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INTRODUCCION

Actualmente es muy imporanie la calidad de los combustibles provenientes dei
petrdlec. Si estos combustibles poseen en su composicién compuestos de azufre, al ser
guemados eslos desprenden grandes cantidades de SO, que al ser emitidos a la
atmésfera provocan problemas de contaminacién ambiental. Por o tanto es necesario
meijorar sustanciaimente la calidad de los combustibles.

Como respuesta a esta demanda ambiental, la industria de la refinacién esta bajo
presion constante debido a los estandares mas rigurosos con respecio a las
especificaciones de los productos. Para proteger el ambiente mundial, muchos paises
industrializados han bajado el limite del contenido de azufre en el gasdleo 2 0.05 % en
peso a mediados de los aitos 90's y han de bajar el limite a 0.005 % (50 ppm) en un futuro
proximo. Para el proposito de esta asignacién, el desarrollo de un catalizador apropiado
para la HDS profunda es un asunto muy importante’.

Por otro lado ! crude promedio utilizade ha cambiado a uno de menor calidad con
respecto al contenido de azufre. Por ejemplo, los crudos mas dulces de los Estados
Unidos (promedio de azufre = 0.87 % en peso} han sido en su mayor parte remplazados
por crudos amargos de Sudamérica (promedio de azufre = 2.2 % en peso). En Europa la
calidad de los crudos ha permanecido bastante constante en los Ultimos diez afios
(promedio de azufre = 1.02 % en peso}. Sin embargo, puede ser anticipado que ia misma
tendencia hacia un aumento de los crudos con mayor contenido de azufre ocurrira debido
al decremento de la dispenibilidad de los crudos del mar del norte (promedio de azufre =
0.23 % en peso). En México también se observa ia tendencia del incremento de la
proporcién de crude Maya (promedio de azufre = 3.6 % en peso) en el petréleo a tratar. El
crudo Maya se caracteriza por altos niveles de S, N y metaies. Por io tanio, en nuestro
pais el incremento de crudos con mayor contenido de azufre es también un problema
actual.

Ya que el contenido de azufre en los crudos incrementara, puede ser claramente
deducido que las tecnologias de la refinacion del petréleo, en particular la desulfuracién,
tendran que reaccionar a estos cambios. Hay por lo tanto, un interés considerable en
investigar los procesos de hidrodesulfuracion (HDS)} ya bien documentados,
particularmente, de moléculas menos reactivas que contienen azufre®,
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El desarroilo de procesos cataliticos - incluyendo el sistema catalitico, el disefia del
reactor y las soluciones tecnoldgicas (a partir de 1a seleccion de la alimentacion apropiada
hasta el modo de separacién de los productos finales) — debe ser basadeo en el
conocimiento de las transformaciones quimicas requeridas en las moléculas de arranque.
En los procescs de hidrofratamiento, la alimentacién real cuentan con cientos de
compuestos diferentes de azufre, nitrdgeno y oxigeno y la situacidon es muy complicada.
Por lo fanto, ios procesos clasicos de hidrotratamiento fueron disefiados con base en una
aproximacién promedio de la transformacion quimica. Informacién empirica acerca de los
efectos de variables de proceso y propiedades cataliticas en las velocidades de remocion
de azufre, nitrégeno y oxigeno constituyen la base para el disefio de procesos®.

El disefio y sintesis de catalizadores que contienen 6xidos de metales de transicion
soportades demandan un adecuado control de la dispersidn del dxido metalico, estado de
oxidacién, caracteristicas de fase y estabilidad durante el tratamiento o utilizacién®, Los
catalizadores mas importantes para la HDS empleados en la industria son catalizadores
de molibdeno promovido con cobalto o niquel soportados en alimina. Uno de los métodos
para mejorar estos catalizadores es encontrar un soporte el cual realce las propiedades de
la fase activa del catalizador. Es bien sabido que una modificacion del soporte puede
cambiar la interaccion con la fase activa y consecuentemente la actividad catalitica®.

En los intentos por mejorar los procesos de HDS, el TiO: ha atraido la atencion
debido a la alta actividad intrinseca de catalizadores de Mo scportados sobre este oxido
en MDS®. Adicionalmente, ia titania aumenta la reduccién y sulfuracion de especies de
Oxido de Mo® favoreciendo la formacion de MoS; cataliticamente activo. Sin embargo, los
sopories de fitania presentan una importanie desveniaja que es su baja area superficial.

Por otro lado, existen materiales con areas superficiales muy grandes. Por ejemplo,
materiales mesoporosos tipc MCM-41 los cuales fienen: (1) estructura de poro bien
definida con aperturas en el intervalo de 15-100 A que puede ser controlada por la
seleccién cuidadosa de los surfactantes, quimicos auxiliares y parametros de reaccion, (2)
alta estabilidad térmica, (3) acidez ligera, (4) grandes areas superficiales y volumen de
poro. Sin embargo la base quimica de estos materiales es SiOy, el cual al ser utilizado
como soporte para catalizadores de Mo no permite una buena dispersion de especies de

Mo y por lo tanio se obtienen catalizadores con actividad baja.
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El presente trabaje de tesis tiene como objetivo caracterizar el comporiamienic
catalitico de catalizadores de Mo promovidos con Ni soporados en materiales
mesoporosos MCM-41 modificados con TiOz via post-sintético (impregnacion incipiente o
injertado quimico). Se puede esperar gque estos soportes tengan {combinen) las
propiedades texturales afractivas de la MCM-41 con [a quimica de superi<ie de fitania, es
decir, las ventajas de estos dos soportes. Estos sistemas se comparan con los
catalizadores de NiMo soportados en alimina (soporte convencional) y en MCM-41 de
silice pura (soporte no modificado con TiOz).

La caracterizacién de los catalizadores se realizard mediante: el método de
Fisisorcion de Nitrégeno, Difraccion de Rayos X (DRX) y Reduccion a Temperatura
Programada. Ademas se realizard la reaccion de HDS de dibenzotiofeno (DBT) para

evaluar la actividad catalitica.
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IL.1 Hidrotratamiento

Los crudos de petrdlec poseen azufre en su composicién y al ser quemados
desprenden grandes caniidades de SOy, gue al ser emitidos a la atmdsfera provocan
problemas de contaminacién ambiental. Las legislaciones ambientales mas rigurosas con
respectc a ‘as emisiones dafiinas han propiciado un aumento del interés en
investigaciones basicas y aplicadas sobre los caializadores de hidrotratamiento. Por esta
razén se reqguiere de una reduccion del contenido de azufre en los productos del petréleo.
Para lograr mejorar la calidad de productos recursos significatives deberan de ser
dedicados para desarrollar e introducir catalizadores nuevos v mas activos a los procescs
industriales de hidrotratamiento’.

El hidrofratamiento se refiere a una variedad de procesos de hidrogenacion
catalitica gue saturan hidrocarburos no saturados y remueven S, N, G y metales de
diferentes corrientes de petrdleo en una refineiia. Hoy en dia el hidrotratamiento es usado
extensivamente para la conversion de corrienies pesadas y para alcanzar la calidad
requerida de los productos finales. El hidrofratamiento juega también un papel esencial en
el pretratamiento de corrientes para otres procesos de la refinetia tales como reformado
catalitico y desintegracion catalitica fluidizada (FCC).

Por mucho tiempo, la reaccibn mas importante de hidrotratamiento ha sido la
remocion de azufre a partir de fracciones de combustibles. Consecuentemente los
catalizadores de hidrotratamientc estdn también referidos como catalizadores de
hidrodesuifuracion {HDS).

Los crudos de petréleo consisten predominantemente de hidrocarburos pero
pueden, dependiendc de su origen, contener relativamente grandes concentraciones de
heteroatomos. El azufre es invariablemente la impureza méas abundanie de los
heteroatomos en los crudos de petréleo. El contenido de azufre en ios crudos varla
significativamente con su origen y puede ser tan bajo coma 0.1 % en peso pero puede
incrementarse hasta 2-5 % en peso®.

Para lograr niveles mas bajos de azufre en los productos del petrleo es necesario
remover el azufre de los compuestos mas dificlles de desulfurar. Diferentes compuestos
de azufre presentan una reactividad diferente hacia la desulfuracion dependiendo de la
estructura de la molécula. La reactividad depende del ambiente local del atomo de azufre
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en la moléculs, vy de la forma completa de la molécula. Los compuestos de azufre estan
presentes en e{ petréleo principalmente en la forma de tioles, sulfuros, disuffuros, tiofenos,
benzotiofenas y dibenzotiofenos®. Los compuestos mas refractarios a la eliminacién de
azufre son los dibenzofiofenos de méas altc peso moiecular que contienen cadenas
laterales en posicion cercana al atomo de azufre.

La reaccion de HDS es usualménte operada a temperatura y presion altas (300-350
°C y 50-100 atmdsferas). La velocidad de reaccion de HDS varia para los diferentes
compuestos gue contienen azufre, come se ha demostrado por Nag y colaboradores® que
han encontrade que el orden de la reactividad disminuye como sigue:

tiofeno> benzotiofeno> benzonaftotiofeno> tetrahidrobenzonafiotiofeno>
tetrahidrobenzonaftotiofeno > dibenzotiofeno

L a reactividad es significativamente afectada por el grado de substitucién del anillo
tiofenico. Para el keroseno y gasdleo fracciones de destilado medio, los compuestos
tiofenicos contienen estructuras de benzo- y dibenzotiofeno. Para optimizar los
catalizadores v los procesos es suficiente que se enfoque en las molécuias mas reactivas
{benzotiofeno y dibenzotiofeno no impedidos estéricamente).

Houalla y colaboradores™ propusieron una cadena de reaccién detallada para la
HDS de DBT (Figura 11.1).

Figura il.1 Mecanismo de reaccién de HDS de DBT""
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Eilos concluyeron que la HDS de DBT ocurre a través de dos camines paralelos, el
primer caming (ndmero 2 en la figura 11.1) es la extraccion directa de azufre (hidrogendlisis
del atomo de azufre a partir de la molécula) conduciendo a difenifo como mayor producto y
el segundo camine (nimero 1 en ia figura 1) es por la hidrogenacion de un anillo
aromatico a hexahidrodibenzotiofeno, seguida por la HDS a ciclohexilbenceno come
menor producto. Las pruebas han mostrado que la reaccién de hidrodesulfuracién para
dibenzotiofeno procede preferentemente por la via de extraccion directa de azufre. Los
catalizadores Co-Mc desulfuran primeramente via la ruta de hidrodesulfuracion directa.
Los catalizadores Ni-Mo, los cuales exhiben una mayor actividad de hidrogenacian, tienen

una selectividad relativamente mayor para la desulfuracién via fa ruta de hidrogenacién.

!i.2 Catalizadores de hidrotratamiento

La fase activa es la directamente responsable de la actividad catalitica, puede ser
una sala fase quimica o un cohjunto de gllas, se caracteriza por que ella sola puede Hlevar
a cabo la reaccion, Para mejorar las caracteristicas de [a fase activa se requiere de un
soporte para dispersarla, estabilizaria y proporcionarie buenas propiedades mecanicas.

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa, en general es un
material poroso y por lo tanto presenta un drea superficial elevada. Pecoraro y Chianelli?
han demostrado que la mejor actividad de HDS se consigue cuando la unidn metal azufre
tiene una fuerza intermedia, lo que permite que en el medio de reaccién se formen y
regeneren centros activos asociados a vacancias de azufre. En los catalizadores
soportados sobre alimina la interaccidén con el soporte es el factor que més afecta a la
actividad de HDS, mientras en los soportes sobre silice la actividad esta afectada
principalmente por ia dispersién de |a fase activa. Asi los cristales de MoO; gue pudieran
forrnarse no contribuyen de forma significativa a la actividad, ya que durante [a sulfuracion
dan lugar a especies poco dispersas™.

El promotor serd la substancia incoiporada ai soporte © a la fase activa en
pequefias proporciones, que permite mejorar las caracterisiicas de un catalizador en
cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. El efecto del promotor

depende de la cantidad en que se encuentren fos metales, siendo el optime el que
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corresponde a una relacion comprendida entre 0.2 y 0.6 atomos de promotor por atome de
componente activo™.

