la y-Alimina tiene un area

especifica de 187 m%/g.
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Los soportes formados por MCM-41 incorporado en y-Alimina

muestran una tendencia de aumento de area al incrementar la proporcion de
MCM-41 en el soporte. Aunque se observa este comportamiento, es claro que

¢l aumento del area no es proporcional a la cantidad de MCM-41 (Figura 4.1).

800
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% de MCM-41 en el soporte
Figura 4.1. Comparacion entre el Area tedrica y el drea real de los
soportes cataliticos.

Si se calcula el area tedrica que deberia tener un soporte con 10 % en
peso de MCM-41 en y-Aliimina, se obtiene que el drea tedrica es :
0.1(716) + 0.9(187) =239.9 m%/g
mientras que el drea real determinada por fisisorcién de nitrégeno es 210

m’/g. De igual forma para el soporte con 30 % en peso de MCM-41 en
alimina el drea tedrica es :

0.3(716) + 0.7(187) = 345.7 m%/g

y el 4rea real determinada es igual a 277 m*/g.
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La diferencia entre los valores de las dreas es provocada por la
obstruccion de algunos de los poros de MCM-41 durante su integracion a la
matriz de y-Alimina. El volumen total de poros en los soportes con MCM-41

es también mayor que en la y-Alimina.

Las distribuciones de tamario de poro de los soportes MCM(X)/AL,0;
son bimodales. Este tipo de distribucién indica que la incorporacién de
MCM-41 en la y-Aldmina fue buena, ya que cada material tiene bien definida
su distribucion y ain después de hacer la integracion de los materiales cada

uno conserva sus propiedades texturales.

La difraccion de Rayos X en la alimina utilizada para preparar los
soportes cataliticos muestra que la fase cristalina en que se encontraba este

material era y-Alimina.

En la DRX sobre los soportes MCM(X)/AL,Os, la sefial correspondiente
al material MCM-41 se pierde entre las sefiales de la y-Alﬁmiﬁa. La
intensidad de la sefial de MCM-41 es tan pequefia que se¢ pierde entre el ruido

del difractograma, sin poder distinguirla.

La caracterizacion textural de los catalizadores muestra la disminucién
en ¢l area especifica al depositar los metales, debida a la obstruccion de
algunos poros del soporte. Al parecer la impregnacién de los metales es

adecuada, ya que la disminucion del drea es minima.
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Las distribuciones de tamafio de poros de los catalizadores hacen notar
que al impregnar los metales disminuye principalmente la intensidad del
maximo correspondiente a los poros de la alimina. Este efecto puede deberse
a varias opciones :
¢ Hay una preferencia de los metales por impregnarse en la y-Alumina,
debido a que el metal interactia con mayor fuerza con la y-Alimina que con
el aluminosilicato.

* Dificultad para difundirse del ion heptamolibdato (Mo,0,,%) presente en 1a

solucién de impregnacion en los poros de MCM-41 debido a su tamaiio.

* Los valores de las constantes de adsorcién de los metales en la y-Alimina
son mayores. Es necesario realizar un estudio para determinar si los valores

de las constantes de adsorcion en un material y otro son muy diferentes.

La reflectancia difusa muestra que al incrementar la proporcion de
MCM-41 en el soporte se disminuye la cantidad de molibdeno coordinado
octaédricamente. En estos espectros se observa al niquel coordinado
tetraédricamente. Lo anterior muestra que existe una buena dispersion de los
oxidos de los metales en la superficie de los soportes con MCM-41. Ademas
es notorio que mientras mas cantidad de MCM-41 contiene el soporte, es
menor la intensidad de las sefiales de los metales. El efecto se debe a que al
incorporar una mayor cantidad de MCM-41 el drea del soporte aumenta,
favoreciéndose la dispersion de los metales en la superficie. Al aumentar la

dispersion la cantidad de metal por unidad de 4rea es menor, ocurriendo asi
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una especie de dilucién que provoca que la seiial en el espectro sea de menor

intensidad.

En cuanto a la actividad catalitica en HDS de tiofeno, los catalizadores
de molibdeno no promovidos soportados en y-Alimina modificada con
MCM-41 presentaron valores de rapidez de reaccién menores respecto al
catalizador de molibdeno no promovido soportado en aliimina pura. La
disminucion en la rapidez de reaccién se acentiia con el aumento de MCM-41
en el soporte. Al parecer este efecto se debe a la aglomeracion del molibdeno
al aumentar la cantidad de MCM-41 en el soporte. La aglomeracién puede ser

una consecuencia del proceso de sulfuracion del 6xido de molibdeno.

