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Uno de 10s prinCipates propoésitos gue |a humanidad se ha planteado para el
2005 es combatir {0s problemas de contaminacion por medio de una legistacion
mas estricta. Reducir |os niveles de emisiones de Contaminantes representa un
reto cientifiCo y teCno|6giCOo, Ya que existen muchos procesos que deberan ser
modificados para ser menos NOCIVOS para €l medio ambientce.

Los gases noCivos que se encuentrabh en 13 atmosfera se deben
princCipalmente a |3 Seneracion de enerfia por medio de |la combustidon de
productos derivados de| petroleo. Gracias a su aita densidad de energia ¥ 3 que se
encuentran €h una forma §isicCa conveniente, (0s productos derivados del
petrojeo son Consumidos en cantidades vastas ¥ su demanda sigue creciendo a
paso acelerado. [La industria del transporte es la mayor consumidora de
combustibles fosiles ¥ aunque es posible mejorar |0s convertidores Cataliticos de
|os vehiculos de gasolina vy los sistemas de control para |os que utilizan diesel,
inCluso (as aeronaves, €l desarrollo €n estas areas ha sido {ento. Por {0 anterior, (3
proteccion ambiental Cae sobre |10s productores de combustibte haciendo gue |os
procesos de refinacion del petroleo deban ser a mayor profundidad.

Los principales contaminantes que se encuentran en (Os gases de
combustion son 10s SOx, CO. NO. Particulas y algunos elementos traza. {Jna pieza
clave para |0g2rar un Control ambiental es €| disminuir las emisiones de SO.. Y3 que
este gas contribuye a |a generacion de fendémenos ambientales como 1a Wuvia
acida. ademas de ser un componente integral en el Ciclo de 13 Guimica de |os gases
ambientales que producen el 0Zono a nivel de (3 biosfera ¥y el smog (1). Ademas det
aspecto ambiental, (a presencia de azufre en (as distintas fracciones del petrojeo
trae consigo aspectos adversos desde el punto de Vista economico. [La corrosion
de {05 equUIPOS Gue se utilizan en |0s procesos de refinacion del petroleo, asi como
el envenenamiento de otros catalizadores, como son [0s de hidroCragueo, son
algunos de |0s probleinas agraviados por |a presencia de azufre en el Crudo.
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Es en este escenario donde |a necesidad de mejorar |0S procesos de
hidrodesulfuraciéon (HDS) de una manera economica ¥y eficiente se hace cada vezZ
mas evidente. La dificuitad de obtener una desulfuracion completa se debe a |a
presencia de productos que tienen una alta resistencia at proceso, como ei
4.6-dimetildibenzotiofeno (¢4.6-DMDBT) [2). Para resolver este probliema se han
planteado distintas sotuciones; rediseiar 1as plantas. ilevar a cabo e| proceso a

distintas condiCiones de presion y temperatura © Cambiar €l catalizador
convencional por uno nhuevo qGque tenga mayor actividad y Sselectividad.
especialmente hacia la HDS de compuestos refractarios de azufre. Esta Gltima
alternativa ha sido ophjeto de numerosos estudios que intentan esctablecer (as
relaciones entre |a ComposiCion ¥y estructura de 10S catalizadores ¥ |3 actividad
que presentan en la HDS.

Los catatizadores que se utilizan generalmente en (0s procesos de HDS
consisten de una fase activa (W © Mo), un promotor (Co © Ni} ¥ un soporte (y-
alumina). Una de las formas de mejorar estos catalizadores es modificando el
soporte para Cambiar las interacciones gue presenta con 13 fase activa ¥ como
consecuencCia, Cambiar su actividad.

En el presente trabajo se propone cambiar el soporte tradicional de alamina
por uno de silice mesoporosa modificada coOn aluminio para mejorar las
propiedades de 1a fase activa (Ni-Mo) ¥ 3 su vezZ darie al Catalizador una nueva
funcionalidad al Crear sitios acidos de Bronsted Gue favorezcan la reaccion de
HDS de una de (as moiéculas mas refracearias: 4.6-DMDBT.
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Marceriales mesoporosos

A principios de (05 90's surgieron nuevas familias de materiales mesoporosos
(3), cuya estructura porosa es definida por |8 formacion de micelas de las
mojéculas de un surfactante, 1as Cuales sirven Como piantillas para la formacion
de poros (Figura 2.1).

Miceia de Arreglo Material mesoporoso
SurfFactante hexagonal

SN2z
NS

Micelas Formando Caicinacion

un “rodillo™
FigUrad 2.2. MeCanismo de £ormacion de €secructuras mesoporosas Con arregfo
Nexagonal.

Dentro de estos materiales se encuentran {0s (lamados MCM (MMesoporous
Crystalline (Materials), 10S Cujles SOn preparados Con surfactantes Cationicos. Los
MCM se Clasifican sefan el arreglo de sus poros en: MCM-«1 (arregio hexagonal),
MCM-48 (arreglo Cubico) Y MCM-51 (arreglo lameiar). Estos materiates han sido
estudiados como soportes catalitiCos obteniendo resultados favorabies (4). La
conveniencia de utilizar estos materiales radica prinCipaimente en sus propiedades
texturales, (as cuales se mencionan a continuacion:

-« Area especifica elevada (700 - 1900 m3/9), 10 Gue permite tener un mMayor
numero de sitios activos ¥ como consecuencia, una mayor actividad
CatalitiCa y Capacidad de adsorcion.

TESIS C7i
FALLA DE ORIGEN




Antecedences
Tapitalo 2

« ‘Porosidad elevada (0.8 — 15 Cm’/g), posibilidad de obtener poros con una
distribucion uniforme, con tamafios que pueden ser regulados desde 1.5
hasta 10 nm, POr |0 Gue se puede controlar {a difusion de tas moléculas de
reactivos y productos en ej Catalizador.

Sin embargo. los solidos MCM presentan problemas en Cuanto a sus
propiedades mecaniCas ya que sus paredes son delfadas (10 — 20 A de espesor),
por |0 cudl, |10s materiales tienen baja estabilidad térmica e hidrotérmica (5).

Recientemente han sido sintetizados solidos mesoporosos utilizando
surfaceantes poliméricos como |os copolimeros de Oxido de etileno (EQ) ¥y Oxido
de propileno (PO} de tipo EQ.POREO. (6.7]. EStos materiales se denominan
SBA-15 (arregio hexagonal) ¥ SBA-16 (arreglo cubico). [Las vencajas de (os SBA
sobre |os MCM son las siguientes:

« Qe pueden obtener didmetros de poro mas grandes (hasta 20 nm).

« °Tienen paredes mas gruesas (30 — 60 A, de espesor), por [0 que |0s materiales
presentan una mayor estabilidad térmica e hidrotérmica.

« Ge pueden tener adreas especificas Srandes (de alrededor de 1000 m?/8).

‘Por estas razones. ademas de su bajo costo, |10s materiales SBA son una
buena opcion para ser estudiados mas a fondo Como soportes cataliticos en los
procesos de hidrotratamiento, de los cuales se hablara a continuacion.

Hidrotratamliento (HDT

E| proceso de hidrotratamiento se lieva a Cabo mediante una hidrogenacion
catalitiCa en (a cudl se hidrogenan enlaces dobles y se remueven atomos de N, O.
S ¥ algunos metates de 1as moléculas Ggue 1os contienen.
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Cartalizadores de HDT

Un catalizador es una sustancia que afecta 1a rapidez o ta direccion de una
reaccion quimica pero que no se consume de manera apreciable. En general, {0s
catalizadores comerciales de hidrotratamiento estan formados por una fase
activa GJ o Mo), un promotor (Ni o CO) ¥ un soporte (y-aliumina).

Los metales activos tienen como finalidad |a eliminacion del heteroatomo
no deseado. mientras que |0S promotores tienen la funcién de que, al agregarse en
pequefas cantidades al catalizador, imparten una mejor actividad, estabilidad y/o
selectividad., pero por si mismos tienen poCa O hula actividad catalitica (8).
Tradicionalmente |0s Catalizadores de HDT se obtienen en forma de éxidos de 10s
metales a partir de una secuencia de impregnacion de sus sales en soluCion
acuosa, secado y calcinacion. Posteriormente |0s Catalizadores se activan al ser
Sulfurados con una mezcla de H./H,S a temperaturas de 400-500°C (9)-

Sitos acdvos

La fFase activa de {os catatizadores de HDT es 12 fase sutfurada de MoS; o
WS:- El MOG: s un compuesto Con estructura en Capas formado por blogues de
S-Mo-S unidos entre si por fuerzas de Van der Waals (Figura 2.2). Cada blogue
estd compuesto por dos planos hexagonales de atomos de azufre ¥y un plano
. hexagonal intermedio de dtomos de Mo, |0s cuadles presentan un estado formal de
oxidacion de 4+ y estan coordinados Con unha geometria trigonal a tos dtomos de §
(103.

Aunque 1a naturaleza exacta de (Os sitios activos de HDS en los
catalizadores de Mo promovidos por Ni sigue siendo tema de debate, en general
es aceptado que 13 actividad de HDSE se refaciona Con |a presencCia de estructuras
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“Ni-Mo-§~ que consisten de pequeiios agliomerados de MOE, con aeomos del
pPromotor enlazados en |0s bordes por medio de puentes de azufre (Figura 2.3).