Un estudic de la actividad de hidrogenacion de toluenc como un compuesto modalo
en presencia de sulfuro de hidrégeno, usando como catalizadores los metales no-ncbies
de los grupos V! y VI, demosird que la relacidn atdomica optima en este caso R es
alrededor de 0.25

R =M (gr. Vill)/ (M (gr. VHI} + M (gr. Vi}) =0.25

Donde M (grupo V1) = Co, Ni y M {grupo Vi) = Mo, W, la actividad de hidrogenacian
de varias parejas de M (grupec VI) + M (grupo VIlI) decrece en el siguiente orden:

Ni-W > Ni-Mo > Co-Mo > Co-W

Ademas para el mismo tipo de metal y relacion de metales constante, la funcion de
hidrogenacion es fuertemente afectada por la cantidad de metal usado. La literatura
sugiere que el contenido de metales no nobles en los catalizadores de HDT estara entre 3-
8 % en peso de oxidos de Co o Niy de 10-30 % en peso de dxidos de Mo o W *°,

En las reacciones de hidrodesulfuracion, la presencia de azufre y con ella, la mayor
extension del grado de sulfuracion del catalizador, incrementa el efecto favorable de los
promotores metalicos. Asl, con catalizadores presulfurados, esie es mucho mas apreciable
que cuando los catalizadores toman azufre s6lo durante [a reaccion.

El efectc del promotor en las reacciones de HDS se ha relacionado con la
capacidad del cobakto v del niquel para denar elecirones {reducir) al moiibdeno. Ei efecto
de oiros metales de transicion es poco significativo en concordancia con su baja influencia
en las reacciones de eliminacion de azufre'®. El efecto del promotor es debido a la
formacion de centros activos diferentes a aquellos responsables de actividad de los
catalizadores de Mo.

Massotih vy colaboradores’ determinaron que la dispersion del moiibdenc es
practicamente la misma en el estado oxidado que tras el proceso de sulfuracion, v
proponen que los centros activos se encuentran en las esquinas de las iaminas de MoS,.
mienfras que los centros de hidrogenacion se localizan en los bordes de [as mismas, tanto
si el soporte usado es alimina como silice.

Actuaimente los catalizadores de HDS empleados en la industria son catafizadores
de molibdeno promovidos con cobalto o niquel soportados en alimina. Un método para
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mejorar estos catalizadores es encontrar un soporte que realce las propiedades cataliticas
del catalizador ya que una modificacidon en el soporte puede cambiar la interaccian con la
fase activa y consecuentemante la actividad catalitica®.

1.3 Materiales Mesoporosos

De acuerdo a la defincidn de {a IUPAC, los materiales masoporesos son aquellos
gue tienen diametros de pore entre 20 y 500 A

En los afios 90's, los nvestigadores en mallas moleculares han hecho un avance
importante al desarrollar matenales inorganicos novedosos. que resultaron en el
descubrimiento de la nueva familia de las mallas moleculares mesoporosas M415 (Beck y
col.®®, 1992; Kresge y col.”®, 1992). En 1992, investigadores de Mobil Corporation
descubrieron la familia M41S de mallas moleculares mesoporosas de silice/aluminosilicato
con poros uniformes, excepcionalmente largos, que han resultado en un resurgimienio
mundial en esta area, debido a toda la gama de posibilidades que ofrece el digefio de
dichos materiales al variar sus propiedades quimicas dependiendo de su ¢omposicion y
sus propiedades texturales a modificar su estructura, volumen de poro, area especifica v
diametro de poro, aunado a esto las ventajas de tener un material con amegle uniforme de
poros.

En 1992 fue reporiada fa sintesis de mallas moleculares mesoporosas usando un
mecanismo de plantilla de enstal liquido (LCT). En este mecanismo, la estructura de los
poros se determina por la organizacion de moléculas del surfactante en micelas las cuales
sirven come plantilla para la formacion de poros (Figura 11.2). Estas mallas de silicatos y
aluminosilicatos, designadas como MCM-41, han sido sintetizadas con arreglo regular
hexagonal de canales uniformes con tamafios de poro variables desde 2 nm a cerca de 10
nm. Lo que es también atractivo es la posibilidad de meodificar su composicion quimica
para obtener nuevos catalizadores y soportes.

Recientes resultados en la investigacion de sificatos MCM-41 han revelado que la fase
liquida cristalina no esta presente en la mezcla de sintesis durante la formacion de MCM-
4122 pmas casualmente orientadas a propdsito como cilindros las micelas interactuan con
las especies de silicatos para producir dos o tres monocapas de silice encapsulando la
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superficle externa de las micelas. Subsecuentemente, esas especies de compuestos
espontdneamente arman la estructura ordenada caracteristica de la MCM-41.
Figura 1.2 Mecanismo de formacién de MCM-41

Arreglo Hexagonal
MCR-41

Micela de Varilla micelar
surfactante

2 vy,
TN

> %

Calcinacion

Todos los faciores que influyen sobre el mecanismo LCT ne han sido explicados
completamente adn. De acuerde a lo reporfado en la bibliografia, la naturaleza del
surfactante, su concentracion y condiciones de reaccién, asi como el modo de mezclado
de los componentes individuales (especialmente el modo de adicidén del organico auxiliar)
son de importancia®.

Segun la concentracién del surfactante utilizado durante la sintesis hidrotérmica se
pueden obiener tres diferentes fases de esta familia, es decir, lamelar, hexagonal y cubica
(Figura 11.3). L.a MCM-41, un miembro de la famifia de la M41S, posee un arreglo regular
hexagonai de poros uniformes abiertos con un espectro anche de didmetros de poro entre
15 y 100 A (Beck y col., 1982; Kresge y col., 1992). La MCM-41 ha sido investigada
extensivamente, debido a que los otros miembros de esta familia son ambos térmicamente
inestables o dificiles de obtener.

El amplio potenciai de aplicaciones de los materiales mesoporosos tipo MCM-41 se
debe a ia fiexibilidad para variar sus propiedades texturales y su compesicion. Algunas de
las aplicaciones de los materiales mesoporosos, asi come algunas perspechivas de estos

son mencionadas a continuacidn.
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Figura .3 Estructuras de materiafes de {a famitia M41S

Hexagonal
g Cubica Lamelar

CH-41) (MIC43) {MCM-50)

Los materiales MCM-41 fueran usadcs como soportes cataliticos. Por ejemplo, el
efecto del soporte (MCM-41, alimina-silica y USY) en la actividad cafalitica de
hidredesuliuracion, hidrodenitrogenacién e hidromompimiento suave fue investigado por
Corma y colaboradores (1995). Una actividad muy alta fue observada en catalizadores
NiMo/MCM-41 que fue atribuida a una combinacion de alta area superficial y gran tamario
de poros gue favorece una alta dispersion da las especies activas acopladas y con facil
accesibilicad de las grandes moléculas de la alimentacion.

Mazisriales Ti(V, Cr)-MCM-41 exhiben excelente funcionamiento en Iz oxidacion
catalitica en presencia de perdxido de hidrégenc, como se reportd por Tanev y col. ¥
Corrmna y col. Un ejemplo tipico de Tanev es que THMCM-41 es un catalizador efectivo
para la hdroxslacion de benceno. Las mallas moleculares mesoporosas han atraido el
interés en catalisis ambiental en los afios pasadoes, en particular en la descomposician de
oxidos de nitrégeno. La actividad de reduccién catalitica selectiva de NO sobre Ti,V/MCM-
41 ha sido comparada con la obtenida para TiV/SIO, y un catalizador comercial VW/TiO..
El catalizador Ti,V/MCM-41 exhibe una mayor conversion de NOx que los catalizadores
basados en silica pero es menos activo que el comercial. Esto fue expiicado en términos
del hecho que aungue la MCM-41 es capaz de soportar mas componentes activos que la
silice debido a su alta area superficial, esta tene un funcionamiento menos reductor. En

un estudio reciente demostraron que la MCM-41 puede ser un soporte potencial en
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catalizadores de descomposicion de NO con actividad considerablemente mayer que las
ZSM-5.

Los materiales mesoporosos han sido aplicados en la polimerizacién de forma
selectiva. Asi ios silicatos de materiales mesoporosos pueden ser utilizados para controlar
la polimerizacion de estireno, metilmetacrilate y acetato de vinilo al utilizar sus targos poros
como confinadores. Las propiedades del polimero varian de acuerdo con el grado de
confinamiento, asi un incremento en el grado de confinamiento de las moléculas del
polimero conduce a la formacién de cadenas méas largas®.

Las marcadas caracleristicas de la MCM-41 son: (1) estructura de poro bien
definida con aperturas en el intervalo de 15-100 A que puede ser controlada por Ia
seleccion cuidadosa de los surfactantes, quimicos auxiliares y parametros de reaccion, (2)
alta estabilidad térmica, (3) acidez ligera, (4) grandes areas superficiales y volumen de
poro, y (5) propiedades hidrofébicas/hidrofilicas que pueden ser cambiadas varando la
relacion SifAl. Ademas los materiales MCM-41 tienen un potencial prometedor en catalisis,
adsorcién y en el area de materiales.

Las MCM-41 pueden encontrar amplias aplicaciones en procesos ambientaimente
seguros, es decir, remplazando catalizadores ambientalmente peligrosos en los procesos
existentes. MCM-41 conteniendo complejos de titanio, Rufll), Co(li), y Ni{ll) y ligandos
Mo(CQ)s encapsulados dentro de la superficie interna de la MCM-41, son catalizadores
heterogéneos muy prometedores para remplazar los catalizadores homogéneos
tradicionaies debido a su regenerabilidad, forma seiectiva, y su facil separacion y
recuperacion.

Los materiales mesoporosos MCM-41 tienen como base la silice y estos pueden ser
modificados por la incorporacién de ofros elemenios en su estructura tales como Al B, Ti,
Zr, etcétera. La incorporacién de estos elementos puede llevarse a cabo durante la
sintesis o por métodos post-sintéticos (injertado quimico e impregnacion incipiente). Los
métodos que han dado los mejores resuitados en la incorporacion de otros” elementos en
la estructura de la MCM-41 son los post-sintéticos, A continuacién se describe el
procedimiento utilizado por los autores para llevar a cabo la preparacion de soportes de
MCM-41 modificados con TiO3.
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W. 8. Ahn v col ® encontraron que derivados de MCM-41 substituidos con titanio
pueden ser preparados por métodos post-sintéticos usando butoxido de titanio, sin
destruir fa estruciura mesoporosa. La incorperacién de fitanio por tratamientos post-
sintéticos probablemente promueve el adicional eslabonado fransversal de las paredes de
los poros v a su vez resulta en el realce del espesor de la pared. El procedimiento post-
sintético propuesto por ellos para la preparacion de materiales mesoporosos de silice pura
modificados con TiO: puede ser clasificado como una técnica de injertado gquimico
(Grafting). En ésta el material mesoporosc es lavado a 40°C por dos horas con una
solucion de etano: seco, subsecuentemente es suspendida por una hora con agitacién en
una solucién de sanoi seco conteniendo la cantidad de butoxido de titanio calculada. Para
eliminar el exceso de butoxido de titanio el material filtrado se lava tres veces con una

solucion de etanol seco, se centrifuga, se seca y se calcina en aire por 4 horas.
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OBJETIVO

El objetivo planteado para este trabajo fue el siguiente:

Evaluar [a viabilidad del uss de nueves materiales mesoporosos MCM-41,

maodificados con titania para catalizazores de hidrodesulfuracion (HDS) de Dibenzotiofeno
{CBT) con base en Mo promovido co~ Ni.

Para cumplir con este objetivo se pianea:

2.
L3

Preparar catalizadores NiMo soportados en materiales mesoporosos tipo
MCM-41, modificados con TiO» via post-sintética (impregnacién incipiente e
injertado quimico) y en MCM-41 de silice pura.

Caracterizar los cambios en las propiedades fisicoguimicas de las fases
metalicas (Mo; Ni) en funcion de la composicion quimica y el método de
preparacién del soporte.

Estudiar el efecio de ia carga metalica sobre la dispersién de las fases activas
en su estado oxidado para soportes MCM-41 con y sin TiOs.

Evaluar la actividad cataifica de los catalizadores NiMo preparados usando
materiales mesoporosos MCM-41 con y sin TiOz en la reaccion de HDS de
DBT.

Realizar la comparacién de la actividad catalitica y selectividad de los
catalizadores en la HDS de DBT con los catalizadores soportados sobre

y-alimina (catalizador cenvencional).
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W.1 Procedimiento para ia preparacidn de los catalizadores

iV.1.1 Soportes

Se tomo la MCM-41 de silice pura (calcinada a 600 °C  por 22 hrs con una
velocidad de calentamiento de 3 °C/min.), a partir de la cual se prepararon dos soportes;
uno por el método de injertado quimico y otto por el método de impregnacion incipiente.
Como el precursor de iitania se wtilizd el butoxido de {itanio (IV} (TiIO(CH2):CH1la 87 %,
PM=340.36 g/mol, b.p.=206 °C/10mm, nD*=1.49). En ambos métodos utiizados Ia
cantidad de TiQ; fue de 12 % en peso.