La actividad en HDS de tiofeno de los catalizadores de NiMo resulté
ser mayor a medida que se incrementa la cantidad de MCM-41 en el soporte.
El mismo comportamiento se observa en los resultados al expresarlos como
rapidez por atomo de molibdeno, lo cual indica que es posible que exista una
buena dispersion de los sulfuros de los metales 6 la posibilidad de un efecto
sinergético entre un sulfuro de niquel depositado en los poros de MCM-41 y

un sistema de sulfuros de NiMo depositados en la y-Alimina [44}.

Para comprobar si existe 0 no aglomeracién de los sulfuros de los
metales en la superficie de los catalizadores de Mo y NiMo se realizé la
caracterizacion por microscopia electronica de alta resolucion (HREM). Los
resultados de esta caracterizacién muestran a los sulfuros de molibdeno

aglomerados en la superficie de los catalizadores que contienen MCM-41 en
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el soporte. Las micrografias muestran que los sulfuros metilicos se

encuentran bien dispersos sobre la superficie de y-Alimina pura.

Los catalizadores de NiMo en soportes de y-Alimina modificada con
MCM-41 mostraron una menor proporcion de butano en los productos de
reaccion. La selectividad hacia HDS es favorecida al incrementar la cantidad
de MCM-41 en el soporte catalitico. Se ha encontrado una relacion entre la
actividad de hidrogenacion y la cantidad de sitios activos formados a partir de
enlaces terminales Mo=0; por otro lado existe una relacion entre la actividad
de HDS vy la cantidad de sitios activos formados a partir de los enlaces Mo-
0O-Mo [45]. La proporcién de sitios activos formados a partir de enlaces
terminales Mo=0 es mayor en la superficie de la y-Altimina pura que en el
sisterna MCM-41- y-Alimina debido a que los cristales formados sobre la y-
Alimina son de menor tamafio. Los cristales de sulfuro de molibdeno de
forma larga, como los encontrados en los catalizadores que contienen MCM-
41, tienen una mayor proporcion de sitios activos formados a partir de enlaces
Mo-O-Mo, siendo esta una posible causa por la cual la selectividad hacia

HDS es mayor al incorporar MCM-41 en el soporte catalitico.

Otra posible causa por la cual la selectividad es modificada, es el
cambio en la acidez del soporte. Se sabe que la acidez tiene relacién con la
actividad hidrogenante. Al incorporar MCM-41 al soporte de y-Alimina

disminuye la densidad de sitios acidos por unidad de area [46].
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CONCLUSIONES

1. Se logro una incorporacion adecuada de MCM-41 en la matriz de y-
Alimina utilizando el método de peptizacion con acido férmico. Los soportes
y catalizadores de y-Alimina modificada con MCM-41 presentan
distribucién bimodal de-tamafio de poro, con maximos en 35 y 64 A de
diametros de poros.

2. La incorporacion de MCM-41 en la matriz de y~Alimina permite
obtener soportes y catalizadores con propiedades como area especifica y
volumen de poros mayores a las del soporte y catalizadores preparados con y-
Altimina pura.

3. Los resultados de la caracterizacion por DRS indican que la
dispersion de los 6xidos de los metales molibdene y niquel es mejor sobre los
soportes que contienen MCM-41.

4. Los precursores oxidados de Mo promovido con Ni presentan mejor
dispersién de los 6xidos metilicos en comparacion con los precursores de Mo
no promovido.

5. La actividad de los catalizadores de Mo no promovidos con Ni
disminuye al incrementar la proporcion de MCM-41 en el soporte,
probablemente debido a la aglomeracion de especies de molibdeno durante la
sulfuracién.

6. La impregnacion del soporte con niquel 6 la disminucion de la carga

de Mo superficial, resulta en catalizadores mas activos.
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7. Los catalizadores de Mo promovidos con Ni presentan mayor
actividad al aumentar la cantidad de MCM-41 en el soporte.

8. La selectividad hacia la HDS de los catalizadores de NiMo
soportados en y-Alimina modificada con MCM-41 es mayor a la observada
para catalizadores soportados en y-Alumina pura. Por lo tanto, la
incorporacion de MCM-41 a los catalizadores convencionales puede ser
factible para reducir el consumo de hidrégeno en el proceso de HDS a nivel

industrial.
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APENDICE A
Se prepararon soportes con 0, 10 y 30 % en peso de MCM-41 en y-

Alimina,

Para sintetizar 1 gramo de soporte que contenga 10 % en peso de

MCM-41 en y-Alimina, se realizan los siguientes cdlculos :

10 % en peso = 0.1 g de MCM-41
90 % en peso = 0.9 g de y-Alumina

La y—Alimina utilizada se obtuvo a partir de Boehmita Catapal B. Para
obtener la y-Alimina se calcina la Boehmita a 700 °C, por cada gramo de

Boehmita calcinada se obtienen 0.6673 g de y—Alumina.

lgBoehmita XgBoehmita

0.6673gy — Alimina 09gy - Ali mina
donde X resuita igual a 1.3487 g de Boehmita.