B

/ g

Fifura 2.3. Estruceurd del catalizador de NI y Mo en eseado sulfurado.
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Numerosos estudios (1) indican gue existen dos distintos tipos de sitios
acCtivos (Figura 2.4):

* gitios esquina: responsables de 3 desulfuracion directa produCida por (3
vacancia de 1 atomo de azufre en |3 superficie del cristal de MoOS;.

* Gitios borde: responsables de (3 hidrogenacion, (3 cudl se relaciona cob (3
vacancCia de 3 atomos de azufre en e| Cristat.

———> gitios “esquina™

gitios “borde”

/ o
o—si_/
S

Fiura 2.9. Representacion de [0s distintos tipos de s/eios aceivos en HDS:

El namero y disponibilidad de sitios CatalitiCamente activos depende de la
dispersion que presenten las fases metalicas sulfuradas en el soporte. Cuando {0s
Cristales se encuentrab en mMOnocapas. habra un Mayor nGinero de sitios activos
Gue Cuahdo se agiomeran en MultiCapas, como |0 muestra |a figura 2.5.

Sreoie

FALLA DE ORIGEN




Antecedentes

Tapituio 2
T AU T UL,
o p— — —
Soporwe Soporee
—® gitios activos —>> Gitios activos inaccesibles —®  gitios inactivos

E—— Capa de Mog,;

FIgUrg 2.5. Comparacion esquemsatica de [0s Sitios aCtiVos sefun 1o dispersion de 13
Fase Mog; en el soporee (11).

HDS de 4,6-Dimetiidibenzotiofeno
e ha encontrado que a3l utilizar un catalizador convencional
(Ni-Mo/y-alGmina), 13 reaccion de HDS de ¢.6-DMDBT se lteva a cabo mediante

dos rutas principales; desulfuracion directa (DSD) e hidrogenacion (HYD) previa a
1a desulfuracion (Figura 2.6).

1-DSD
O
KDSD
Hd Hs HyC 'CH;
2HYD| Koo i
—Or - -0
HsC EHy HC S e, HC CH, HC CH,

Fl®ura 2.6. Esquema de 13 reaccion de (HDS de ¢.6-DIMDBT-.

Kinp =2 Kpsp

TESIS CON
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Los prinCipales procesos que se l|levah a Cabo en ia reaccion de HDS se
resumen a continuacion:

1. JAdsorcion (coordinacion) del compuesto aZufrado en el sitio activo.
2. Hidrogenacion de enlaces C=C.

3. TRuptura de 2 enlaces C-S.

4. Adicion de hidrogeno a tos enlaces rotos de C - S.

5. Desorcion del producto desulfurado de| sitio catatitico.

6. Desorcion de H,§ del sitio.

La baja reactividad de %.6-DMDBT se atribuye al impedimento estérico
debido a 13 presencia de |os Srupos metilo, ¥Ya gue estos grupos no permiten gue el
atomo de § se coordine con {os sitios activos, haCiendo que (a ruta de DSD nho
sea favorecida. En el Caso de la hidrogenacion previa a ta desulfuracion, no existe
el problema por el efecto estérico de los metilos (Figura 2.7), ya que al
hidrogenarse el anillo aromatico, el grupo metilo sale del plano vy el § puede
acercarse al sitio activo con mayor facilidad (12].

O Hidrogenacion

HyC s CH, H,C

¢~ " CH;

Figura 2.2. Disminucion del impedimento esterico después de 13 Hidrogenacion de
¢.6-DMDBT-

OUna fForma de aumentar 13 reactividad de 4.6-DMDBT es modificando su
estructura para disminuir problemas estéricos inducidos por |a presencia de
Srupos metilo en posiciones ¢ y 6, para después {levar 3 Cabo 13 desutfuracion con

TESIS CCN s
FALLA DE ORIGEN
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una mayor facilidad. JAlgunas de estas nuevas rutas de reaccion inCluven ta
isomerizacion e bhidrocragueo previo a la desulfuracion. Estas nuevas rutas

pueden ser promovidas at agregar al catalizador una funcionalidad 38Cida mediante
la modificacion del soporte de silice (§BA) con attmina.

Catalizadores bifuncionales

En este trabajo se propone la modificacion del soporte de silice (SBA) por
medio de (a incorporacion de alimina por dos motivos principales; mejorar (a
dispersion de (as fases metalicas y Crear catalizadores bifuncionales al agregar
sitios acidos, ademas de |os sitios metalicos.

E1 comportamiento catalitiCo (actividad y selectividad) de |10s catatizadores
de HD'T depende de la dispersion que tengan |1as Fases metalicas en el soporte. Se
sabe que (3 cantidad de especies de Mo que se obtienen en forma bien dispersa
esti relacionada con el numero de grupos hidroxilo que se encuentren en |3
superficie del soporte. Tal es €l Caso de 13 alimina y (3 titania, Ya gue en estos
soportes se obtienen especies activas bien dispersas debido a que existe una gran
densidad superficial de grupos hidroxilo, mientras que en el caso de la silice, al
tener una baja densidad superfiCial de estos grupos, no s€ promueve una buena
dispersion. Se ha demostrado, enh el caso de materiales MCM-42 (13). que al
modificar |a estructura conh aluminio se |0gra tener una mejor dispersion de 1as
fases metalicas. por |0 tanto se espera tener un resultado similar para el caso del
SBA.

10
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Cuando un soporte de silice es modifiCado con aluminio, se crean dos
tipos de sitios acidos, de Bransted ¥ de Lewis (14).

+ Gitios dcidos de Brgnsted

Se definen como una especie donadora de un proton en una reaccion de
transferencia de un proton (15). En |os solidos. este tipo de sitios pueden ser
generados Cuando un cation trivalente presenta uha coordinacion tetraédrica
Ccon oxigeno. Cuando todos [0s aniones de oxigeno son compartidos entre dos
Cationes, se Crea una Carga negativa neta para Cationes Con Carga menor a 4.
Este exCeso de carga nefativa puede ser compensado Ccon un proton y ésce
proton puede ser donado a una base de Bransted. Estos sitios jcidos se
representan en (a figura 2.8.

H

/

(o] O
N o N N o TESIS CON
5 X |FALLA DE ORIGEN

Figura 2.8. §7t/o Icido de Bronseed €n un S/icoadlumingto.
+ Gitios acidos de [ewis
Un sitio acido de Lewis es una especie que puede formar un enlace
Covalente aceptando un par de electrones de otra especie (15). Estos sitios

sSon generados cuando hay sitios coordinativamente insaturados, {0S cuales son
Capaces de aceptar electrones. EStOs sitios se representan en |a figura 2.9.

11
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Figura 2.9. Sitios dcidos de Lewis.

La importancia de la presencia de sitios acidos de Brgnsted en un
catalizador O soporte radica en su capacidad de realizar reacciones de catalisis
acida como isomerizaCion y rompimiento ¥ por |0 tanto promover nuevas rutas en
{a reaccion en la HDS de 4.6-DMDBT (Figura 2.10). ES itmpOrtante tomar en cuenta
que |a cantidad y fuerza de |0s sitios acidos debe ser regulada. §i se utiliza un
catalizador muy acido, se puede obtener un rompimiento excesivo de los
productos ¥ reacciones de alquilacion no deseadas y al ser utilizado a nivel
industrial, podria ocasionar 1a pérdida de catidad de tos componentes del Crudo,
por ejemplo, |a disminucion del octanaje en 1as gasolinas.

Por todo 0 anterior, en el presente traba)o S€ plantea un estudio

sistematico de 13s caracteristicas fisicas ¥ quimicas de los soportes Yy
Catalizadores para poder correlacionar estas caraceeristicas con el
comportamiento catalitico de los distintos Catalizadores preparados. §e propone
ademas el estudio de distintos métodos de incorporacién de aluminio en SBA. va
Gue aun no se sabe Con exactitud Cual es €l método mas. eficiente y 13 repercusion
que tiene el utilizar distintos precursores de alumina sobre 13 reaccion de HDS de
4.6-DMDBT.
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QQ ’:-ED H,C CH,
V

H

S Q—Q =0 =69
de metilos th, H l CH, H,C CHs

CH CH; CH, CH,
—
2-HYD °
£’
1-DSD | H,C CHy
O~

Figura 2.20. NUEVIS rutds de reaccion en 13 HDS de ¢,.6.DMDBT af ut/lizar un
cacaliZador bifuncional.
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La hipéresis del presente trabajo Cconsiste en que al utilizar et soporte SBA
optendremos Catalizadores con uha alta resistencia mecanica y gran superficie
activa ¥y al modificar |3 estructura del Soporte con aluminio, primero, se mejorara
ta dispersién de las especies activas de Ni ¥y Mo vy, segundo, se tendran sitios
acidos de Bransted que promuevan nuevas rutas de reaccion (isomerizacion).
Como resultado el catalizador modifiCado con atuminio tendra mayor actividad y

selectividad que e| catalizador soportado sobre sifice pura en (a HDS de 4.6-
DMDBT.