Ademds se utilizaron como soportes la MCM-41 de silice pura y v-Alimina, esta
titima como referencia ya que es utilizada en 1a preparacion de catalizadores industriales.

En la tabla 1V.1 se resumen las caracteristicas de preparacion de los sopories
utilizados para la elaboracion de los catalizadores:

Tahia (V.1 Caracterfsticas de fos soportes

Soporte Composicidn Matodo
y-Aldmina r-Alimina Calcinacion de Catapal B
Si-MCM-41 Silica Sintesis hidrortérmica

TIMCM-CG Silica con 12 % de Ti Injertado quimico (CG)
TIMCM-Imp. Siiica con 12 % de Ti Impregnacién directa

iV.1.2 Catalizadores

Se prepararon, a partiv de cada uno de los soportes, tres catalizadores con una
composicion de 1.5, 3 y 6 % en peso de NiO y 6, 12 y 24 % en peso de MoO;
regpectivamente.

Los catalizadores fueron preparados por impregnacion simultdnea. Asi para el
catalizador con 3 % en peso de NiO y 12 % en peso de MoOs;, se peso un gramo de
soporte de THMCM-CG, se midié el volumen de agua requerido para la impregnacion, el
cual fue de 1.9 ml y se procedid a la preparacion de la solucion. Los calcules fueron
hechos para 5 mi de solucidn de impregnacian (ver Apéndice A), para lo que se pesaron:
0.4550 g de Heptamolibdato de amonio tetrahidratado (HMA) (NHgsho7QOz4™4H,0
(MERCK-Mex.; 89 % de pureza; PM=1235.86 ¢/mof) y 0.3616 g de Nifrato de niguel (i)
hexahidratado (NN) Ni(NO3)2*6H0 (Aldrich Chemical Company, inc.; ho. de catélogo
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24,407-4: PM=290.81 g/mol), enseguida el HMA fue disueltc en 5 ml de agua con un
agitador magnético, al estar disuelto completamente se procedie a agregar Ia cantidad de
NN calculada, al observarse completamente solubilizadas las sales se midieron les 1.9 m!
de solucion requeridos para la impregnacién y se adicionaron gota a gota al soporte,
finalmente se homogeneizo bien con la espatula et catalizador preparado.

El soporte ya impregnado se dejd secando a temperatura ambiente por un periodo
de 12 horas, posteriormente se secd en la estufa a 100 °C (6 horas) y finalmente se
calcind a8 una temperatura de 500 °C, por 4 horas, con una velocidad de calentamiento de
3 °C/min.

Para cada catalizador se siguid el mismo procedimienio variando sciamente la
cantidad de las sustancias regueridas de acuerdo a la carga metalica y at volumen de
impregnacion.

En la tabla V.2 aparecen la composicion y nomenclatura de los catalizadores
preparados, v en ia tabla V.3 las cantidades de HMA y NN depositados sobre los

soportes:
Tabiz IV.2 Composicion y nomenciatura de fos catalizadores
Catalizador % de NiQO | % de MoGQ; Nombre utilizado
NiMo(1.5,8)f-AlGmina 1.5 8 NiMo(1.5,8)fy-Alimina
NiMo(3,12)fy-Altmina 3 12 NiMo(3, 12)ir-Altmina
NiMo(B,24)/v-Alimina 6 24 NiMo(6,24)/y-Alimina
NiMo{1.5,8)/Si-MCM-41 1.5 8 NiMo(1.5, 8y/Si-MCM-41
NiMo(3,12)/Si-MCM-41 3 12 NiMo(3,12)/Si-MCM-41
Nivo(8,24)/Si-MCM-41 8 24 NiMo(8,24Y/Si-MCM-41
NiMo(1.5,6)TYMCM-41-CG 15 6 NiMo(1.5 8y TIMCM-CG
NiMo(3,12)TiIMCM-41-CG 3 12 NiMo(3,12)/TiIMCM-CG
NiMo(8,24)/ THMCM-41-CG 8 24 NiMo(§,24)/TIMCM-CG
NiMo(1.5,6)/T¥MCM-41-imp. 1.5 6 NiMo{1.5,8YTI/MCM-Imp.
NiMo(3,12)TiMCM-41-Imp. 3 12 NiMio(3, 12)/TVMCM-Imp.
NiMo(6,24) TiMCM-41-Imp. J 8 24 NiMo(8,24)/TUMCM-Imp.
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Tabia V.3 Cantidades de HMA y NN depositados sobre los soportes (por gramo de

soporte)
Catalizador Voiumen de Peso requerido para el
impreghacion volumean de

(milg de soporte) impregnacion

HMA* NN
NiMo(1.5,6)-Allmina 8.9 1.0798 0.0831
NiMo(3,12)y-AlGmina 0.8 2.1728 0.1374
NiMo{8,24)/y-Aldmina 0.9 24207 0.3335
NiMo{1.5,8)/Si-MCM-41 24 J.0796 0.0632

NiMo{3,12)/Si-MCM-41 2.4 0.1729 0.1374 T

NiMo(6,24)/Si-MCM-41 24 3.4207 0.3335
NiMo(1.5,6)//TVMCM-CG 1.9 0.0795 0.0830
Nifo(3,12)/TiMCM-CC 1.8 0.1728 0.1374
NiMo(8,24 ) TIMCM-CG 1.8 4207 0.3335
NiMo(1.5,6)Y/TiMCM-Imp. 1.6 0.0786 0.0632
MNiMo(3, 12)/TiMCM-Imp. 1.9 31731 0.1374
NiMo{6,24)/TiMCM-Imp. 1.9 0.4206 0.3337

* HMA: Representa el Heptamolibdato de amonio
*NN: Representa el Nitrato de nigue!

V.2 Técnicas de caracterizacién de catalizadores

V.2.1 Determinacion del rea especifica, volumen y disiribucién de diametro
de poros por fisisorcion de N

Para determinar el area especifica, el volumen de poro vy el didmetro de poro de los
cafalizadores v soportes se utilizd el equipo ASAP-200C Micromerifics, con el cual se
determina ia cantidad de nitrogeno adsorbido en equifibrio al punto de ebullicion normal de
Nz {-195.8 °C) y presiones inferiores a una atmbsfera.

L& técnica utilizada consiste de dos etapas que son: la etapa de pretratamiento que
consiste en ia desgasificacion de la muestra, en la cual se eliminan gas y agua gue
sueden estar adsorbidos en la muestra por medio de una desgasificacién a 270 °C y una
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disminucién de la presion de vacio; la segunda etapa consiste en la medicidn, para fo cual
se realiza el proceso de inyeccidn de N, a una presion determinada, se espera a.que se
aicance el equilibric y se determina [a cantidad de N; adsorbida obteniéndose el primer
punto de la isoterma de adsorcidn. Se prosigue en forma similar hasta completar la
isoterma de adsorcidn y finalmente se procede a una disminucidn de presidn para
determinar [a isoterma de desercion.

E! analisis de ia informacion se realiza por medic del método de BET (Brunauer,
Emmett y Teiler %) En el método BET se supone que la adsorcién es fisica de muchas
capas y que las fusrzas de interaccion entre las moléculas del gas son iguales a las
fuerzas responsables de la condensacién de vapores. Basandose en estas
consideraciones se obtiene la ecuacion para la isoterma de BET:

PIPg = 1 + C-1 P (1)
Vo(1-P/P,) Vo © VnC P

En donde:

V, es el volumen de gas adsorbido a la presidn P en condiciones 8TP;

Vi es el volumen de gas que se necesita para cubrir la superficle con una
manocapa coimpieta (a condiciones STP);

P, es la presitn de saturacién del adsorbato y

C es una constanie gue depende de la temperaiura {C=K/K; donde K; es la
sonstante de equifibio de adsorcion de la primera capa, y K es la constante de equilibrio
le licuefaccion).

En la scuacién (1) hay tres constantes: Ps es caracteristica del adsorbato;, C v Vi,
e calculan a través de Jos datos experimentales trazando (P/Ps)/ Va(1-P/Pg) ante (P/Pg), a

{ recta resuitante se le calcula la pendiente v la ordenada al origen dando (Figura [V.1).
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Figura V.1

P/Ps

V1-eP
(1-/Ps) S = Pendiente = G-

1
" , Vi C

i=Ordenada =__1 {3)
P[PS Vn-C

(2)

LT3

Et valor obtenido de V,, pusde ser utilizado para calcular el area especifica de un
sdlido. Si se conoce el area transversal de uns molécula adsorbida en fa superficie de 1a
muestra, el drea especifica del adzorbente se puede calcular de acuerdo a ia ecuacion:

A= ¢ NyVp (4)
vV

Donde:

A = Area especifica en m’/g.

& = Area transversal de la molécula de nitrdgeno (16.2 x 10%° m* 0 16.2A3%.

M, = N{mero de Avogadro 6.023 x 10°® moléculas por mol.

V., = Volumen de una monocapa completa de N en mifg.

V = Volumen del gas adsorbido a2 STP.

GQue al sustituir los valores conocidos en la ecuacion (4) guedara como:

A= 435 5
S+l

Distribucion def didgmetro de poro

El area especifica de un adsorbente esta formada por el area de las regiones
planas que presenta el soiido cataliico, y por el area de las paredes de los poros. El area
especifica de los poros de un adsorbente es muy importante en muches casos, ya que ahi
es donde se lleva a cabo un altc porcentaje del procesa catalitico. Por lo anterior es
necesario conocetr si los poros tienen el tamafio adecuadoe que pueda pemmitir & los
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reaclantes vigjar a su interier. Esta informacidn se obtiene al calcular la disiribucién del
didmetro de poros.

La distribucion de didmetro de poros se calcula con ia parte de desorcién de la
isoterma. Los poros se toman como si fueran peguefios cifindros®. Si un poro de radio re
no esta lleno completamente, entonces sus paredes estan cubiertas de gas condensado
formando una capa de espesor t, y de aqui e! espacio libre gue gueda en el poro, estara
dade a través del radio libre, &l cual sera;

r=g; -1 (6)
El radio libre esta relacionado con la presidn relativa del gas a través de la ecuacion
de Kelvin:
e ~t=-_ 27wcosq (7)
RT p Ln (P/Pg)
Donde:

1 representa la tension superficial del adsorbato

o es el peso molecular del adsorbato

p os la densidad del adsorbato

o es el angulo de contacto {para el caso de la desorcién es igual a cero)
Cuando el adsorbato es nitrégenc 1a ecuacion (7} se reduce a:

fo - t= - 953 (8)
Ln (P/P)

Para calcular  se puede usar la siguiente relacién empirica entre el espesor de ia
capa adsorbida de nitrdgeno y la presidn relativa:
t = 3.54 {-5/ Ln{P/Pe)}"? (9)

I¥.2,2 Difraccién de Rayos X (DRX)

Para obtener los éifrac‘togramas se utilizé un difraciometro de polvos SIEMENS D
5000, con radiacion de Cu Ka, 35kV, 20mA, usando rejilla de divergencia de 1mm, de
sonvergencia de 1mm y del detector de 0.1 mm con un monocromador secundario de

rafito, ef barrido se realiz® en un intervalo de 3 °a 80 ° en la escala 26.
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De acuerdo con la longitud de onda, los Rayos X se encuentran en el intervalo
de aproximadamente 0.1 a 100 A. Al hacer incidir un haz de electrones acelerado por
ura diferencia de potencial de algunas decenas de kV, sobre un trozo de metal, este
emite radiacion X por efecto del bombardeo electronico. El espectro de Rayos X emitido
o¢- el metal anddico, depende de la naturaleza del metal. La radiacion caracteristica se
dece a un rearreglo de los elecwones orbitales del elemento de anticatedo;
resrdenamiento necesario después de fa expulsidn de uno o mas electrones en &l
proceso de excitacion?.

Ley de Bragg

Supongamos que cada uno de los gtomos actla como un espejo casi
transparente que solo reflgja una parte de la intensidad incidente; no se oblienen rayos
difractados mas que cuando las reflexiones debidas a los planos paralelos, interfieren
de manera aditiva (ver figura IV.2).

Figura IV.2 Demostracién de la Ley de Bragyg. Dispersion de los rayos X por fos
atomos en los planos paralelos

Rayo[dispersado

Haz de rayos
Emitido Rayoc no

dispersado

Muestra

Placa fotografica

(@) {b)

La distribucion experimental con Vista a nivel atdmico, de! atoma v
un haz de rayos X dispersados en ef las ondas. Los rayos X gue tienen una
anguio 2 6 del rango que no ha sido  longitud de onda A estan difractados por
dispersado, tos atomos, log cuales estan

representades por puntos.