El proceso de preparacion del soporte es el siguiente :
» Se mezcla el material MCM-41 con el 90 % de la Boehmita (1.2138 g).
¢ A la Boehmita restante se le agregan 8.33 mL de una solucién acuosa de
acido férmico (HCOOH) al 5 % vol./vol. por cada gramo de Boehmita,

después agregar la misma cantidad de agua.
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Agitar durante 30 minutos.

® Dejar reposar 1 hora.

Incorporar la Boehmita con MCM-41 y mezclar con una espatula.

Proseguir a formar los extrudados.

Se realiza el mismo procedimiento para el soporte con 30 % en peso de

MCM-41 en y—-Alimina.
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APENDICE B

Catalizadores de Mo(X)/MCM(Z).

Los catalizadores de Mo fueron preparados con una carga de 12 % en
peso de MoQs, utilizando como medio de impregnacion una solucién acuosa
de heptamolibdate de amonio (HMA). La impregnacion fue realizada
utilizando la técnica de volumen incipiente, donde el volumen de solucion
agregado para impregnar al soporte es igual al volumen total de poros de cada
soporte. Por ejemplo para impregnar 1 gramo del soporte MCM(10)/Al;0; se
requieren 0.43 ml de solucién.

Para prepara un gramo de catalizador : 12 % en peso =0.12 g de MoO;,

1 mol HMA .4H,0 = 1235.86 g
1 mol MoO; = 14394 g

0.12gMo0,
14394¢ / molMoO,

= 8337x10™* molMoO,

En 8.337x10™ mol de MoO; existen 8.337x10™ mol de Mo, moles
equivalentes a 1.19x10™ mol de Mo070,4.4H,0.

1.19x10* mol HMA4H,0 (1235.86 g/mol HMA.4H,0) = 0.1472 g
HMA 4H,0

Volumen de impregnacion = (0.43 mL./g soporte) (0.88 g soporte) = 0.38 mL
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Para preparar 10 mL de solucién :

01472gHMAAH,0 _ XgHMAAH,O
0.38mL 10mL

donde X resulta igual a 3.8737g de HMA 4H;O0.

¢ Después de la impregnacion secar 24 horas a temperatura ambiente.
e Secar 24 horas a 100 °C.

¢ Calcinar 2 horas a 400 °C.

Catalizadores de NiMo.

Se prepararon dos series de catalizadores de NiMo, una serie contenia
cargas de metales de 3 % en peso de NiO y 12 % en peso de MoO; en
soportes con diferentes proporciones de MCM-41 en el soporte. La otra serie
corresponde a los catalizadores con 3, 6 y 12 % en peso de MoO;

manteniendo la relacién atémica Ni/(Ni+Mo) igual a 0.32 y soportados sobre
MCM(30)/AL,0;.

Primeramente se realizd la impregnacién del niquel y después la

impregnacion del molibdeno, utilizando la técnica de volumen incipiente.

Por ejemplo para preparar 1 gramo de catlizador
Ni(3)Mo(12)/MCM(10} :
1 mol NiO =74.704 g
1 mol Ni(NO3),.6H,0 =290.822 g

3 %enpeso =0.03 gdeNiO
12 % en peso = 0.12 g de MoO;
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Volumen de impregnacion = 0.43 mL/g (0.85 g soporte) = 0.37 mL

0.03gNiO

—  — 40Ix10"* moINiO
74.704g / mol

4.01x10-4 mol (290.822 g/mol) =0.1168 g Ni(NO5),.6H,0

Para preparar 10 mL de solucion :

01168gNi(NO3)2.6H20 _ XgNi(NO3)2.6H20
037mL - 10 mL

resultando X igual a 3.1568 g de Ni(NQO,),.6H,0.

. Después de realizar la impregnacion del niquel, secar 24 horas a
temperatura ambiente.

o Secar 24 horas a 100 °C.

¢ Calcinar 2 horas a 400 °C

El calculo para el molibdeno es el siguiente :
1 mol M0;0,4.4H,0 (HMA.4H,0) = 123586 g
1 mol MoO3 = 143.94 g

0.12gMo 0,

= 8.337x10* moiMoO,
143.94g / mol

En 8.337x10* mol de MoOj; existen 8.337x10™ mol de Mo, moles
equivalentes a 1.19x107 mol de Mo+0,4.4H,0.