Como objetivo general se plantea:

Estudiar el efecto de utilizar el soporte SBA modificado con aluminio ¢Al-
SBA) sobre |a dispersion y caracteristiCas de las fases metalicas (Ni ¥ Mo) ¥y
evaluar la actividad y selectividad Gue presentan CoOmoO Catalizadores en |(a
reaccion de HDS de 4.6-DMDBT-

Los objetivos particulares de 13 investigacion son:

e TPreparar ¥y Caracterizar materiales mesoporosos de tipo Al-SBA utilizando
distintos métodos de sintesis.

e Preparar y Caracrerizar catatizadores con base en i ¥ (Mo soporeados en
AIFSBA (NiMo/A-SBA).

« Estudiar el efecto de| método de inCorporacion de aluminio a la estructura
de SBA.

« Evaluar |1a Catidad de Al-SBA COmo soporte del Catalizador con base en Ni
¥ Mo en ta reaccion de HDS de ¢.6-DMDBT.

1%
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Las actividades realizadas para alcanzar (0s ohjetivos fueron:

a) Preparacion dei precursor SBA de silice pura.

b) IncCorporacCion de aluminio al precursor por cuatro méeodos de sinvesis:
uno directo y tres post-sintéticos.

C) Caracterizacion de l0s soportes por medio de:

« Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX).
« Acidez superficial:
o Desorcién de amoniaco a temperatura programada
TPD NH,).
o ‘Termodesorcion de piridina mediante espectroscopia IR.
®Y FT-IR.
« Difraccion de rayos X de poivos (DIRX).
« Fisisorcion de N,
» TResonancia magnética nuclear de aluminio en estado solido
Al MAS-NMR).

d) Preparacidn de 10s Catatizadores NiMMo por el método de impregnacion
incipiente.

€) Caracrerizacion de |0s catatizadores mediante:

e Difraccion de rayos X de polvos (DRX).

e Fisisorcion de N,.

« TResonancia magnética nuclear de aluminio (ZA1 MAS-NMR).
e TReduccion a temperatura programada (TPR).
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« Espectroscopia {JV-Visibie de reflectancia difusa (DRS).
e Microscopia elecerénica de transmision (HRTEM) de
Ccatalizadores en estado sulfurado.

£) Evaluacion de 13 actividad CatalitiCa de 10s catalizadores en la reaccion de
HDS de 4.6-DMDBT-.
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4.1 ‘Preparacion de jos soportes

Se prepard un soporee de silice pura y Cuatro soportes modifiCados con
aluminio, manteniendo una relacion molar SifAl igual a 30. Los métodos de
preparacion se describen 3 continuacion ¥ los Calculos se muestran en el apendice
2y 1a inFormacion acerca de 13 toxiCidad ¥ manejo de los reactivos utilizados se
encuentra en el apenaice ¢.

goporte de silice pura §1-5BA (16]

e prepard una solucion acuosa de HCI (37% en peso, Baker) Con pH = 1. A
esta solucion se te adiciond lentamente el copolimero Pluronic F127 (B4SF a una
temperatura de 315°C €on agitaCion constante hasta 13 disolucion completa del
polimero. Posteriormente, se agrefo |entamente tetraetiloreositlicato (TEQOS.
99.999%. A/dric/h. e calentd 3 100°C Y S€ mantuvo 3 esa temperatura durance
72 horas. [.a solucion obtenida se dejo enfriar 3 temperatura ambiente, se filero,
se [avo Con agua ¥ se seCcO durante 24 horas a 100°C. Se calcind utilizando dos
rampas de temperatura; 300°C durante 30 min y 550°C durante 6h con una
veloCidad de calentamiento de 1°C/min. Jna vez obtenido ei precursor, se
incorpord aluminio utilizando 3 diferentes métodos post-sintéticos (17). a los
cudles se (es llamard PS1. PS2 ¥y PS3.

AI-SBA PS1; injertado quimico con NaAIO,;
Se prepard el aluminato de sodio /n s/ieu disoviendo NaQH (98%., A/dricth
ep una minima cantidad de agua ¥y agregando ANOH), (57%. A/drictn agitando

hasta disolver. e coloco el Si-SBA en agua con agitacion y se (e agrego la solucion
de NaAIQ, . §e mantuvo a temperatura ambiente y con agitaCion durante 3.5 h ¥

17
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se fiterd. ge calcind con 2 rampas de temperatura; 100°C durante 2h y 550°C
durance sh a 1°C/min.

AI-SBA PE2: injertado quimico con AICH

Se disovid el AICIH (99%. A/dric/ en etanol absoluto (99.5%, .A4/dric/n
manteniéndose en un ambiente libre de humedad y posteriormente se agrego el
Si-SBA, y se dejo a3 temperatura ambiente Conh agitacion duranee 12h. §e filtro, se
{avo con etanol seco Yy se dejo secar a temperatura ambiente. e calcind a 550°C
durante 5h a 2°C/min.

AI-EBA PE3; injertado quimico con AIG-PrO);,

Se disolvio el isopropOxido de aluminio (99.99%, A/dr/Cin et hexano (95%,
AAldricty seco y se agrego el Si-SBA. Se dejo a temperatura ambiente durante 120
con agitacion. Posteriormente, se filtro ¥ se 1avo Con hexano Seco Y se dejo secar
a3 temperatura ambiente. Se Calcind a 550°C durante 5t a 1°C/min.

AlI-EBA SD: sintesis directa con AG-PrO), (18]

Se prapard una solucion de TEQOS. isopropdixido de aluminio ¥y HCI a8 un
PH= 1.5 ¥ se mantuvo en agitacion por 3h. Se agrego a esta sOlucion una sesunda
solucion de Pluronic F127 en medio 3Cido (pH=1.5) a 40°C Y se agitd durante 1h. Se
dejd reaccionar durante 48h a 100°C. e filtro y se dejé secar. Finalmente, se
calciné a 550°C durante Sh a8 1°C/min.
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%2 ‘Preparacion de os cacalizadores

Se prepararon |0s Catalizadores de NifMo en Cada soporte para obtener una
composicion del 12% en peso de MoQ; ¥ 3% en peso de NiIQ. Esto se levo a cabo
por e| método de impregnacion inCipiente de 1as sales preCursoras de 0s oxidos.
Loos calculos correspondientes se muestran en el apendice 2.

e prepararon sojuciones acuosas de bheptamolibdato de amonio
tetrahidratado (HMA,. 99.0%, Merck) y de nitrato de niquel hexahidratado (NN.
99.0%, Aldrich). Primero se realizo 1a impregnacion con HMA, se dej® secar por

12 horas a temperatura ambiente y posteriormente se Calcind a 100°C durante 2h ¥
500°C durante 2h, con 3°C/min.

con NIN-

De 1a misma forma se realizd el procedimiento

4.3 Méetodos de caracrerizacion

4.3.1 Andlisis elemental de (0S soportes; miCroscopia elecerdnica de barrido con
analisis quimico (SEM-EDX)

Un miCroscopio electronico de barrido acoplado a un analizador de rayos x
por dispersion de energias es un sistema analitico disehado para |a Visualizacion y
analisis de caracteristicas miCrosCopicas de las muestras. LOs requisitos
indispensables gue se deben cumplir Son ausencia de liguidos y ademas |a muestra
debe ser conductora de la Corriente eléctrica, ¥ en Caso contrario, se debe
recubrir (a3 (nuestra cobh uUn3d Ccapa de Jlgun material conductor. Este
recubrimiento bha de ser suficientemente grueso COMO para que circule (a
corriente eléctriCa que se deposita en (a muestra ¥ suficientemente delgado para

Gue no enmascare O tape {as Caracteristicas superficiates de inverés.
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La técniCa esenciaimente consiste en hacer incidir en (13 muestra un haz de
electrones. Este bombardeo de electrones provoca |13 aparicion de diferentes
sehales (Figura 4.1) gue pueden ser altamente (OCalizadas directamente en el area
bajo el haZ y se usan para modular (3 brillanteZ de un tubo de rayos catodicos, el
Cual es barrido en sinCronia con el haz de etectrones ¥ s€ forma una imagen sobre
la pantalla, |18 Cual es altamente amplifiCada y usada COMo un Vistazo a la imagen
del microscopio tradicional pero con mayor profundidad de campo. Esta técnica
proporcCiona informacion acerca de |a naturateza de ta muestra: |3 morfologia del

material ¥ un andlisis quimico, el cual se puede obtener en forma giobal como
mapa de distribucidn de diferentes elementos quimicos o como un perfii de
concentraciones lineat (19).

Haz de etectrones

incidente
Luz visible Etectrones Auger
Electrones
secundarios
Rayos X

Electrones

caracteristicos retrodispersados

Electrones transmitidss y
dispersados
inelasticamente

Figurad ¢.1. Fenomenos observados en SEM-EDX.

Se llevé a Cabo el analisis de microscopia de barrido en un equipo JEQOL 5900
LV con anitisis quimico (EDX) realizado en un equipo OXFORD 1S1§5-
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4.3.2 Caracreerizacion de acidez de Bronseed ¥ Lewis; TPDA Y FT Pr- IR

DesorCion de amoniaco a temperatura programada (TPDA)

El uso de analisis térmico en ta Ccaracrerizacion de matceriaies sOlidos se
basa en el heCcho de que. en un intervalo de temperatura seleccionado, un solido
experimentara catnbios fisicos y/o quimicos. [La temperatura caracteristica a la
cuj! ocurrira el cambio en uha muestra dada depende de su naturateza;
composicion ¥ medio que |a rodea, ¥ de los factores que afectan |3 cinética det
proceso (31].