Censiderando que:

e La dispersion es elastica (la longitud de onda del fotdn no se modifica con la

reflexian)

¢ Los planos paralelos son equidistantes
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e La distancia interplanar es d.

Los rayos X emitidos estén en fase en las ondas AB. La onda ACA’ esta
dispersa o reflejada por un atomo en la primera capa del sélido, mientras que ia onda
BEB' esta reflejada por un atomoe en la segunda capa. Si estas dos ondas se
encuentran en fase en A'B’ la distancia extra cubierta por BER' debe ser un niimero
entero muitiplo de longitud de onda 4. El tridngulo CDE es un fridngulo rectangulo.
Uthzando trigonometria, se puede demostrar que la distancia DE es d send, en donde d
es la distancia entre los planos y 6 es e! angulo entre las ondas que han sido reflejadas
y &l plano. Debido a que la distancia DEF es ef doble de DE, tenemos:

DEF = 2 = 2dsend (10)
Puede demostrarse que la ecuacion general para la interferencia constructiva

es:

ni = 2dsent {11)
Deonden=1,2,3, 4.

Csta relacion se conoce como la Ley de Bragg y es el fundamento de la
radiocristalografia, que permite determinar el espacio que existe entre los planos
cristalines haciendo medidas de difraccién, siempre y cuando se conozcan la longitud
de onda de la radiacion utilizada.

La aplicacion mas importante en la actualidad es en el andlisis cualitativo puss
el difractograma es una especie de huella dacfilar permitiendo la identificacion de fases

cristalinas asi como una caracterizacién de la cristalinidad, pericdicidad y simetria.

V.2.3 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

-z - - o2
La reduccidn a temperatura programada (cominmente abreviada como TPR) % es

una téchica usada para la caracterizacion quimica de solidos. La esencia de Ia técnica es

la reduccién de un solido por un gas al mismo tiempeo que la femperatura del sistema es

cambiada en una direccion predeterminada. La informacion es obtenida a partir del

'registro del analisis del flujo gaseoso saliente del reactar.

En los aparatos mas cominmente encontrados, el sdlido es reducido por un fluje

de hidrogeno, la concentracién es monitoreada después del reactor. Un perfil tipico de

reduccidn, consiste de una serie de picos, donde cada pico representa un proceso de

reduccion distinto involucrando un componente quimico particular del sélido. La posicidn
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de un pico en el perfil es determinada por ia naturaleza quimica de la especie que se
reduce, y et area cel pico refleja el consume de hidrégeno de cada componente presente
en ef solido. Esta :d¢nica es allamente sensible y depende solo de ta reducibilidad del o
de los componentes de la muestra.

La reaccién entre un oxido metélico (MO} e hidrégeno para formar metal (M) y
vapor te agua pusde ser representado por la ecuacidn general:

MO(s) + Hafg) => M(s) + H0(g)

En el métoda experimental del TPR el vapor de agua formade es constaniemente
evacuado de la zona de reaccién por medio de zeolita.

La reduccion a temperatura programada se efectlio en el equipo ISR! RIG-100
equipado con un detector de conductividad térmica. Antes de ta reduccion a temperatura
programada la musstra se pretrato desde temperatura ambiente hasta 500 °C en fiujo de
aire y se mantuve por dos horas mas a 500 °C con la finalidad de eliminar todas las
impurezas adsorbidas, posieriormente se enfrio con argdn hasia temperatura ambiente.,
Como parte del pretratamiento se calcind la zeolita designada para la eiiminacion de vapor
de agua que se produce durante la reaccidn.

Finalmente se hace pasar una corriente de hidrégeno en argén (flujo de 25 ml/min.)
con una composicion de 70/30 volivol, se calienta con una velocidad de 10 °C/min. hasta
1000 °C, al ilegar 2 esta temperatura se mantiene ast por una hora mas. E! consumo de
hidrégeno se evalud cuantitativamente por integracion de ia sefiai correspondiente a fa
termoreduccion.

/.32 Procedimiento para llevar a cabo la reaccion

iV.3.7 Preparacién de fa solucién de Dibenzotiofenc (DET) en Hexadecano

La solucién de DBT se preparé disolviendo perfectamente 5.8995 g de DBT (Fluka,
Chemika, 42890; pureza>98%,; PM=184.26 g/mof) en 500 mi de Hexadecano (Aldrich;
99% de pureza; PM=226.45) con un agitador magnético. La solucién preparada tiene 0.26
% an peso de azufre.
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{V.3.2 Sulfuracion del cataiizador para ia reaccién de DBT

oEl catalizador previamente preparado fue mallado para obtener solamente
particiilas con famafios entre 100 v 150 micrones, se pesd la cantidad de 0.15 g del
catalizador y se introdujo en el reactor tubular. _

«Se colocd el reactor tubular en Ia linea, se procedié a poner el horno de
calentamiento y el sistema de conirol de temperatura.

«Se puso [a temperatura del set point en 100 °C. Se hizo pasar un flujo de
nitrogeno de 20 miimin., al llegar a los 100 °C se incremento la temperatura hasta 150 °C
y al llegar a esta se cambic de nitrégeno a la mezcla HxSMz (15 % H.8) con el mismo
flujo, la temperatura se continuo incrementando (50 °C cada vez) hasta llegar a los 400 °C
que es la temperatura de sulfuracion empleada, en ese punto se mantuvo por un periodo
de 4 h.

sAl terminarse la sulfuracién se procedié a eniriar el reactor tubular, colocando el
set point en la temperatura ambiente y pasandg nuevamente un flujo de nitrdgeno de 20
ml/min.

IV/.3.3 Reaccién

Se midieron 40 ml de la solucion previamente preparada de DBT en hexadecano,
se agregaron al reactor PARR, adicionando enseguida el catalizador previamente
sulfurado. E! reactor se cerrd y se presurizé con hidrégeno comprimido de alta pureza
hasta una presion de 700 Ib/em?.

Enseguida de probar que no existieran fugas se instalo en el soporte v se le
colocaron los aditamentos tales como: sistema de control de temperatura, mofor dei
agitador, v sistema de enfriamiento del agitador. Se prendio el equipo de controf y se
coloeo el set point en la temperatura de 300°C.

Se espero a que el equipo llegara a la temperatura de 300°C, a esta temperatura
el reactor alcanza una presién de 1100 Ibfem?, y entonces se procedié 2 la toma de
muestras (1 muestra cada hora). La reaccién se llevé a cabo para todos los catalizadores

por un periodo de tiempo de 8 hrs. a partir de la toma de la primer muestra (muestra cero).
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iV.3.4 inyeccitn de muestras en ef cromatégrafo

Para analizar los productos de la reaccion de DBT se inyectaron lzs muestras
tomadas en un cromatégrafo de gases Hewlelt Packard Serie [l 5880, con Lna columna
capilar ultra HP-1 de 50 m de longitud de goma de metilsilicona, equipado cor un detector
de ichizacion de flama.

Las condiciones de operacién del cromatografo para el analisis fueron las

siguientes:

s Temperatura del horno inicial 80°C
e Temperatura del horne final 200 °C
» Temperatura del inyector 180 °C
o Temperatura del detector 225°C

"o Flujo de aire 400 mi/min
» Flujo de Hp 40 ml/min.
o Flujode N 14 mifmin
o Flujo de He Tmi/min
» Presién de la columna 150 kPa

Los resultados obienidos con el cromatdgrafo de gases, fueron analizados
utilizando curvas de calibracién para los principales producios asi como para el DBT. Por
medio de estas curvas se determiné la congentracion para cada compuesto en umoles a
partir de las areas. Después de obtener la composicion se obtuvo la conversion de DBT
con la ecuacién siguiente:

% ds conversion = DBT i, — DBT, (100) (12)

DBTi,
Donde;

DBT;, es ia concentracién inicial de DBT en la solucion

DBT, es la concentracion de DBT en la solucién en una hora determinada.
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V.1 Fisisorcion de N>

V.1.1 Scportes
Los resultados obtenidos a partir de la Fisisorcion de N; para los cuatro sopories
utilizados se muestran a en la tabla V.1. 1.

Tabla V.1.1 Resultados de area superficial, volumen de poro y didmetro de poro de

fos soportes
Soporte Area Volumende |Diametro de poro*
superficial pere {cméig) (&)
(m*g)

v-Alimina 211 0.50 84
Si-MCM-41 1103 0.98 28
TiMCM-Imp. B6Y 0.54 <20
TiMCM-CG 629 0.55 27

* Corresponde al maximo en la curva de distribucién de volumen de poio.

En esta tabla se puede ver que los soportes mesoperosos, MCM-41 de silice pura vy
modificados con TiO; tienen areas mas grandes que el scoorte de y-Alimina. Esto hace
aftractivo los soportes de tipo Si-MCM-41.

En la tabla se observa también que la presencia de TiO» en la Si-MCM-41 da una
disminucion del area, que puede ser afribuida al aumento de la densidad del material
como resulfado de la depositacion de TiO; en e! interior de los poros de la Si-MCM-41.

También se ve que el volumen de porc para el caso de los soportes de TifMCM-
Imp. y TYMCM-CG es menor que para el material inicial Si-MCM-41. La disminucion de
volumen es cerca de un cuarenta porciento con respecto al volumen inicial mostrado por la
Si-MCM-41.

El didmetro de poro presentado por la Si-MCM-41 as de 28 A, al incorporarse la
titania en la Si-MCM-41 para modificar los soportes, se obbenen didmetros de poro de ~20
A para el soporte TMCM-Imp. y 27 A para el soporte TYMCM-CG. Estos resultados
reflejan que el TiO; se ha depositado en el interior de los poros de la Si-MCM-41.

En Iz figura V.1.1 se muestran las isotermas de adsorcion/desorcion de Nz en los

cuatro soportes utilizados en este trabajo.
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Figura V.1.1 Isotermas de adsorcién y desorcién de fos soportes: a) Si-MCM-41,
B)TY/MCM-Imp., ¢)TIMCM-CG y d}y-Aliimina
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Todos los soportes presentan isotermas del tipo IV de acuerdo con la clasificacion
de la IUPAC® y se puede observar que los soportes de Si-MCM-41 no presentan
histéresis en el intervalo de presiones relativas P/P° entre 0.15 y 0.35 (regidon que
corresponde a la adsorcidn/desorcién en mesoporos). Esfo es el refiejo de una estructura
ordenada y bien definida de poros cilindricos que son caracteristicas de estos materiales,
mientras que para e! scporte de y-Allmina se observa una histéresis muy grande lo que
indica que en el caso de este soporte los poros no cuentan con una estructura uniforme,

puesto que el diametro de entrada en el poro debe de ser menor al didmetro interno.

V.1.2 Catalizadores

Como se mencionod en la parte experimental, se prepararon catalizadores de NiMo
con diferentes cargas metalicas manteniendo la refacion Nif(Ni + Mo) = 0.3. Los resultados
de caracterizacion textural de los catalizadores preparados se muestran a continuacidn en
las tablas V.1.2, V.1.3, V.1.4 y V.1.5.
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Tabla V.1.2 Resultados de 4rea, volumen de poro y didmetro de poro de los
catalizadores NilMo soportados en »-AiGmina

Nombre de la Area suferﬁcial Vo!umensde ' Diametro de
muesira {m“Ig) pore (cm°/g) poro (A)
y-Alimina (soporte) 211 0.50 B4
NiMo(1.5,8)/y-Alimina 192 0.48 78
NiMo(3,12)/y-Aldrmina 172 0.39 75
NiMo{6,24)/y-Alumina 141 0.33 75

En estos catalizadores se puede observar como va disminuysndo le area conforme
aumentamos la cantidad de metales impregnados. El volumen de poro tiene un
comportamiento similar. Estas disminuciones se deben principalmente al aumento de la
densidad de [a muestra coma resultado de la impregnacion de metales (Ni y Ma).