1.19x10* mo! HMA 4H,0(1235.86 g/mol HMA 4H,0)= 0.1472gHMA 4H,0
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» Después de la impregnacion secar 24 horas a temperatura ambiente.
e Secar 24 horas a 100 °C.
 Calcinar 2 horas a 400 °C.
El mismo procedimiento se aplica para preparar los demas catalizadores

NiGOMo(YYMCM(Z).
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APENDICE C

Rapidez de reaccién.

Se realiz6 la hidrodesulfuracién utilizando como molécula prueba al
tiofeno.

La rapidez de reacci6n se evalué utilizando un microreactor diferencial
en condiciones isotérmicas.

El balance de materia para un reactor diferencial catalitico heterogéneo

es el siguiente :

RadW=F dX

Fuo*0X
A= W

donde :

Fa, = Flujo de alimentacion de tiofeno [=] mol de tiofeno / s
R, = Rapidez de reaccién [=] mol de tiofeno / g catalizador - s
W = Masa de catalizador [=] g

X, = Conversién de tiofeno en el reactor

Qa0 = Flujo volumétrico de tiofeno [=] mL /s

Qr =Flujo total de gas [F] mL /s

ya = Fraccién mol de tiofeno
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P°A = Presi6n de vapor de tiofeno [=] mm Hg
R = Constante de los gases, 62.32 [=] L - mm Hg / mol - K
T = Temperatura [=] K

Para calcular el flujo de alimentacion de tiofeno (Fao) se utiliza la

siguiente expresion :

_ QAo *P
FAO - RT
Qa=Qrya

QT es medido experimentalmente y tiene un valor de 20 mL/min =
0.33mL/s = 3.33x10™ L/s.

La fraccion mql de tiofeno se calcula :

o
Prorat

Ya

El reactor se operé a la presion atmosférica, por lo tanto ProraL = 585
mm Hg. Los saturadores de tiofeno se encontraban sumergidos en un baiio de
hielo que los mantenia a 2°C. Mediante la ecuacion de Antoine se calcula la

presion de vapor del tiofeno a 2°C.

Ecuacion de Antoine :

o - —_—
In(P")=A 7+C
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Constantes de Antoine para el tiofeno :

A =16.0243
B =2869.07
C=-51.80

Para el intervalo de temperaturas 260 - 380 K, donde T [=] K y P° [=] mm Hpg.

La presion de vapor correspondiente a 2°C es 21.92 mm Hg;

2192
585

ya= =3.75¢10"%

L
-5 L
(585mmHg)(1.25x10 s} o7 molTiofeno

FAO = = 4.26x1

I-
(6232~ % — g)(275151()

Fao se mantenia constante por medio de un controlador de flujo mésico.

Por lo tanto la ecuacion de rapidez de reaccion es funcién de la

conversion de tiofeno y de la masa de catalizador utilizada :

1 Xy
=426x107724
RA X W
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Para calcular la rapidez de reaccion intrinseca (R,;) para un catalizador

con una carga de 12 % en peso de MoOs :

R.a: [=] moléculas de tiofeno/atomo Mo-segundo

[R mol'ﬁofI igeat 1143.94@4003 IlmolMoOJ molMo ) 6.023x10% molé cTiof e
4 s—geat \0.12gMoO; A \molMoO; A 1moiMo A6.023x1074 tMoA  ImolTigfeno 4

Energia de activacion.
El célculo de la energia de activacion se realizé de la siguiente manera:

" ~FEa
RA=kCT; k=Aex F

ryosod Pl ESTA TESIS MO pEBE
"(Rr] VIR BE 1A BIBUBTECH

InR =1n(Ac;)—%

Trazando In R, ante 1/T, se obtiene que el valor de la pendiente de la
recta es igual a -Ea/R. Multiplicando el valor de la pendiente por la constante

R de los gases, ¢s posible obtener el valor de la energia de activacion Ea.
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Los valores de energia de activacion aparente de la reaccion-de HDS de

tiofeno para cada catalizador utilizado son :

Catalizador Energia de activaciéon, Ea (J/mol)
Mo(12) / MCM(0) 44548
Mo(12) / MCM(10) 49141
Mo(12) / MCM(30) 53172
Ni(3)Mo(12) / MCM(0) 42419
Ni(3)Mo(12) / MCM(10) 49194
Ni(3)Mo(12) / MCM(30) 64054
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