La técnica de TPDA es utilizada para determinar la acidez total del
material pero no puede distinguirse entre sitios 4cidos de Bragnsted y de Lewis. En
este estudio, la muestra previamente equilibrada con un el adsorbato (amoniaco)
a una cemperatura = 100°C, fue sometida a un programa de incremento de
temperaturad ¥ (3 Cantidad de fas desorbido fue monitoreada contibuamente
mediante una celda deteCtora de conductividad térmica (TCD) o katarometro
(9)- El TCD (fFigura 4.2) Consiste en dos filamentos gemelos montados axialmente
en espacios que contienen el gas a3 analizar. Jno de |os filamentos estd en
contaCto CON una corriente de 8as de referencia, mientras €l segundo esta en
COontacto Con ef £as 3 analizar. [LOs filamentos son calentados Con una corriente
elécerica constante. [La conductividad térmiCa del §as que rodea cada filamento
es un Factor que determing su temperatura ¥y Como consecuencia, su resistencia.
De esta manera, una pequeia diferencia en la composiCion del 8as Con respecto al
de referencia. Causa una diferencia en 1a resistencia elécerica.
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I

Flgura ¢.2. Celda detecrora de conduceividad t€rmica.

Esta determinacion se llevdo 3 cabo en un equipo ISRI R1G-100 con un
detector de conducCtividad térmica (2¢0 m-A). Las etapas que se |levaron a cabo
fFueron las siguientes:

+ Pretratamiento de |3 muestra a 500°C en flujo de aire por 90 min. y después
en £fluwo de argon por 60 min.

« Eonfriamiento de |a muestra a temperatura ambiente COn fiujio de argon
durante 60 min.

= Flwo de una mezcia de 10.6% en volumen de NH, en He durante 60 min.

« Eliminacion dei exceso de NH; mediante un flujo de argén durante 60 min.

« Desorcién mediante ub incremento lineal de ja vemperatura a 5°C/min
hasta lleRar a 500°C en flwio de He ¥ se mantuvo a 500°C durante 120 min.

Espectroscopia FT-IR de piridina adsorbida (PY FT-IR

Con este método se pueden determinar €l nGmero y naturaleza de (os sitios
acidos presentes en un solido. La piridina es una molécula que favorece e| estudio
de sitios acidos de Bronsted ¥ de [Lewis por separado, ya que €l espectro IR de 13
piridina imuestra distintas bandas Cuando es adsorbida por l0s distintos sitios
(FiguUra ¢.3).
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S S
gitio acido de Bransted | gitio acido de Lewis
= e
N* N

gélido —O H Py
71\

Figura ¢.3. Jnteracciones de 1a piriding con Ios distintos sitios dCidos.

Las bandas caracteristiCas de |os iones piridinio, producidos en sitic
acidos de Brgnsted aparecen en 1490 Cm™ y 1540 Cm™?, mientras que (3 piridio
adsorbida en sitios jcidos de Lewis exhibe bandas de absorcion en 1450 cm?
1490 Cm™ y 1620 cm™? {9).

La muestra fue sometida a un precratamiento para eliminar el agua d
hidratacion y se obtuvo un espectro IR sin adsorcion de piridina. Posteriorment
se evacuol |a muestra al alto vacio para eliminar los gases que pudieran esta
fisisorbidos. Finalmente se coloca en un flujo de piridina a alta presion ¥y cuando «
equilibrio de adsorcion se establece, se€ toman una serie de espectros de |
muestra evacuada a temperatura ambiente ¥ a diferentes temperaturas: 100°(
200°C Y 300°C [Los espectros IR fueron obtenidos en un equipo Nicolet FT-I
510.

4.3.3 Caraceerizacion de las propiedades cvexturales; fisisorcion de N

Existen dos tipos de adsorcion sobre un solido; adsorcion fisica (Fisisorcio
y adsorcion quimica (quimisorcion). En (a fisisorcion un gas se deposita en
solido por tas fuerZzas de Van der Waais, llevandose a Cabo este fenomeno
temperaturas bajas. En cambio en 1a quimisorcion se produce una reaccic
quimica en la superficie del solido, ¥ 1as moléculas del gas s€ mantienen unidc
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con enlaces quimicos relativamente fuerces, {ilevindose a Cabo este fendmeno a
cemperatura elevada (20].

La fisisorcidn es no selectiva, por lo cual el N, se puede adsorber en
cualquier superficie a uha temperatura (0 sufiCientemente baja (< 130°C). aunque
estas temperaturas pueden conduciv 3 una adsorcion multticapa en el sélido, y el
valor de 13 monocCapa se puede calcufar a partir de |os datos Obtenidos de la
adsorcion. Esto es el principio del método Brunauer-Emmete-Telier (BET (21)
Gue sirve para (a determinacion del drea especifica de un solido.

L J
®@ ® Q.o ®
Co ® ® ®

No Recubrimiento  "Monocapa (Muldcapa
adsorcidn  parcial

FigUra ¢.4. REPpresentacion esquematicd ae I adsorcion de un £3s en un sofido.

Brunauer definié 5 tipos distintos de isotermas, siendo las isotermas VYV
tipicas de (Os ateriales mesoporosos (figura 4.5). EI aumento del volumen
adsorbido a valores altos de P/P, es una caracteristica importante, siendo ta
forma de |a isoterma IV €l resuttado de la cobertura superficiail de las paredes de|
mesoporo y del tenado de {0s poros.
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FIgurg ¢.5. Isoterinas propuestas por Brunauer.

Para la Caracterizacion de los soportes Y catalizadores se utilizd un equipo
ASAP 2000 MicromeritiCs (figura 4.6) Cobh una incertidumbre del 0.15%, Con €|
cual se determin® el rea especifica. el volumen total de poro, asi como l(a
distribucion de| didmetro de poro.

Las bases de |3 técniCa analitiCa son simples; una muestra contenida en un
portamuestras previamente evacuado es enfriada a temperaturas Criogénicas,
posteriormente se expone al 8as de analisis @ una serie de presiones monitoreadas
con precision. Con Cada aumento de presion, el numero de moléculas de| 2as
adsorbido en 1a superficie aumenta. La presion a 13 que et equilibrio de adsorcion
ocurre es medida ¥y por medio de |3 ey universal de (os gases se determina 1a
cantidad de g2as adsorbido. A medida que procede |a adsorcion, el grosor de ta
pelicula adsorbida aumenta. Los miCroporos se lienan rapidamente, después |a
superficie libre se cubre Cc e y £i e se lienan [0S poros mas
grandes. E| proceso puede continuar hasta el punto de condensacion del gas de
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analisis en el medio. Posteriormente, €| proceso de desorcion comienza Y (a presion

se reduce sistemaciCamente, liberando {as moléculas adsorbidas. Como sucede
con el proceso de adsorcion, la cantidad de gas en la superficie del solido es
cuantifiCada. Estos dos grupos de datos descCriben (as isotermas de adsorcion y
desorcion y el andlisis de |as isotermas nos da informacion acerca de l|as
caracteristicas texturales del material (32)-

Puercos de
desgasiFicacion

Puerco de
— analisis de
muestra
Bomba
de vacio

Dewar con
[ “hicrogeno riquide

Panel de
conreroy

Elevador

FIRUra ¢.6. Sistema ASAP 2000.

Para la medicidén se realizaron 2 procesos:

«  Eliminacion de £3ses 3dsorbidos en el sOlido mediante desgasiFicacion.

Para realizario se Caiento 13 muestra a 220°C ¥ presion de vacio dei orden
de 210™ torr en un portamuestras.
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«  Determinacion de 3 cantidad de N; 3dsorbido y desorbido.

Esvo se realizd sometiendo a la muestra a un bano de N, liquido (T = -195°C}
para posteriormente bajar 1a presion (PfPo = 0.01, P, = 590 mmHg). §e hizo
pasar un flwo de N; gaseoso, tomando (05 puntos de la isoterma de
adsorcion cuando la presion se estabiliza hasta PrP. = 0.998. Una vez
tomados 10S puntos pedidos de 13 isoterma de adsorcion, el aparato baja (a
presion, tomando de esta forma |0s puntos de (3 isoterma de desorcion.

Determinacion det drea especifica

Se utilizoé el método BET (Brunauer, Emmertt y ‘Teller) (21) para el andlisis de
los datos obtenidos del ASAP 2000 MiCrometrics. Este método supone que (3
adsorCion es fisica. pero se lleva a Cabo en Varias capas. ademas de que 13as
fuerzas de interaccion entre {as moléculas del gas son iguates a 1as fuerzas del
Vapor condensado. En |a isoterma de Langmuir se supone gue |a adsorcion se lieva
@ Cabo en una superficie homogénea ¥ en una sota Capa. pero en cambio {a
isoterma BET babla de gue no hay un limite de capas Gue se pueden adsorber por
el sdlido.