Figura V.1.2 Isotermas de adsorcién/desorcién de N; en fos catalizadores NiMo

soportados en y-Aliming
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En la figura V.1.2 se presentan las isotermas de adsorcién/desorcidon de N2 en los

catalizadores preparados en y-Ailmina. Se observa que el voiumen adsorbido es menor ai
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incrementarse el contenido de metales en el soporte, sin embargo, las isotermas de
adsorcidn de los catalizadores mantienen fa forma caracteristica de la y-Aldmina. En todas
las isotermas de los catalizadores se presenta el fendmeno de histéresis, debido a que el
soporte de y-Allmina no cuenta ¢on poros uniformes en su estructura.
Tabla V.1.3 Resultados de drea, volumen de poro y diametro de poro para lcs
catalizadores soportados en Si-MCM-41

Nombre de la Area superficial | Volumen de | Diametro de
muestra {m*ig) pore (cm®/g) poro (&)
Si-MCM-41 (soporte) 1103 0.98 28
NiMo(1.5,8)/SI-MCM-41 784 0.49 23
NiMo(3,12)/Si-MCM-41 734 0.45 <20
NiMo(6,24Y/Si-MCM-41 585 0.39 <20

En esta fabla se puede observar que el area disminuye conforme se incrementa el
contenido de metales en el soporte. En este caso la disminucién de drea y volumen de
poro no es preporcionai al incrementc de la densidad de la muestra. Por gjemplo el
catalizador NiMo{1.5,6)/Si-MCM-41 cuya densidad es 8 % mayor que la del soporte inicial
de Si-MCiM-41, muesira un decremento de area de 29 % y del volumen de poro de
aproximadamente 2 veces (en comparacién con el soporie). Estos resultados indican que
posiblemente tiene lugar ei taponamienio de poros del material mesoporose con las
particulas de 6xidos de Ni y/o Mo u ocurre una destruccién del soporte como resultado de
la incorparacion de los metales (Ni y Mo).

Las isotermas de adsorciénfdesorcidn de Ny en los catalizadores NiMo/Si-MCM-41 se
presentan en la figura V.1.3.

Se puede chservar que el fendmenc de histéresis no se presenta para ninguno de
ios catalizadores de Si-MCM-41, también se ve que el volumen adsorbido disminuye
conforme se incrementa ia cantidad de metales presentes en ei soporie.

Se puede mencionar que la disminucién del volumen de poro se debe
principalmente al decremento de la cantidad de N adsorbido en los mesoporos (P/P°
enire 0.15 y 0.25).
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Figura V.1.3 Isotermas de adsorcién/desorcion de N» en fos catalizadores

soportados sobre Si-YMCM-41

70
am b T — ;=,=:"’
s b § .

e Si-MCM-41

; ——NiMo{1.5,6ySi-MCM-41
am - R NiMo(3,12)/Si-MCM-41

4/,"' —NiMo{8,24y/Si-MCM-41
300 f=
20
100+
. 1 1 1 1 1 1 1 "
00 02 04 06 08 10

Tabla V.1.4 Resuitados de area, volumen de poro y didmetro de poro para fos
catalizadores NiMo soportados en TI/MCM-imp.

Nombre de ia muestra | Area superficial | Volumen de | Diametro de
(m*/g) poro {cm’/g) poro {A)
TiIMCM-Imp. (Soporte) 869 0.54 <20
NiMo(1.5,8)/TiMCM-Imp. 831 0.52 <20
NiMo(3,12)/Ti/MCM-imp. 851 0.41 <20
NiMo(6,24)/Ti/MCM-imp. 504 0.33 <20

En la tabla V.1.4 se presentan los resultados de [a caracterizacion textural de los
catalizadores soportados en Si-MCM-41 modificada con iitania via impregnacién
incipiente. Se observa que al igual como para el soporte de Si-MCM-41 el area superficial
y el volumen de poro disminuyen con el incremento del contenido de metales en el
soporte. Sin embargo, en este caso la disminucién de area y volumen de poro es muy
pequena (aproximadamente 4 %) en el caso del catalizador con menor contenido de
metales (NiMo{1.5,6)/Ti/MCM-Imp.), indicando que en este caso no ocurre el procese de
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taponamientc de poros del soporte como en el catalizador soportado en MCM-41 de silice
pura y por lo fanio se puede esperar una mejor dispersion de las especies metalicas
depositadas. Sin embargo, para las cargas metdlicas mayores (3,12) y (8,24) el
decremento de area y volumen de poro es mayor rebasando el aumnento de [a densidad
del material. Posiblemente para estas cargas de metales ya empiece un proceso similar al
de los NiMo/Si-MCM-41

En la figura V.1.4 se presentan las isolermas de adsorcién y desorcion de N, de la
sere de catalizadores soportados en TiMCM-Imp.

Figura V.1.4 Isotermas de adsorcion/desorcion de N en los catalizadores

soportados en T/MCM-Imp.
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Las isotermas de ios catalizadores repiten la forma de la iscterma del soporte inicial.
Se observa una disminucién de la adsorcion en el intervalo de los mesoporos mas
pronunciada con el aumento de la carga metdlica. Es interesante mencionar que la
isoterma del catalizador NiMo(1.5,6)/Ti#MCM-Imp. se encuentra muy cerca de la isoterma
del soporte correspondiente, no observandose un efecto similar para el caso del
catalizador NiMo(1.5,6)/S-MCM-41 (Figura V.1.3).
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Tabla V.1.5 Resuitados de area, volumen de poro y diametre de poro para jos
catalizadores soportados en TYMCM-CG

Nombre del Area Volumende | Didmetro de
catalizador (m®lg) poro {cm’/g) poro (A)
TIMCM-CG (scporte) 6829 0.55 27
Nivo(1.5,68)/TIIMCM-CG 520 0.40 24
NiMe(3,12)/TIMCM-CG 446 0.33 <20
Nilto(8,24)THMCM-CG 213 0.19 <20

En a tabla V.1.5 se puede notar que el drea superficial asi como el volumen de

poro disminuyen al adicionarse los metales al soporte, Esto indica, que al incrementarse la

cantidad de los metales, la superficie se disminuye por la deposicién de estos Oxidos

metalicos En este caso si comparamos estos valores con los de los catalizadores de Si-

MCM-41 podemos nolar que existen diferencias considerables. come por ejemplo
catalizador NiMo(6,24)/Si-MCM-41 con un area superficial de 585 m?/g comparado con el
catalizador NiMo(6,24)/Ti/MCM-CG con un area superficial de 213 m%g refljan una
disminucion de poco mas de la mitad del area, efecto que no se nota en los catalizadores

sobre Ti/MCM-Imp. que cuenta con el mismo contenido de metales .

Observando esfos resultados podremos atribuir este comportamiento a lo siguiente:

¢ FEl area del soporte TYMCM-CG es la menor de los soportes preparados con Si-

FCM-41.

¢« E! método de injertade quimico (CG) permite fijar solamenie una cantidad de

fitania limitada por ias caracteristicas del soporte, y por esta razén se consigue

una distriblicién homogénea del éxido de titanio sobre la supericie, mientras

que en el método de impregnacién incipiente se fija la cantidad de titania sin

conseguirse una buena distribucion ya que en este caso pueden formarse

incluso aglomerados.

La figura V.1.5 presenta las isotermas de adsorcion/desorcion de N, en los

catalizadores TIMCM-CG.
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Figura V.1.5 Isotermas de adsorcion/desorcion de N, en los catalizadores
soportados en THMCM-CG
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En la figura V.1.5 se puede observar una disminucion en el volumen adsorbido al
adicionarse los metales (Ni y Mo) Esta disminucién parece ser bastante regular lo que
indica probablemente la distribucidn mas homogénea de los metales sobre el soporte.
Este comportamiento es diferente al presentado tanto en los catalizedores soportados
sobre Si-MCM-41 como en los de TYMCM-Imp. y y-Aidmina.

En la figura V.1.8 se presentan las distribuciones de didmetros de poro para todas
las series de cataiizadores.

La distribucion de didmetro de poro para los catalizadores de y-Alimina es
monomodal. Se observa que la intensidad del pico disminuye conforme se han adicionado
los metales en el soporte, también se desplaza el maximo del pico de 84 A (y-Alimina
pura) a 75 A (catalizador NiMo(8,24)/y-AlGmina). -

Para los catalizadores preparados sobre Si-MCM-41 se presenta una distnbucién
de diametro de poros monomodal. La Si-MCM-41 presenta un méximo en 28 A de
diametro de poro, el NiMo(1.5,8)/Si-MCM-41 presenta un maximo en 23 A, para los dos

32



RESULTADGS Y DISCUSION

catalizadores restantes [NiMo(3,12)/Si-MCM-41 y NiMo(6,24)/Si-MCM-41] no se tienen

maximos como tales ya que le método de desorcion de N» no permite determinar

exactamente la posicion del maximo. Se puede ademés observar que disminuye la

intensidad del pico conforme se incrementa el contenido de metales en el soporte.

Figura V.1.6 Distribucién de didmeires de pore de los cafalizadores seporfados en:
a}y-Aldmina, b)Si-MCIA-41, c) THMCM-imp. y d)THMCM-CG
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Para los catalizadores preparados scbre TYMCM-Imp. se presenta una distribucion
de diametro de porog monomodal aunque a! igual que en Ios catalizadores soportados en
Si-MCM-41, el método de desorcion de N2 no permite determinar exactamente la posicién
del maximo.

Para los catalizadores preparados sobre TIMCM-CG se presenta una distribucion
de didmetro de poros monomodal aunque no en todos los casos se puede determinar la
posicién exacta del maximo (debido a que el didmetro de poro es menor del tamafio que
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se puede determinar usando la desorcién de N2 y el métode BJH). Sin embargo, se ve que
la TUMCM-CG presenta un maximo en 28 A, el NiMo(1.58)Ti/MCM-CG presenta un
maximo en 24 A. Se puede observar igualmente que para los otros catalizadores que la
intensidad del pico es menor conforme se incrementa ia cantidad de mefales presentes en
scporte. '

Si se comparan fas graficas de distribucion de diametro de poro de los catalizadores
que tienen como soporte Si-MCM-41 con las correspondienies a y-Alimina, se puade ver
gue la +Alimina tiere un amplio intervalo de diametros de poro (23-200 A} y al
adicionarse los metales esta distribucion permanece practicamente igual, mientras que los
otros catalizadores presentan una distribucion de tamario de poro en un intervalo pequerio
(<20-30 A) y se nota el corrimiento de los maximos, indicando Ia disminucién del diametro
de poro obteniendo poros de aproximadamente 20 A ocasionado por el incremento del
contenido de metales en las paredes del soporte respectivo que se debe reflejar como un
aumento en el espesor de pared de los poros.
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V.2 Anédlisis de Rayos X de poivos

Del analisis de polvos por difraccion de rayos X, se obtuvieron los siguientes
resultados.

Para identificar los dxidos presentes en los difractogramas se utilizaron las Tarjetas
dei Joint Committee of Power Difraction Standadrs (ver Apéndice B), y la nomenclatura
utilizada en todos los catalizadores para diferenciar los picos es la siguiente: I = MoO,
identificado con [a tarjeta 35-609; T = éxido mixto NiMoO, identificade con la tarfeta 33-848
y 0 = TiO; (anatasa) identificado con la tarjeta 21-1272. En la figura V.2.1 se presentan los
difractograrmas de los tres catalizadores soportados en y-Aldmina.

Figura V.2.1 Difractogramas de Jos catalizadores scportados en y-AlGmina:

a)NiMo(1.5,6)/-Aldmina, b)NiMo(3,12)/r-Aldmina y c)NiMo(6,24)/»-Alimina
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Para ios catalizadores NilMo/y-Alimina, se puede observar en la Figura V.2.1 que
solamente el catalizador ¢)Niio(6,24)/v-Alimina revela en el difractograma la presencia
de MoOsz () v la del dxido mixto NiMoOy (T).
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Los difractogramas corresponcientes a los catalizadores soportados en SI-MCM-41
se encuentran en la Figura V.22 =n estos resultados no se presenta el catalizador
NiMe(1.5,6)/Si-MCM-41, ya gue en este no se detectd la presencia de fases cristalinas de
las especies oxidadas, sin embarge se incluye el catalizador NiMe(10,40)/Si-MCM-41 que
fie empleado con e difractogramz de la MCM-41 de silice pura para faciltar la
identificacion de las fases cristalinas cresentes.,

Figura V.2.2 Difractogramas de los catalizadores soportados en Si-MCM-41: a}Si-
MCM-41, b)NiMo(3,12)}/Si-MCM-41, c)NiMo(6,24)/Si-MCM-41 y Nillo(10,40)/Si-MCM-41
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En la figura V 2.2 se puede onservar lo siguiente: en el catalizador NiMo(3,12)/5i-
MCM-41 se detecta la presencia del dxide mixto NiMoO. (TY; en el catalizador
NiMo(8,24)/Si-MCM-41 esta presente el dxido mixto NiMoOy (T) v el MoQ; (1); finalmente
en el catalizador NiMo(10,40)/S1-MCM-41 se encuentran presentes tanto el éxido mixto
NiMoQ4 (T) como el MoO3 (I). De zcuerdo con estos resultados, en los catalizadores
NiMo/Si-MCM-41 no existe una buena dispersion de los éxidos, ya que solamente en el

catalizador NiMo(1.5,8)/Si-MCM-41 na se presentan fases crisialinas.
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Los ciractogramas de los catalizadores soportados en TVMCM-Imp. se encuentran
en la Figurz V.2.3. En esta figura se incluye ademas de los catalizadores el difractograma
del soporie “VMCM-imp.

Figura ¥.2.3 Difractogramas de los catalizadores soportados en TMCM-imp.:
a)TiMCHM-Imp., b)NiMo(1.5,6)/TIHMCM-Imp., ciNiMo(3, 12)/TVMCM-Imp., v
d)Nilio(6,24)/T/MCH-Imp.

Cuentas

En la Figura V.2.3 se puede observar que el soporte Ti/MCM-Imp. presenta cristales
de TiO, (0) {anatasa), la presencia de este dxdo es clara si se compara el soporte de
MCM-41 de silice pura de la Figura V.2.2 con €l soporte TYMCM-Imp. y se identifica por el
pico presentado en este soporte en 255° (2 0). Al igual que el soporte, los tres
catalizadores muesiran en su difractograma el TiO: (0) (anatasa). Puesto que los
catalizadores estan preparados sobre el mismo soporte (impregnado con TiOz), podemos
decir que el TiCz no se encuentra distribuido uniformemente sobre [a superficie de |a silice
y esto se refleja por la presencia de la titania en los difractogramas. Por lo tanto muestra
que la forma de preparacion, es decir el métode de impregnacion, no permite obtener un
soporte homogénec en toda su superficie. En los difractogramas de los catalizadores,
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solamente el catalizador NiMo(B,24)/TilMCM-Imp. presenta el dxido mixto NiMoO,4 (T) v el
MoQOs (I).
En la Figura V.2.4 se muestran el difractograma del catalizador NiMo(6,24)/Ti/MCM-
CG. enesta figura también esta incluido ei difractograma de!l soporte TVMCM-CG.
Figura V.2.4 Difractogramas del soporie a)TIMCM-CG y del catalizador
b)NiMo(8, 24/ TiIMCM-CG
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Se puede comparar el soporte de THMCM-CG con el de TMCM-Imp. presentado
en la Figura V.2.3. Se observa que en el soperte TIIMCM-CG no se tiene la presencia de
TiO,, lo que refleja que la titania esta bien distribuida en la superficie de ta silice.

En cuanto a los catalizadores de TiMCM-CG, solo el catalizador de
NiMo(6,24)/TIIMCM-CG muestra en su difractograma sefiales muy poco intensas que
indican la presencia de trazas MoGO; (I) y del dxido mixto NiMoO, (T). De lo anterior
podemos decir que el método de injertado quimico proporciona una distribucion
homogénea del TiOz, asi como de los 6xidos de niquel y de molibdeno, v esto es por que
en este método solamente se injerta la cantidad de TiO. fijada por medio de enlaces
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covalentes a la superficie del soporte dando lugar a una buena dispersion de especies de
titania, y posteriormente a las fases metalicas depositadas.

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede decir que el soporte preparado
por el método de injertado guimico {CG) es el mejor en cuanic a la dispersion de los
metales depositados en la superficle, ya que si se comparan los 4 catalizadores
correspondientes a 6 % de NiO y 24 % de MoQs, se puede observar que los catalizadores
NiMo(6,24)/v-Alimina y NiMo(8,24)/Si-MCM-41 son los que presentan los picos mas
intensos de MoQs v del dxido mixto NiMaQ,, mientras que ios catalizadores modificados
con Ti0O» muestran picos pequefics de estos Gxidos indicande un menor tamafio de
cristales. Aunque los catalizadores soportados en THMCM-Imp. tienen la desventaja que &l
método de impreghacion no permite distribuir el TiO2 homogéneamente sobre toda la
superficie dando lugar a TiO; aglomerado que ha sido detectado por DRX.
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V.3 Andlisis de |a Reduccién a Temperatura Programada (TFR} de [os
catalizadores

Se sabe que la fuerte interaccion entre el Mo v la y-Alimina conducen z Ia

formacion de mas de un lipo de especies de Mo™ soporiadas en v-Alimina. Los
polimolibdatos son mas faciimente reducidos debido a los enlaces menos polatizados que
las especies directamente enlazadas a la y-Alimina talzs coma, el molibdato de aluminio
en el cual el Mo tiene la coordinacién tetraédrica®®. Al igual que el Mo, el Ni exhibe dos
regiones de reduccion; ia region de menor temperatura falrededor de 600 °C) se asigna a
la reduccion de la fase NiO débilmente enlazada a la y-Aldimina donde el Ni s& encuentra
en coordinacién octaédrica, mientras que la zona de reduccién a temperatura mayor
(alrededor de 80O °C) se asigna a la reduccién de Ni¥" que se encuentra interactuando
fuertemente con la y-Ailmina formando e! aluminato de niquel, en el cual el Ni esta
coordinado tetraédricamente. En la figura V.3.1 se presentan los termogramas de los
catalizadores soportados en y-Alimina.

Figura V.3.1 Termogramas de reduccién de Ios catalizadores NiMo soportados emn y-
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En la figura V.3.1 se puede observar para los catalizadores de NiMo/f-Aldmna lo
siguiente:

> En el catalizador de 1.5% de NiO y 8% de MoQO; se tiene; un primer pico de
relativamente baja intensidad con un maximo a 3926 °C, un hombro alrededor
de 600-650 °C y un segundo pico a 795 °C.

» Para el catalizader de 3% de NiO y 12% de MoQ; se tiene; un pico ntenso a
409 °C, un segundo pico de menor intensidad con un méximo a 520 °C, un
hombro slrededor de 600 °C y un tercer pico con un maximo a 774 °C.

¥ Finalmente en el catalizador de 6% de NiO y 24% de MoO; se tiene, ur pico
intenso a412 °C, un segundo pico & 480 °C y un tercero a 728 °C.

El primer pico presente en los termogramas de los tres catalizadores (figura V.3.1)
corresponde de acuerdo a la bibliografia® a la primera etapa de reduccién del molitdeno
{de Mo® a Mo™) en estructuras de Mo octaédrico disperso. El segundo pico, el cual es
mas intenso para el catalizador NiMo(8,24)/y-AlGmina, seré una contribucion también de
molibdeno octaédrico pero en una forma mas aglomerada como MoCQs. Como se puede
ver la intensidad del segundo pico se incrementa con ef aumento de la carga metalica. Los
picos de reduccion de Ni octaédrico asi como la segunda etapa de reduccion® de Mo
octaédrico se dan alrededor de 600 °C v finaimente en la zona entre los 700 y 800 °C tiene
lugar la reduccion de las especies de Mo y Ni coordinadas fetraédricamente que se
encuentran interactuando fuertemente con la y-alimina. En los termogramas presentes en
la figura V.3.1 se chserva claramente que a medida que aumenta la carga metalica (Ni y
Mo) en los catalizadores, se aumenta la proporcion de especies de Ni y Mo en
coordinacion octaédrica v disminuye la proporcion de especies en coordinacion tetragdrica
que se reducen a lemperaturas aitas {(>700 °C). Estos cambios en los fermogramas
indican gue a cargas altas tiene lugar la formacion de especies de NiO y MoO: (y/o
probablemente de oxido mixto NiMoO,) de mayor famario, o que esta de acuerdo con los
resultados obtenidos por DRX (ver figura V.2.1). Adicionalmente se puede observar que
existe un incrementc en la intensidad de la sefial de los picos de reduccion con el
incremento de la carga metalica. El consumo total de H» se presenta en la tabla V.3.1. El
porcentaje de reduccion (o) calculado para cada uno de los catalizadores indica que la

reducibilidad de los catalizadores disminuye, posiblemente con el incremento de la carga
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metalica, debido a la formacién de especies de Mo y Ni de tamafio mayor, lo que Heva a la
reduccion de una capa supetficial de Jas especies de Ni y Mo , sin lograr la reduccion
completa.

Para poder asignar correctamente los picos de reduccién de los catalizadores NiMo
soportados en Si-MCM-41, primero se hizo la reduccidn de Mo/Si-MCM-41 y Ni/Si-MCM-
41. Los termogramas de estos catalizadores se presentan en la figura V.3.2.

Figura V.3.2 Termogramas de reduccién de catalizadores de Ni y Mo soportados en
Si-MCM-41
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En la figura V.3.2 se muestran los termogramas de Mo(12 y 24)/Si-MCM-41 y de
Ni(3)/Si-MCM-41. En el termograma de Mo(12)/Si-MCM-41 se observan dos picos de
reduccién, el primer pico es delgado e intenso con un maximo en 507 °C vy corresponde a
la primera etapa de reduccion de Mo (de Ma® a Mo*") octaédrico que esta interactuando
débilmente con la silica® y el segundo pico con un maximo en 677 °C corresponde a la
segunda etapa de reduccién (Mo™ a Mo®} de la misma especie de Mo. El termograma de
Mo(24)/Si-MCM-41 presenta también dos picos, ¢l primer pico es deigado e intenso con un
maximo en 508 °C y corresponde a la primera etapa de reduccién y el segundo en 744 °C

corresponde a la segunda etapa de reduccion de Mo octaédrico (MoOs). También se
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puede observar un hombro en 546 °C que puede corresponder a Mo octaédrico polimerico
mas aglomerado, por ejemplo, MoO; de mayor tamafio de cristal. Probablemente, estos
cristales grandes de MoOs; se encuentren en la superficie exterior de las particulas de
MCM-41. El termograma del Ni(3)/Si-MCM-41 presenta una zona de reduccion entre 350 v
530 °C con un maximo en 488 °C, en esta zona se tiene la reduccion de las especies de
Ni en coordinacion octaédrica soportadas en silice. De acuerdo a fos termogramas de
reduccion de Ni y Mo depositados en Si-MCM-41 se puede concluir que en ambos casos
se observa la presencia de especies de Ni y Mo Unicamente en coordinacion octaédrica. El
primer picc de reduccién de especies de Mo (507-508 °C) practicamente no se desplaza
con el incremento de la carga de Mo, lo que de acuerdo a la bibliografia®, indica que la
interaccion entre las especies de Mo vy el soporte de Si-MCM-41 es muy débil. Sin
embargo, el incremento en el tamario de las especies de MoQO;z que fue observado por el
incremento de la intensidad de los picos caracteristicos de esta fase cristalina en los
patrones de difraccion correspondientes, se refleja en el desplazamiento del segundo pico
de reduccion hacia temperaturas mas altas {de 677 a 744 °C).
Figura V.3.3 Termogramas de los catalizadores Nilio/Si-MCM-41
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En fa figura V.3.3 se presentan los termogramas de reduccion de los catalizadores
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NiMo soportados en Si-MCM-41. La forma de los perfiles de reduccion de NiMo es simitar
a la observada para los catalizadores de Mo no promovidos. Sin embargo, la deposicion
simultanea de Ni con Mo produce una disminucién significativa de la temperatura de
reduccion,

Asi se puede observar (figura V.3.3) que:

» Para el catalizador de 1.5% de NiQ y 6% de MoCs se tiene; un pico de
reduccion a 397 °C y un segundo pice de menor intensidad a 674 °C.

> En el catalizador de 3% de NiO y 12% de MoQCs se tiene; un pico intenso con
un maximo a 412 °C, un segundo pico a 661 °C. Adicionalmente, se cbserva
un hombro a 475 °C.

¥ Finalmente, para el catalizador de 6% de NiQC y 24% de MoO; se tiene; un pico
intenso con un maximo a 452 °C, un segundo pico a 677 °C y un hombro a 502
°C.

Conaciendo el comportamiento que presentan en su reduccion las especies de Niy
de Mo sobre Si-VMICM-41 (figura V.3.2} y con base en la informacién bibliografica se puede
asignar los picos en 397-452 °C y en 674-677 °C a la primera y segunda etapa de
reduccién de Mo en coordinacidn octaédrica. £ hombro que se observa en 475/502 °C
puede corresponder a la reduccién de especies de Mo mas aglomerado o a la reduccion
del éxido mixto NiMoO; que fue observado en DRX de estos catalizadores (0 de especies
de Ni).