Brunauer, Emmett y Teller (22] desarrollaron un modelo para (a3 adsorcion en
Capas muitiptes (Jsoterma de BET). Dieron por sentado que la primera etapa de 1a
adsorcion es:

-,
a,PS, = b,S,e YT @
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Donde:

a3, b; constantes que no dependen del nGmero de moiécCulas adsorbidas en (3
primera capa.

presion del gas que se encuentra en equilibrio con 1as Capas adsorbidas.
superficie descubierta.

superficie cubierta por una Capa de moléculas.

calor de adsorcion de (a3 18 Capa.

constante universatl de [0os gases

temperatura en 2rados absolutos

idpnnv

Para 13s siguientes Capas se tiene:

a,PS,., =b,S,e ST @
Qs = calor de adsorcion de |a capa “V” (siempre y cuando v > 1)
A, Continuacion tenemos gue:

S, =¥S,. S, =S, (3}
Para después obtener:

8§, =x"'S, = yx"'S, = cx'S, “
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pDe donde se tiene que:

2 pe%hr )

(-2
x= %’—Pe ar )

finalmente:
c=l=."'ﬁem’_o’)‘f - e“"""’){r i
x  ba,
y:
3is, b
L= s, =t (|)
m >s, 8o + 8o x*
e dw)

Al sustituir {3 Suma anterior por su equivalencia algebraica se obtiene:

”n % - x)?

= €9)

RS 7

De donde rearregiando se obtiene:

n

Z=(l—x]1ix(c—l)x| ao

donde x= =
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Para finatmente obtener:
x _ 1 (c—1)x an

=—
nil —x) cn, cn,,

Al acomodar 10S términos de [a ecuacion (11) como se muestra en la
Figura 4.7 se pueden obtener 1as Constantes C Y Ny,

X

n(l—x) m

FIgura ¢.72. Representacion SrafFica de 13 isotverma de BET.

A partir de |3 forma lineal de (3 ecuacion de BET podemos obtener €l
volumen de monoCcapa (Ny):
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El area del macerial puede calcularse a partir de n,, Si se conoce el area
promedio ocupada por una molécula adsorbida, utilizando ta ecuacion:

S=m—e = as
[4
Donde:
IS area especifica (m¥/g).
o area transversal de {a molécuta de nitrégeno (16.2 X 10 m? /molécula).

N, nGmero de AVORrado (6.022 x 10> motéculas/mol).
Om volumen de una monocapa completa de N, (m[L/8).
v volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 mlL/mon.

Al sustituir (0s Valores conocidos de N,, V. c ¥ sustituyendo de |a ecuacion
se obtiene que:

4.35
b+m as)

Volumen total de poros

Et volumen de poros de |0s soporees y catalizadores se estima en base a |1a
cantidad de N, adsorbido sobre el macerial @ una presion cercana a 1a de
saturacion, cuando P/Po = 0.998. Esta determinacion es importante ya que los
procesos cataliticos dependen en gran medida de las propiedades porosas de (0s
soportes.
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Diseribucion det voiumen de poros

Esta determinacion resuita de gran interés ya que da una idea de la
efectividad en la difusién de un catalizador poroso. §e pueden utilizar dos
métodos: adsorcCion fisiCa de un gas. €l cudl es apticable en poros con didmetros
en el intervalo de 2 nin a3 60 nm ¥y penetracion de mercurio, aplicable a poros con
diametros mayores a 3.5 nin (14)-

En este caso la determinacion se llevo a cabo por el método de adsorcion
de Nitrogeno. Se reatizaron medidas de |13 cantidad de gas adsorbido o desorbido
como funcion de ta presion relativa. El principio en el que se basa es que (3
presion a |a Cual el vapor se condensa O Se evapora es determinada por 13
curvatura del menisco del liguido condensado en |os poros.

La ecuacion de Kelvin nos da ta variacion de 1a presion de vapor con
respecto a la Curvatura de (a superficie en un tubo Capilar COn un extremo
cerrado.

(PJ 2r w cosa
In|] — |=——0nrm—"7"—+"

P RT p 7, ae
ponde:
T tension superficial dej adsorbato
© peso molecular del adsorbato.
a anguto de contacto
T temperatura (772.2 K).
R~ constante universal de |Os gases.
P densidad de} adsorbato.

Te radio de curvatura o radio de Keivin.
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Figuro ¢.8. Modelo del poro CHindrico utiliZado en 13 ecuacion de Kevin.

Considerando un sOlido poroso en contaCto Con un Vapor a una presion
relativa PrPoO, Y el nitrégeno mojando 13 superficie se tiene que Ccos a = 1. {Jna capa
adsorbida de grosor t estarad presente en 13s paredes de todos (0S pOros gue no se
encuentren (lenos. Se asume que el radio del menisco de estos poros rq DO es igual
a re. SINO Que éste ha disminuido por |1a Capa adsorbida, t, por |0 tanto:

a»

e radio fisico del poro citlindrico.
© espesor de {3 Capa adsorbida.

Finalimente, despejando rc - t de 13 ecuacion de Kelvin para l1a adsorcion de
nitrégeno en matceriales pOrosos obtenemos:

27 wcosa
r—t=-

RTp |n(£)
o as)
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A\ sustituir {0s valores conocidos para €l N, . |1a expresion resultante es 13

slguiénte:

—_—t = ——— 9)
‘Para obtener e| valor de t se utiliza la relacion empirica de Wheeter:
=5
ln(—:’:)
° (20)

La ecuacion de Kelvin corregida por €l espesor de Capas adsorbidas de N,
(t) permite rejacionar el volumen de poros (obtenido a partir de |3 cantidad de N,

t=3.54

condensado en [0S poros) ¥ su tamano ( D2*r) |10 que expresado en forma de
dv / diogD en funcion de D se conoce como {a distribucion de volumen de poros
por tamafio.
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Diametro de poro ¢A)

Figura ¢.9. Distribucion de volumen de poros.

Para obtener el diametro promedio de |0s poros, se utiliza (3 siguiente
ecuacion (9). Suponiendo gue todos [0S poros son rectos, cilindricos, de iguat

iongitud ¥ no se conectan entre Ssi:

av
Dy = ——
"os @n

oo TESIS CON
Drp diametro de poro promedio FALLA DE ORIGEN

v volumen total de poros en 1 gramo de sotido.
s area especifica.
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9.3.9 Andlisis de 1a Formacion de especies Cristalinas; difraccion de rayos X de
pOtvVos (DRX)

Los espacios interatomicos en {0s cristales son del orden de 1 - 10 A. La
radiaCion electromagnética Cuya longitud de onda es de alrededor de 1 — 10 A
corresponde a 10s rayos X. Por {0 tanto, (Os Cristales actGan como redes de
difraccion de 1os rayos X. Este hecho constituye |3 base para la determinacion de
estructuras Cristalinas. La figura ¢.10 esqUematiza un Corte transversal en un
Cristal y muesera un haz de rayos X, de (ongitud de onda i, que incide cop un
angulo e sobre el Cristal. [La mayoria de |os fotones del haz de rayos X atraviesa
este plano Sin sufrir ningdn Cambio de direccion, pero una pequena fraccion de
(0s miISMOos Choca Con |os electrones de {0S 3tomOSs que constituyen este plano,
POr {0 que son dispersados.

A

TESIS CON
o o FALLA DE CRIGEN

} d
Figura ¢.20. Representacion def fFendmeno de DRX.

Ecuacion de Bragg

La Ecuacion de Bragg es la ecuacion fundamental de |a Cristalografia de
rayos X. La interferencia constructiva entre 13s ondas dispersadas por 10s putitos
de |a red da lugar a (a apariCion de rayos X difractados s610 cuando |os angulos de
incidencia satisfacen |a ecuacion:
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2dsen® = nid Q2

Donde:

d espaciamiento inverpianar

[:] anguio de Bragg

A jfongitud de onda de (os rayos X inCidenves
n namero entero

Para que un conjunto de planos dé un haz difractado suficiente Como para
poder observario, Cada plano de la fFamilia debe poseer una densidad de electrones
considerabie, es decir, una gran densidad de puntos de la red. [Las intensidades de

las difracciones Correspondientes son funcion de la posiCion ¥ naturaleza de los
4tomos GuUEe Copforman la sustancia, por |0 Cudi el difractogramsa es Caracreristico

de cada sustancia (20].

El andlisis se realizo en un equipo SIEMENS D 5000 de 35KV y 30 mA con
un monocromador secundario de grafito, ei barrido se realizé en un invervalo de
3° @ 80° en 13 esCala de 20 ¥ |3 radiacion empleada es de CuKa (A=1.5406 A)

%.3.5 TResonancia magnétiCa nuciear de aluminio; ¥ Al-MAS-NMR,

Este método se basa en {a interaccCion de momentos magnétiCos nucieares
Ccon las ondas eleCtromagnécicas en |3 region de la radio frecuencia. En esce
experimento, una muestra solida se ColoCa bajo Uh CamMpPOo MagNETICo externo y se
irradia con puisos de radio frecuencia, en un rango de frecuencias requerido
segun el nGCleo al que se quiera llevar de un estado magneético de spin basal 3 ouo

estado de mayor energfia. Cuando el nucCileo regresa @ su estado basal. 1a muestra
re-emite unha sehal, 13 cudl es deteCtada por induccion elecCtromagnécica vy
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2dsen® = nA 22)
Donde:
d espaciamiento interplanar
2} angulo de Brasgg
A 1ongitud de onda de |os rayos X incidentes
n namero entero

Para que unp conjunto de planos dé un haz difractado suficiente como para
poder observario, Cada plano de |a familia debe poseer una densidad de electrones
considerable, es decir, una gran densidad de puntos de |a red. Las intensidades de
1as difracciones correspondientes son funcion de |a posicion y naturaleza de 10s
AtOMOSs que confForman |3 sustancia. por |10 Cudl el difFractograma es caraceeristico
de cada sustancCia (20)-

EI analisis se realizdé en un equipo SIEMENS D S000 de 35KV ¥ 30 ms4, con
un monocromador secundario de grafito, el barrido se realizod en un intervalo de
3° a 80° en |3 escala de 20 ¥ |3 radiacion empleada es de Cula (1=1.5406 A)

435 TResonancia magnétca nuciear de aluminio; ¥ Al-MAS-NMR,

Este método se basa en 13 interaccion de momentos magnéticos nucieares
con 13s ondas electromagnétiCas en la region de |a radio frecuencia. En este
experimento, una muestra solida se Coloca bajo un Campo magnético externo y se
irradia con pulsos de radio frecuencia. en un rango de frecuencias requerido
segun el NGCIeo al que se quiera llievar de un estado magnético de spin basal a8 otro
estado de mayor energia. Cuando el nucieo regresa a su estado basal, 1a muestra
re-emite una sehal. 1a Cuadl es detectada por INnduccion electromagnética Y
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procesada mediante una transformada de Fourier para dar lugar a una grafica de
frecuencia vs. intensidad (9].

El nactleo de 7 A, al tener un spin nO entero ( 1= 5/2), es susceptible a ser
estudiado mediante este método. {UJna caraceeristica importante de este nucieo
es que, al igual que todos |0s hucileos Ccon spin mayor a 1/2, presenta el (lamado
“Efecto Cuadrupolar™ (23). Este efecto se debe a que 13 distribuCion de ta Carga
en estos NUCcleos NO es esférica sino eliptica, por 1o cCual se crean Campos
elécericos fluctuantes o cuadrupolares, (05 cudles producen espectros con lineas
muy anchas, por (0 tanto es dificil estudiarios. Debido a estas limitaciones, |13
infFormacion que se obtiene de (0S espeCtros nNo es mas gue el estado de
coordinacion del aluminio (2%).

Los espectros de YAl MAS NMR se obtuvieron en un equipo ASX300
Bruker, utdilizando AKH;O)* como referencia dkerna de TAl. Las
determinaciones se {levaron a Cabo a 25°C Con una frecuencia de 78.210 MHz vy
una veiocidad de giro de 12kHZ Con una duracion de pulso de 1.0 pS.

4.4.6 Coordinacion de las especies de molibdeno; espectroscopla UJV-Vis de
refleceancia difusa (DRS)

Mediante esta técniCa se realiza un analisis de las especies presentes en la.
superficie de un solido. Cuando se irradia un solido de superficie rugosa, existe
una radiacion refiejada en direcCion especular (Componente especular) y otras en
distintas direcciones (Ccomponente difuso), COmo se observa en 13 figura 4.11.
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Especular

Figura 9.21. DIfYaccion de refFl1eceancla difusa.

E| componente especular Va de acuerdo con las leyes de |la geometria
optica. En Cambio el componente difuso no actua de |la misma manera, ¥ya que
existe una penetracion del haz de (uZ en |3 sustancia, asi como un fendémeno de
adsorcion/reflejo multiple.

La espectroscopia de reflectanCia difusa se explica con el modeio de
Kubelka Munk (9). Esta teoria estd basada eh un modelo en el cual ef Campo de
radiacCion se aproxima a dos fluyes, 1+ Gue viaja de |a superfiCie de |a muestra, I-
que Viaja hacia (a superficie iluminada. Cuando fa radiacion viaja desde (3
superficie, su intensidad disminuye por los procesos de dispersion y absorcion. Ge
asume que ambos son proporcionales al grosor del medio gue atraviesa. Esto se
cancela parcCialmente por |3 dispersion del otro rayo. Los dos rayos se pueden
plantear de {3 siguiente manera:

OR

— =R? - 1
Sok R 2aR + 23)
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Donde:
[y constante de dispersion
K constante de absorcion

i S+ K

Al integrar, resuita:

a-RH? _K

F(R )™ 3R

- s Qe
Que conocemos como (a FuncCion de Kubelka {vjuni.

pDonde:

R_ = Intensidad de \uz refiejada de |3 muestry
1Intensidad de uzZ reflejada de 1a refFerencia

Los espectros de reflectancia difusa {JV-Vis fueron tomados en un

espectrometro  Cary SE UV-VIS-NIR usando politetrafiuoroetileno Como
referencia.
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4.3.7 Caraceerizacion de especies de NI y Mo;: reduccion a cemperatura
programada (TPR)

La naturaleza y distribucion de especies de nique| y molibdeno presentes en
los catalizadores soportados, asi COmo las fuerzas Con 13s que interactuan tas
fases metalicas con los soportes pueden ser estudiadas mediante {3 vécniCca de
TPR. (25). Esta técnica es muy sensible ¥ s6l0 depende de las propiedades de
reducibilidad de {as especies a estudiar. Durante el experimento de reduccion a
temperatura programada. la muestra es expuesta a una corriente de Ar/H: ¥ 1a
temperatura es inCrementada linealmente Con respecto al tiempo. [La respuesta
del sistema al cambio de temperatura es monitoreada al medir distintos
parametros. A (3 temperatura de reduccion del solido se regisera un marcado
consumo de H, ¥ se representa por medio de una sehal, ¥ 13 temperatura del pico
dependera de |3 naturaleza del solido analizado.

En et caso del sistema de NIQO vy MoQ;, obtuvimos informacion acerca de |a
fuerza de interaCCion de l0s soportes Con las fases metilicas ¥ su estado de

coordinacion. [Las reacciones gue se lievan a Cabo son:

MOoQ; + H;: - MoO, + H,O
MoQO; + 2H: > Mo® + 2H.,0

NIO + H: > Ni° + H.O

Es decir, la reduccCion de Mo tiene lugar en 2 etapas de Mo** a Mo™ y de
MO* a MO°, ¥ 1a reduccion de Ni** ocurre en 1 sola etapa (26].

Las etapas para realizar el experimento Fueron:
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+» Pretratamiento de 1a muestra a 500°C en un FiWo de aire para eliminar los
gases adsorbidos.

» Enfriamiento en una Corriente de Ar hasta temperatura ambiente.

* Tratamiento de |a muestra CoOn una corriente de H, en Ar (70/30 V/V),
ejeviandose |a temperatura bhastd 12000°C COp una velocidad de
calentamiento constante de 10°C/min y se mantuvo a esa temperatura
(2000°C) por una hora para posteriormente optener ef consumo de
hidrogeno mediante la integracion correspondiente de las sebales.

E1l equipo utilizado para realizar este anatisis es un ISRI RIG-100 equipado
con un detector de conductividad térmica.

4.3.8 Escudio de ta morfoliogia del Catalizador en su estado sulfurado;
microscopia electronica de transmision de atta resolucion g-IRTEM).

Esta téCnica es importante ya que nos da informacion acerca de la
morfologia de |os Catalizadores en su estado sulfurado. La informacién que se
obtiene de HRTEM es el grado de apilamiento, asi como el tamano de {os cristales
de la fase activa de MOS,, para de esta forma. poder CorrelaCionar estas
caracteristiCas con (a actividad y selectividad de (Os cCatalizadores. Ej
procedimiento se desCribe a continuacion:

Se tiene una muestra solida (COn un espesor Menor a 200 nm) ¥ se bombardea
en el Vacio con un haz de electrones con I3 suficiente energia para propagarse a
través de la muestra. {Jna serie de lentes electromagnéticos amplian la sedat
transmitida. [Los eleCtrones difractados son observados en forma de un patron de
difraccion por debaio de (a muestra. Esta informacion se utiliza para decerminar
13 estructura atOmiCa del material en la muesera. [LOS ejectrones transmitidos
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fForman imagenes de pequenas regiones de 1a muestra, debido a (as interacciones
de |0S atomos Gue (3 constituyen con oS electrones.

La caracrterizacion de {as muestras se |ievo a Cabo dispersando (3 muestra
(catalizador sulfurado ¥y molido) en heptano. §e Coloct una gota de |a suspension
sobre una rejilla con recubrimiento de carbon y posteriormente fue secada ¥y
analizada con el microscopio. El instrumento utilizado fue un microscopio
etectronico JEQL. -2010 Con resolucion de punto a punto de 1.9 A.

LX) Evaluacion de {a actividad catatitica

La actividad catalitica se determin® en (3 reaccion de hidrodesulfuracion
(HDS) de 4.6-DMDBT utilizando una solucion de ¢.6-dimetildibenzotioFeno
4+.6-DMDBT. 97% de pureza, Aldrich) en hexadecano (99.0% de pureza, Aldrich).
La solucion fue preparada con 1 £ de 4.6-DMDBT en 140 mi de hexadecano, para
obtener 1% en peso de azufre. [La evaluacion de la actividad catalitiCa se llevo 3
Cabo en 2 etapas; activacion del Catalizador y reaccion de HDS de 4,6-DMDBT.