En diferencia con los termogramas de Mo/Si-MCM-41 (figura V.3.2), para los
catalizadores de NiMo se cbserva gue el primer pico sufre un corrimiento en el maximo de
la temperatura de reduccién al incrementarse la carga de metales sobre el soporte. Este
efecto puede ser atribuido al incremento del famano de las especies del mismo fipo con ¢!
incremente de la carga metélica. En la {abla V.3.1 se presentan ios porcentajes de
reduccién los cuales se incrementan al aumentar ia carga de metales, por io que se puede
decir que se ha favorecido la reduccion mas completa de las fases metédlicas en la
supeirficie del soporte.

En la figura V.3.4 se presentan los termogramas de catalizadores de Mo y Ni que
serviran de apoyo en la interpretacion de los perfiles de reduccién de los catalizadores
NiMo/TVMCM-Imp.
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Cabe mencionar que el soporte TI/MCM-Imp. fue preparado mediante Ia
impregnacion incipiente de la Si-MCM-41 con un precurser de titanio, De acuerdo a la
caracterizacion de este soporte por DRX y Raman, se ha encontrado que las especies de
titanio no estan distribuidas homogéneamente observandose la formacion de cristales de
anatasa sobre la superficie de sllice.

Por lo tanto, en el caso de este soporte [a superficie estd compuesta por dreas que
tienen caracteristicas similares al soporte de silice pura vy ofras partes de superficie se
acercan a la titania pura. La deposicién de especies de Mo y Ni puede ocurrir
preferentemente sobre la superficie que tiene caracteristicas de titania o de silice, o sobre

ambas superficies.
Figura V.3.4 Termogramas de reduccion los catalizadores de Ni y Mo/Ti/MCHM-imp.
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En los termogramas de ios catalizadores de Mo(12 y 24)/TitMCM-Imp. se observa la
presencia de dos picos entre 400 y 550 °C. El primer maximo en 467 °C fue asignado a la
reduccién de Mo soportado en la titania y el pico en 5089° C concuerda bien con la

reduccion d2 Mo que se encuentra depositado sobre la silice. Los picos complementarios
de la segunda etapa de reduccion de especies de Mo se encuentran en 672 y 739 °C
respectivamente. El termograma Ni(3)/TYMCM-Imp. muestra un solo pico con un méaximo
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en 507 °C. Esta temperatura de reduccion es mas alta de la observada para la reduccién
de NifSI-MCM-41, lo que puede indicar o una mayor interaccion de Ni, probablemente, con
el soporte de TiO,, o el crecimiento del tamaric de NiO sobre 1a fraccién de superficie con
caracteristicas de silice.

Figura V.3.5 Termogramas de reduccion los catalizadores Nilfo/Ti/MCH-Imp.
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En {a figura V.3.5 se puede observar lo siguiente:
» En el catalizador de 1.5% de NiQ y 6% de MoO; se tiene; un pico a 430 °C, un
hombro a 504 °C y una segunda zona de reduccion entre 600 y 800 °C.
> Para el catalizador de 3% de NiO y 12% de MoOs se tiene; un pico intenso con
un maximo a 436 °C, un hombro alrededor de 500 °C v la segunda zona de
reduccién en de 600 a 800 °C.
» Finalmente para el catalizador de 6% de NiQO y 24% de MoOs se tiene; un pico
infenso con un mMaximo a 441 °C, un hombra a 498 °C y un pice a 685 °C.
Utilizando Ia informacién proporcionada por los TPRs de la figura V.34
procederemos a designar ios picos presentados; el primer pico corresponderé a la primera
etapa de reduccidn y el pico alrededor de 670 °C a la segunda etapa de reduccion de Mo®*
octaédrico. El hombro formade alrededor de 500 °C puede pertenecer a la reduccion de

46



RESULTADOS Y DISCUSION

especies aglomeradas de MoQ3 en coordinacion octaédrica o a la reduccion de especies
de Ni (u oxido mixto NiMoO,).

El corrimiento en el maximo de la temperatura de reduccion de Mo octaédrico es
mucho menor & medida que se cambia la carga metdlica indicando que en este caso es
menor la diferencia en el tamafio de los agregados en comparacién con los catalizadores
soportados en Si-MCM-41. Se puede suponer que la adicion de Ti al soporte da al Gliimo
una mayor capacidad dispersante.

En los perfiles de reduccidn de los catalizadores NiMo/TiIMCM-Imp. se observa un
solo pico de reduccién de especies octaédricas de Mo, en diferencia con los 2 méaximos
observados para la reduccion de catalizadores de Mo no promovidos sobre el mismo
soporfe. Este resultado indica que la reduccién de las especies de Mo soporfados en
titania y en silice en los catalizadores promovidos con Ni ocuire practicamente a la misma
temperatura, al igual como en los catalizadores NiMo soportados en Si-MCM-41.

En la figura V.3.6 se presentan los termogramas de los catalizadores de
NiMio/TIMCIVM-CG.

Figura V.3.6 Termogramas de reduccion de los catalizadores de NiMo/TiiMCM-CG
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En esta figura se puede observar lo siguiente:
» En el catalizador de 1.5% de NIiC y 6% de MoO; se tiene; un pico de a 433 °C
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seguido por un hombro alrededor de 500 °C.

» Para el catalizador de 3% de NiO y 12% de MoOs se tiene; un pico intenso con
un maximo a 436 °C, un hombro alrededor de 500 °C.

¥ Finalmente para el catalizador de 6% de NiO y 24% de MoQ; se tiene; un pico
intenso con un maximeo a 445 °C, un hombro alrededor de 500 °C.

La asignacién de los picos es similar a la hecha para los catalizadores
NiMo/T/MCM-Imp. Al comparar los termogramas de los catalizadores NiMo/TYMCM-CG v
NiMo/TI/MCM-Imp. se observa que los catalizadores NiMo/TVYMCM-CG presentan picos de
rmayor intensidad asi como de menor ancho en la zona de la primera etapa de reduccian,
esto es ¢l reflejo del incremento de especies facilmente reducibles.

St se comparan los catalizadores de Si-MCM-41, TilMCM-Imp. y Ti/MCM-CG con el
menor contenido de metales (1.5 % de NiO y 6 % de MoO3), se puede notar que el
catalizador de silice pura presenta una temperatura de reduccidn del Mo menor (397 °C})
que la presentada por los catalizadores de TiMCM-Imp. (430 °C) y TVMCM-CG (433 °C),
que es reflejo de la interaccidn mas fuerte existente entre ei Mo y ei TiO,. Comparando
también los consumos de H, para estos catalizadores, tenemos que el catalizador
NiMo(1.5,3)/Si-MCM-41 presenta un menor consumo de H: lo que indica que existen
especies mas dificifes de reducir, puesto que se deben tener tamafios de cristal mayores
aungue no sean detectados en DRX, mientras que en los catalizadores
NiMo(1.5,6)/TI/MCM-Imp. y NiMo(1.5,8)/Ti/MCM-CG los consumos de H; son semejantes
reflejando una mejor dispersin de los dxidos metdalicos en ia superficie io que origina una
mayor reduccion de estos.

En la fabla V.3.1 se observan los porcentajes de reduccién de todos los
catalizadores y si los comparamos entre si, es decir, cada uno con su homélogo
correspondiente en el contenido de metales, se ve cue en fodos los casos los que cuentan
con log borcentajes de raduccién mayores son los catalizadores NiMo/TiMCM-CG, estos
catalizadores a su vez muestran solamente una zona de reduccidn bien definida en el
intervalo de temperaturas de 375-525 °C y la segunda zona précticamente no se ve,
puesto que se ha obtenido una buena distribucion de las especies como se ha visto
también en el andlisis hecho con DRX.

Los resultados de los TPRs demuestran gue la adicion de titanio en el soporte
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facilita fa reduccion de las especies de Mo, presentando un incremento en el tamafo de
ios picos de la primera zona de reduccién y disminuyendo el tamario correspondiente en la
segunda. La influencia del niquel en la reducibilidad del molibdenc es revelada por el
decremento de la temperatura de reduccién de las especies de Mo®.

Tabla 1. Consumos de H; en los termogramas de los catalizadores Nilfo

Catalizador umoles Hz o (%) Consumo H; teor. pmoles
NiMo(1.5;6)0y-Altmina 154 .4 85.1 1814
NiMo(3;12)v-Aldmina 2675 737 362.8
NiMo(6:24)~-Alimina 443.6 61.1 7256

NiMo(1.5;6)/Si-MCM-41 128.6 70.9 181.4
NiMo(3;12)/SI-MCM-41 265.8 73.3 362.8
NiMo(8;24)/Si-MCM-41 544 75.0 7258
NiMo(1.5:6)/T¥MCM-Imp. 157 86.5 1814
NiMo(3; 12/ TIMCM-Imp. 222.3 61.3 362.8
NiMo(8;24)TiiMCM-Imp. 522.4 72.0 7256
NiMo(1.5;8)T¥MCM-CG 168 528 181.4
NiMo(3;12)YTIMCM-CG 2856 78.7 362.8
NiMo(6:24YTIMCM-CG 592 81.6 725.6
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V.4 Resuitados de actividad en la reaccion de HDS de DBT

En la tabla V.4.1 se presentan los resultados de conversion de DBT cobtenidos con
los catalizadores preparados en el presente trabajo.

Tabla V.4.1 Conversion de DBT a diferentes tiempos de reaccion

Catalizador Conversion (%)
Tiempo de reaccién (hr) 3 5 7
NiMo(1.5,68)v-Alimina 28 52 68
NiMo(3,12)/v-AlGmina 30 57 76
NiMo(6,24)/y-Aldmina 28 54 75
NiMo(1.5,6)/Si-MCM-41 12 23 35
NiMo(3,12)/8i-MCM-41 21 32 45
NiMo(6,24)/Si-MCM-41 27 42 55
NiMo(1.5,8)/Ti/MCM-Imp. 22 49 66
NiMo(3, 12)/Ti/MCM-mp. 32 66 84
Nivio(6,24)/Ti/MCM-Imp. 34 57 77
NiMo(1.5,8)TVMCM-CG 15 34 54
NiMo(3,12)/Ti/MCM-CG 37 58 T4
NiMo(6,24)/TiMCM-CG 42 61 81

En la tabla V.4.1, se observa que en los catalizadores soporiados en y-Aldmina la
conversion se incrementa conforme pasa el tiempo, pero no existe esta tendencia en los
resultados cuando se incrementa Ia carga de NiO y MoOj. Los valores de conversion para
gl catalizador con 1.6 ¥y 6§ % de NiC y MoO; respaciivamente son menores que ios
obtenidos para el segundo que cuenta con un doble contenido de metales (3 y 12 %). Sin
embargo, el incremento subsecuente de la cantidad de metales a 6y 12 % en peso ya no
produce aumento en la conversion, al contrario la conhversion se ve [igeramente
disminuida. Esta efecto puede ser debide a la aglomeracion de especies de Niy Mo con la
formacion de fases cristalinas MoG; y el dxido mixte NiMoO,4 detectadas por DRX, lo que
provoca gue las especies de Ni y Mo gue se encuentran en el interior de estos cristales no

participan en la reaccion catalitica.
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En los catalizadores preparados con & soporte de Si-MCM-41 se observa una
tendencia de incremento en ia conversidn, a pesar de gue en estos catalizadores también
se observa por Difraccién de Rayos X la pressncia de las fases cristalinas de MoO; v !
éxido mixto NiMoQ,. Sin embargo, el efecto d= aglomeracién sobre la actividad catalitica
(conversion de DBT) &s menor que en 3 caso del catalizador de y-Alimina,
probablemente debido a2 una mayor extension -z area superficial del soporte de Si-MCM-
41,

Los catalizadores soportados en TYMCH-Imp. muestran resultados parecides a los
presentados por los catalizadores soportados en Si-MCM-41, Se tiene la tendencia de
incrementar la conversién al pasar de 12 carga ze 1.5 % de NiO y 6 % de MoOs a2 lade 3
% de NiO y 12 % de MoOs;, pero la conversidén cisminuye al incrementar la carga a § % de
NiO v 24 % de McOs. La razén de esto puece ser menor area supeificial del soporte
TiMCM-Imp. en comparacién con Si-MCM-£1 que no permite dispersar bien las
cantidades de las fases metdlicas mayores de 3 % de NiO y 12 % de MoO;.

Finaimente ios catalizadores preparados con el soporte de TifMCM-CG, presentan
un incremento en la conversidn conforme se .ncrementa la carga de metales. En los
resulfados de DRX se puede ver que [os oxidos metalicos se encuentran bien dispersos,
va que solamente para el catalizador NiMo(8,24 /TYMCM-CG se detectan trazas de estos.
A una buena dispersion de los éxidos metdicos se puede atribuir la tendencia de
incrementar [a actividad observada para estos cztalizadores.