Activacion det cacalizador.

Para formar 1a fase acCtiva es necesario llevar a las fases metalicas a su
estado sulfurado. La sulfuracion tiene iugar en un reactor continuo de vidrio en
forma de “UJ” coloCado en un horno Cilindrico de ceramica controlado por un
redstato y COn un termopar dentro det reactor. Los gases despedidos en {a
reaccion se atrapan mediante una trampa de sosa. Durante este paso ocurren 1as
siguientes reacciones:

MOoO:; + H; + 2H,§ > Mog,; + 3H.0
NiO + H.§ > NiS + H.0
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E| procedimiento experimental se desCribe a continuacion:

« Ge pesaron 0.158 del Catatizador.

« Se depositd en el plato poroso del reactor.

« Ge Ccoloco el termopar en el reactor ¥y se coloco el horno.

« Ge pasd una corriente de N, (20 mi/min). aumentando |a temperatura hasta
150°C.

« A partir de los 150°C se aliment® una corriente de H,S ¥ H: (10 mi/min,
15% en volumen de H,S) donde se inCrementd (3 temperatura a 400°C.

« Qe dejo a 400°C por ¢4 horas.

+ Ge bajd 1a temperatura manteniendo encendido el fijo de H,S ¥ H,. hasta
ftegar @ una temperatura de 150°C. temperatura en |a cual se cambio el
fluio de H,S ¥ H; por un AILo de N, (20 mi/Min) hasta liefar a temperatura
ambiente.

Una vez sulfurado el Catalizador, se mantuvo en atmosfera inerte para
evitar que se oxidara.

Condiciones de 1a reaccion de HDS

La reaccCién de HDS deil «.6-DMDBT se (ievo a cabo en un reaceor tipo
Batch de alta presion marca Parr. modelo 4561, serie 8531 a 1000 psi ¥ 300°C por
8 horas con agitacion constante.

Se coloCaron 40 mi de (a solucion de 4.6-DMDBT en hexadecano. §e evacuo
el aire con una corriente de Ar (30 mi/min) durante 30 seg. ¥ se agreso el
catalizador. Se cerro el reactor y se llend® con H, 3 700 psi. §e calentd a 300°C
manteniendo una agitacion constante, |3 presion aumentd a 1000 psi. Al llegar 3
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10s 300°C se tomo 1a pPrimera muestra, ¥ de esta manera se tomaron muestras cada

hora durante 8 horas, para Su posterior anjlisis por cromatosrafia de gases.

Se utilizd un Cromatografo de gases Agilent 6890 GC con inyeccion
automatica y columna capilar HP-1 de 50 m de longitud, operando a |as siguientes
condiciones:

= ‘Temperatura inicial def horno: 90°C.

+» Temperatura final del horno: 200°C.

+ Velocidad de calentamiento del horno: 20°C/min.
+ Temperatura del inyeceor: 180°C.

« Temperatura del detector: 225°C.

+»  Flujo de aire: 400 mi/min.

«  Fuo de N,: 1¢ mi/min.

« TFlujo de H,: 40 mi/min.

+  Flujo de {e: 1.0 mi/min.

= Presion de la Columna: 150 KPa.
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5.1 MICroscopia electronica de barrido con andiisis quimico (fEM-EDX)

Este método se utilizd para determinar {a composicion de |0s soportes ¥ de
esta mmanera saber si se cumple 13 relacion molar SifAl=30. Por medio de esta
inFormacion nos fue posible evaluar |13 eficiencia de tos diferentes métodos de
incorporacion de atuminio en el SBA. Para este proposito, se tomaron distintas
regiones de |a superficie del soporte y se determind el % en peso de Cada uno de
105 dtomos presentes en la muestra. [L,os resuitados obtenidos se muestran en {3
tabla 5.1:

Si 1 At (mo1)
Soporee
Teodrico Experimental
Al-SBA PS1 30 29.89
A-SBA PS2 30 29.65
Al-SBA PS3 30 29.72
Al-SBA SD 30 255.83

Tabila 5.1. Compasicion quimica de [0s soporces.

Se observa que |05 métodos de injercado quimico (PS1, PS2 ¥ PE3I)
resultaron eficientes en |a incorporacion de aluminio, ya que el error maximo fue
del 1%. ED el Caso del método de sintesis directa, se observo que la incorporacion
de aluminio fue minima. por |0 tanto, se puede esperar Gue tenga un
Comportamietreo similar al del soporee no modificado (de silice pura).
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5.2 Desorcion de amoniaco 3 temperatura programada (TPDA) ¥ termodesorcion
de piridina mediante espectroscopla IR.(PY FT-IR)

EsStos dos métodos se utilizaron para CaracteeriZar (a3 acidez de |0s soportes.
En e| caso de TPDA. Ia informacion que se obtiene es (a acidez total del material,
sin distinguir entre los diferentes tipos de sitios acidos, mientras que en Py FT-IRL
se hace la distinCion entre sitios acidos de Brensted ¥ de Lewis.

En la tabla 5.2 se observan {(0OS resultados optenidos; 10S resultados
obtenidos para (0s sitios de Bransted por FT Py-IR Y la acidez total determinada
por TDPA.

(nmoles PyIg)
Muestra (umoles NH/m?)
50°C 100°C 200°C 300°C
Si-SBA o o o o 4.56
Al-SBA PS1 o [= o o 2.55
Al-SBA PS2 0.3% 0.42 0.38 0.23 6.81
Al-SBA PS3 0.54 0.65 0.46 0.25 2.22
A-SBA SD o o o o 2.29

Tabla 5.2. Cantidad de piriding adsorbidd en [0s sitios de Bronseed 3 distineas
Eemperaturas de desorcion y acidez votadl decerminada por TPDA.

En todos los Casos de métodos post-sintéticos se observa que 13
incorporacion de aluminio hace que |13 acidezZ total del soporte aumente. Se puede
observar que la menor acidez total se obtuvo en el Caso de AI-SBA SD. incluso
menor gue en el Caso de soporte no modifiCado. La mayor acidez total se obtuvo
en el soporte AI-SBA PS1, pero todos estos sitios acidos son def tipo de [Lewis. [La

o
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aparicion de sitios acidos de Brpnsted se dio daniCamente en los soportes
AI-SBA PS2 ¥ AIFSBA PS3, por 0 que se espera Gue en (oS catalizadores
preparados COh e5tos SOpOrtes se £avorezcan 1as reacciones de catadlisis acida.

S.3 Fisisorcién de nitrégeno

5.3.12 Soportes

Las propiedades texturales de |0s soportes fueron determinadas por
Fisisorcion de N. ¥y se muestran en (13 tabla 5.3.

sg’ v Dp max.®
Muestra

) | cms) ¢A)

SBA 787 0.951 s8
Al-SBA PS1 30 442 0.643 51
AlI-SBA PS2 30 717 ©.956 60
AI-SBA PS3 30 7289 1.075 60
Al-SBA SD 30 1021 0.94% 36

TabI3 5.3. CAraceeristicas texeurales de [0S Soportes.

Se puede observar Gue en el caso de AI-SBA PS1 se obtuvo un area
especifica y unh volumen de poro mucho menor ue en otras muestras. Esto pudo
haber ocurrido debido al uso de aluminato de sodio Como fuente de aluminio. De

' S2 (Area especifica)
- - .
2V (Volumen total de poros) TE° C ‘.;.N

E

? Dp. prom. (Didmetro méximo de poro) FALLA DE ORIGEN
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la literatura se sabe que los cationes Na*® pueden incercalarse en el materiat y
destruir 1a estructura porosa del SBA. En 0s métodos PS2 ¥ PE3 nO se observa
una disminucion considerable del area Con respecto a Su precursor (SBA).

Volumen adsorbido
({Unidades arbitrarias)

-

Al-SBA D,
—r v v T —

0.0 0.2 o.4 0.6 o.8 1.0

Presion relativa (PrPo)
Figura 5.1. IsOtermas de adsorcion y desorcion de N; en /os SOporees.

En l1a Figura 5.1 se observa gue |as isotermas obeenidas son caracteristicas
de un material mesoporoso del tipo SBA-16. con arreglo cubico de poros
interconecCtados (estructura cubica Im3m) (5]). La histéresis indica 1a presencia de
aigunos poros irregulares. En el Caso de Al-GBA SD. se observa que tiene poros de
tamafo menor y forma menos regular.

En la figura 5.2 se observa la distribucién del volumen de (0s poros. Se
obtuvo un comportamiento similar para AI-SBA PS2 ¥ AI-SBA PES3. mientras que
para AI-SBA PS1 se observa una disminucion muy notoria de la intensidad del pico
del didmetro de poros airededor de 60 A. 0 que indica que en esta muestra se
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disminuyd (a poblacion de poros de este tamaiio como resultado de la
incorporacion de At usando NaAlQD, COmo precursor.

dV/d1ogD) (cm~3(8)
0O B N W & 0 o VN ©®

1000

Diametro de poro (A)

FIgura 5.2. Diseripucion de poros en [0S Soporees.