Las tendencias descritas anteriormente s2 ven mas claro si se presentan en forma
de grafica. Asi en la figura V.4.1 se presenta la conversion de DBT obtenida con diferentes
catalizadores (para tres horas de reaccion) ante =i contenido de metales en el catalizador.

Se puede observar gue los catalizadores soporiados en y-AlGmina mantienen
practicamente igual ia conversion ai variar la carga de metdlica.

i.os cataiizadores soportados en los sopotes tipo Si-MCM-41 presentan incremento
al aumentar la carga de metales. La magnitud de este incremento depende del soporte.
Asi e} incremento mayor, que es practicamente tneal, se observa al aumentar la carga de
NiMode 1.5y 6 % a 3y 12 % sobre el soporte d2 TWMCM-CG. Este incremento indica que
toda la fase activa depositada sobre este soporie estd dispersa de forma similar para
ambas cargas metalicas. La capacidad de dispersion de este soporte disminuye al pasar a
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cargas metalicas mayores de 3 % en peso de NIO y 12 % en peso de MoQOa. Asi, al
aumentar la carga metdlica hasta 6 y 24 % en peso de NiO y MoO3 respectivamente, ia
conversion de DBT aumenta de 37 a 42 %.

Figura V.4.1 Conversion a fres horas de reaccion contra % de NiO y MoO;3, en el

catalizador

% de conversién

—e— -Allimina
—=—8i-MCV-41
—x—TiMCNM-Imp.
—a—TiMCM-CG

L 1 1 " 1 z L] 1
0 5 10 15 2 2 % de MO,
1.25 25 375 50 825 o o NiO

En la figura V.4.1 también se puede ver que para los ¢atalizadores de menor carga
metalica (1.5 y 6 %) la conversion mas alta la presenta el catalizador soportado en y-
Alimina (28 %). Sin embargo, para las cargas metalicas mayores los mas activos
resultaron ser los catalizadores soportados en TiIMCM-CG.

El comportamiento catalitico observado indica que los catalizadores gue presentan
mayor actividad son los preparados con Si-MCM-41 modificada con titanio (TVMCM-Imp. v
TIMCM-CG). El soporte TYMCM-CG preparado por e método de injertado quimico (CG)
presenté una tendencia de incremento conforme se aumenta la cantidad de metales y que
se debe a una mejor dispersion de los Gxidos de niquel y de molibdeno en este soporte,
probablemente come resultado de [a distribucion de titanic mas homogénea.
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En la figura V.4.2 se puede observar el comporamiento de los catalizadores en
cuanto a la refacién CHB/DF (ciclohexilbenceno/difenilo) en funcién de la carga metdlica
en el catalizador.

Figura V.4.2 Relacion CHB/DF a 45 % de conversion de DBT en funcion de la carga

metélica
040 ]
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I
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5
o
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15 z Catalizadores soportados en Si-MCM-41
X Catalizadores soportados en TUMCM-Imp.
A Catalizadores soportados en TIMCM-CG
B -
T F WTOPIPTECLLL L
e
005 T : T . T v T -
5 1 15 ] = %deMoO,
125 25 37 50 625 % dehO

CHB y DF son los productos principales de la reaccién de HDS de DBT (esquema
de reaccion figura [1.1). Por lo tanto, la relacion CHB/DF obtenida con diferentes
catalizadores a la misma conversion caracteriza la proporcion de las 2 rutas de reaccién
posibles.

Para los catalizadores soportados en y-Allimina se observa que la maxima relacidn
CHB/DF es de 0.1 (para el catalizador con un contenido de 6% de NiO vy 24% de MoQO,),
indicando que en los productos de reaccion a 0.1 umoles de CHB coiresponde 1 ymol de
DF. Al disminuir la carga metdlica en el catalizador ia relacion CHB/DF disminuye hasta
alcanzar 0.06 para NiMo(1.5,8)/y-Alimina. Segiin la informacién bibliografica'®, esto puede
ser debido al cambio en la morfologia y tamario de los cristales de Mo$S; al variar la carga.

Se sabe que los sitios responsables de la HDS directa son los que se encuentran en las
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esquinas de las laminas de MoS,, mientras que los centros de hidrogenacion se localizan
en los bordes de las mismas.

En cuanto a los catalizadores NiMo soportados en MCM-41 de silice pura o con
titanio, estos dan una relacion CHB/DF significativamente mas alta que los catalizadores
soportados en y-Alimina, lo que indica que los soportes mesoporosos faverecen la
formacién de cristales de MoS; con una mayor proporcidon de sitios actives en
hidrogenacitn, es decir, se forman cristales de MoS; de mayor tamaiio. Es la diferencia
principal observada entre los catalizadores convencionales de Mo promavidos cornr Ni
soportados en v-Alimina y los nuevos materiales mesoporosos fipo MCM-41. La relacion
CHB/DF mayor se obfuvo con el catalizador de 6 % de NiO y 24 % de MoO; soportados
en Si-MCM-41.

Este resultado indica que los catalizadores de carga aita soportados en MCM-41 de
silice pura pueden ser factibles para hacer la hidrodesulfuracion de las moléculas de DBT
refractarias, es decir muy dificles de desulfurar, por ejemplo, como el 4.6-
Dimetildibenzotiofeno. Como se sabe de la bibliografia, la dificultad de desulfurar este tipo
de molécuias se debe al efecto estérico de los dos grupos metilo adyacentes al atomo de
azufre. Por lo tanto, para promover la hidrodesulfuracion se debe de eliminar este
impedimento estérico, lo que se puede lograr mediante la hidrogenacién de uno o ambos
anillos aromaticos o mediante el craqueo o isomerizacidn de los grupos metilo. Para
favorecer la ruta de hidrogenacién se podria usar un catalizador de los obtenidos en el
presente trabajo (por ejemplo, NiMo(6,24)/S-MCM-41).

En la figura V.4.3 se presenta el comportamiento en la conversidn de los
catalizadores preparados en este frabajo al cambiar la composicién de metales en su
superticie.

Se puede cbservar que los catalizadores modificados con TiO {por ios métodos de
injertado quimico e impregnacion incipiente) presentan conversiones mayores a las de los
catalizadores soportados en SIF-MCM-41 y y-Alimina. Asi mismo se observa que para
cargas superiores a 1.5 atomos de Mo/nm?, en los catalizadores practicamente no se
incrementan la conversion. Para cargas menores a 0.75 atomos de Mo/nm® los
catalizadores Nito/TifMCM-lmp. presentan las conversiones mayores, mientras que, para
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cargas mayores a este valor los catalizadores NiMo/TIMCM-CG cuentan con las
conversiones mas altas.
Figura V.4.3 Efecto de la carga metilica en la conversién para diferentes

catalizadores
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CONCLUSIONES

Con base en los resultadcs expenmentales obtenidos se pueden hacer las
siguientes conclusiones:

1. Los soportes mesoporoses upo MCM-41 de silice pura y modificados con titania
via post-sintética presentan areas superiiciaies y volumen de poros maycres que el
sopotte convencional de y-Aliming _a misma tendencia se cbserva en los catalizadores
NiMo.

2. Los metodos post-sintéticcs empleados para la incorporacion de la titania en |a
superficie de la MCM-41 de silice p.ra influyen en las caracteristicas de ias especies de
titania obtenidas. Asi, el método de njentado guimico lieva a la formacion de especies de
Ti dispersas y disfribuidas homogé-eamente en la superficie def soporte. En cuanto al
método de impregnacion incipiente, sste lleva a la formacidn de cristales de TiO, (anatasa)
que se detectan por DRX.

3. El incremento de la carga retalica (Ni, Mo) en todos los soportes estudiados, se
refleja en la disminucién del area, vo Jmen total de poro y tamafo de poros.

4. La dispersion de las especes metdlicas (Ni, Mo) es mejor en los catalizadores
soportados en MCM-41 modificada con Ti que scbre la MCM-41 de silice pura o v-Allimina
(DRX). Esta mejor dispersién de N1y Mo puede deberse a la interaccién mas fuerte de
estas especies metalicas con €l soccorte modificado con titania, 1o que se refieja en o
incremento de las temperaturas de reduccién observado en TPR.

5. L.os termogramas de reduccion de los catalizadores de NiMe indican que el tipo
de especies metdlicas presentes varia en funcidn del soporte utilizado. En ios
catalizadores soportados en +Aldmira se observa la presencia de especies de Moy Nien
coordinacidon octaédrica y tetraédrica. Las ultimas especies se caracterizan por tener una
interaccion muy fuerte con el soporte y por lo tanto, son dificiles de reducir y sulfurar. £n
los catalizadores soportados en MCM-41 (con o sin TiO;) se detecta Untcamente la
presencia de especies metalicas en cordinacion octaédrica, mas faciles de reducr.

6. La incorporacion de titans en el soporte catalitico incrementa el grado de
reduccion de las especies metalicas (Ni, Mo) depositadas (lo que debe dar origen a una
sulfuracién mas completa del catalizador).

7. Los catalizadores de NiMo con carga metalica mayor de 3 % en peso de NiO y 12
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% en peso de MoQj3 soportados en fos materiales mesoporosos tipo MCM-41 modificados
con Ti presentan mayor actividad en HDS de DBT que los andlogos convencionales
(NiMo~+-Alimina). Esto puede deberse a una mejor dispersion de las especies metalicas
(Ni, Mg} scbre estos soportes.

8. La actividad catalitica (el porciento de conversidén de DBT) presentada en funcién
de la carga de Mo por unidad de area del catalizador es mayor para ios catalizadores
soporiados en MCM-41 modificada con Ti. Este efecto es similar al observado
anteriormente para catalizadores de Mo soportados en TiO; puro.

9. Los catalizadores NiMo soportados en MCM-41 de silice pura o modificados con
TiO; dan una relacidon CHB/DF mayor que la presentada por los catalizadores sopertados
en y-Alimina, lo que indica que los materiales mesoporosos del tipo MCM-41 favorecen ia
formacion de los cristalitos de la fase activa de MoS: de morfologia diferente que los que
se forman sobre la y-Alimina, dando lugar a la formacidn de sitios de hidrogenacion en
mayor proporcién (sobre la MCM-41). Por lo tanto, estos catalizadores pueden ser
factibles para ser usados en la HDS de moléculas mas refractarias tales como 4,6-
dimetildibenzotiofeno, donde la ruta de hidrogenacién previa de la molécula de DMDBT es
muy importante.
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APENDICE

APENDICE A
Preparacion de los cafalizadores

Se ilustra el procedimiento seguido en los calculos para la preparacion de los
catalizadores tomando como ejemplo el catalizador NiMo(3,12)/TYMCM-CG.

Las sales utilizadas para la preparacién fueron:

« Heptamolibdato de Amonio (HMA) (NHa)sMo702404H20

e Nitrato de Niguel (NN) Ni{NO3}2s6H,0

PM del HMA = 1235.86 g/mo!

PM del NN =290.81 g/mol

PM del MoQ; = 143.94 g/mol

PM del NiO = 74.7 g/mol

Para la preparacion de este catalizador se utilizo un gramo de soporte quedando la
composIicion comao sigue:
1.00 grame de catalizador = 0.85g de soporte + 0.03g de NiO + 0.12g de MoC3
1.1765 gramos de catalizador = 1.0000g de soporte + 0.0353g de NiO + 0.1412g de Mo0;

Gramos de NN para obtener la cantidad de éxido requerido

0.0353¢g NiO x {1 mol NiQ) x (1mol NN) x (280.81g NN) = 0.1374g de NN

(74.7 g NiO) (1 mol NiQ) {(1mol NN)
Gramos de HMA para obtener la cantidad de 6xido requerido
0.1412g MoQOz x (1 mol MoOz) x (1mol HMA) x (1235.86g HMA) = 0.1729g de HMA
(143.7 g MoOg) (7 mol HMA}  {(1mol HMA)

El volumen de impreghacion fue de 1.9 ml para este soporte, por lo gue las

cantidades de éxidos calculadas estardn presentes en esle volumen. Para estc se preparo
una solucion de 5 ml, por lo que las cantidades pesadas fueron de:
gramos de NN = 0.1374gx5ml =0.3616 gde NN
1.9 mi
gramos de HMA = 0.1729gx 5ml = 0.4550 g de HMA
1.9 ml

El procedimiento seguido en los calculos para los otros catalizadores, fue similar al

presentado variando solamente los volimenes de impregnacion o la cantidad de soporte

utilizado.
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APENDICE B
Tarjetas de! Joint Committee of Power Difraction Standadrs
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Tarjetas del Joint Committee of Power Difraction Standadrs
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