Con respeCcto a la muestra AI-SBA SD. se observa que tiene una
distribucion de poros muy estrecha Con el didmetro de poros menor (~35 A).

o N
| FALLA DE ORIGEN
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Las propiedades texturales de {05 Catalizadores se muestran en ta tabia 5.4.

Muesera sg v Dp prom.
mn2/) | cmarsh A)
NiMo/SBA 555 0.681 49
NiMo/AI-SBA PS1 230 0.452 79
NiMo/AI-SBA PS2 536 0.726 54
NiMo/AI-SBA PS3 476 0.693 58
NiMo/AI-SBA SD 514 0.405 32

Tabla 5.%. Caraceeristicas texeurales de [0S Catalizadores.

La incorporacion de [os Oxidos metalicos a |0s soporte trajo Consigo una

disminucion en el area y volumen de poro. Se observa que los catalizadores con
mayor area son |0s de soporte no modificado y NiMo/AI-SBA PS2.

TESZ O .
FALLA DE ORIGEN
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NiMo/Si-SBA
NiMo/AI-SBA PS1

G
% T-E PS2
S % NIMO/AI-SBA PS3
B &
g el

Q
£ 32
23 NiMo/AI-SBA §D
-2

v ¥ v ~—
o.0 0.2 o.¢ 0.6 o.8 1.0
Presion relativa (P/Po)

FIgura 5.3. Jsoeermas de 3dsorcion y desorcion de N: €n [os C3t3liZodores.

En la figura 5.3 se observa gue |a forma de las isotermas no se modifico
después de depositar Ni y Mo, excepto en el Caso de NiMo/AI-SBA PS1, donde se
observa la aparicién de una nueva histéresis a presiones reljativas P/Po entre 0.8 y
1. Este resultado apunta a que en este Catalizador (3 estruCtura porosa se
modifico después de (a impregnacion de Ni y Mo

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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35 -
——— NIMOISI-EBA
3
& NIMO/AKSBA SD —_— ——— NIMOIASBA PS2
b -
£ NIMOAI-EBA PE3
—~ 21
(=]
B 15
2, NIMO/AI'SBA PS1
53
0.5
o . s —neee
1 10 100 1000

Diametro de poro (4)

Fi®ura 5.¢. Diseribucion de poros en [0S CatalizZadores.

Ebn 13 Figura 5.4 se observa gue el Catalizador con {3 distribucion menos
uniforme de poros es el NiMo/AI-SBA PS1., mientras que el resto sigue con la
misma tendencia observada para |10s Soportes.
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5.3.3 Comparacion textural encre (OS soportes Y cataliZadores
Soportes Catalizadores | %% de Reduccion

Muestra oL v se v se v

(*8) | (cm’2) | (m¥/e) | (Ccm'/) % %
SBA 787 0.951 555 0.681 29.48 28.39
Al-SBA PS1 442 0.643 230 0.452 %7.96 29.70
AI-SBA PS2 717 0.956 536 0.726 25.24 24.06
AlI-SBA PS3 789 1.075 476 0.693 39.67 35.53
A-SBA SD 1021 0.944 514 0.405 49.66 57.10

TAbI3 5.5. COomparacion de propiedades texeurales entre soportes ¥ catalizadores.

L[.a tabla 5.5 muestra |as CaracteristiCas texturales de |0S soportes ¥y
catalizadores para Comparar Cudl es el efecto que tiene 13 incorporacion de |a
fase acCtiva segun el tipo de soporte utilizado. Para todos |0s soportes se observo
una disminucion del digmetro de poro Como resultado de |a incorporacion de as
fases de Ni ¥ (Mo, o que indiCca que |as especies metalicas se depositaron sobre {as
paredes, en el interior de |05 poros. Sin embargo, no se puede exCluir también 13
posibilidad de taponamiento de algunos poros, especialmente en el caso del
soporte AlI-SBA SD con (0s poros de menor didmetro, donde |a disminucién de
areas después de depositar Ni ¥y Mo fue del 50%.
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FIRUra 5.5. CoOmparacion de Ired especifica am/8) entre /Os SOporees y [0S
cacalizadores.

La mayor disminucion de area especifica fue 1a de NiMo/AI-SBA SD,
mientras que en NiMO/AI-SBA PS2 se observo la menor disminucion. Este hecho
puede indicar gue la dispersion de 10s metales sea favorecida por |3 inCorporacion
de aluminio por el método PS2, Ya Gue en ei caso del soporte sin modificar. se
tiene una disminucion mayor de| area.

Cabe mencionar también el efecto que tiene el diametro de poro soporte
sobre l|a disminucion del area después de depositar Ni ¥ Mo. Asi se observa
Claramente gue 1a mayor pérdida de area se presentO en el Catalizador soportado
en AI-SBA SD. soporte con el diametro de poro de 35 A, lo que es
significativamente menor que en todos [0S demas soportes.
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FIRUra 5.6. Comparacion del volumen de poro (nr/8) entre [0S Soporees ¥ [os
cartalizadores.

El volumen de poro es disminuido en todos |os casos debido a que las
especies metalicas se encuentran recubriendo {as paredes de |0s poros Yy
disminuyen (0s sitios de adsorcion de N;, pero esta disminucCion es mayor en el
caso de NiMO/AI-SBA SD. POr |0 gue parte de este catalizador se podra esperar
que |as fases oxidadas de Ni ¥y Mo se encuentren en forma de aglomerados
tapando (oS poros del soporte.
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5.4 Difraccion de rayos X de poivos (DRX)

5.9.1 foporees

Los difraccogramas correspondientes d [0S SOpoOrtes S€ muestran en 13
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figura 5.7.

Si-SBA
Al-SBA PS1
AlI-SBA PS2
AlI-SBA PS3
AI-SBA SD

T T T \ ] )
o 20 20 30 40 S0 60 20

Cps

Figura 5.2. Difraccion de rayos X de po/vos para [0S SOpOrees.

En el Caso de |os materiales de tipo SBA, se reportan 3 sehates en DRX;: una
senal intensa en 0.8° ¥ dos sefales pegquenas en 1.6 ¥ 1.7° X (17). En este caso
(Figura 5.7). NO se observan esas senales debido a gue aparecen a angulos bajos- No
se observa la formacion de fases Cristalinas en |0s soporees, [0 que indica que e}
A inCcorporado a I0s SOportes se encuentra en una forma dispersa sin formar

cristales de AlQ;.
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5.4.2 Cacalizadores

En |la figura 5.8 se muestran |os difractogramas correspondientes a (oS
Catalizadores. §e observa que en el difractograma de (0s Catalizadores aparece
una sefal en 27° 2, la Cual se atribuye a la fFormacion de un silicoaluminato
cristalino de tipo zZeolita (2SM-5) formada por aluminio, siticio, hidrdgeno,
oxigeno ¥ sodio. Ei sodio proviene del precursor de aluminio ep el método Pgl1
(N3AIQD;). el cudl 1o8rd intercalarse en 13 estructura porosa ¥y por o tanto se
espera que el comportamiento de el catalizador NiMo/AI-SBA PS1 puede ser
distinto a los demas. NO se observa la formacion de fases Cristalinas de MoQ, 6
NiIO en ninguno de |os Catalizadores, COn (3 excepcCion de NIMO/AI-SBA SD.
donde se observan {0s piCOs caracteristicos de MoQ;. Es posible gue esto se deba
a3 que sobre otros soportes, NiQ ¥ MoQ; se encuentran dispersos de tal forma que
DO Se 31CanNZa a FOrmar una Monocapa y en Cristales pequenos.
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Figura 5.8. Difraccion de rayos X de poIvos parad 10S CItalliZadores.
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5.3 Resonancia magnética nuclear de aluminio (PAl MAS NMR)

En 13 literatura indiCan (27, 28) que en el espectro de Al MAS NMR. se
observan principaimente dos sefiales, dependiendo del tip0 de coordinacion que
tenga el aluminio:

+ gehal en 52 ppm asignada al Al tetraédrico.
= gefal en 0 ppm asignada al Al octaédrico.

También se puede encontrar una senal en = 33 ppm, la cuadl se atribuye a 13
presencia de Al pentacoordinado.

L2 presenCia de aluminio tetraédriCo es asocCiada con la incorporacion de
atomos de Al en la red de silice , o que lleva a 13 formacion de |os sitios acidos de
Bronsted ep el soporte. El aluminio oCtaédrico corresponde 3 especies fuera de (a
red o a especies tetraédricas hidratadas.

En 1a figura 5.9 se observa que para la relacion de especies de aluminio
tetraédrico/octaédrico aumenta de (a3 siguiente manera:

AI-SBA PS3< Al-SBA PS2< AI-SBA PS1

Para el caso de AI-SBA SD. se observa una serie de sefiales no resueltas
que se atribuyen a fos distintos tipos de ambientes quimicos que rodean a (os
dtomos de aiuminio, indicando que en este Caso hay varias especies de Al
incorporadas a la red de silice que difieren entre si pro el ambiente (3tomos de §i
O Al que |os rodea en {3 28 esfera de coordinacion.
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Figura 5.9. ESPpECtros de reésonancia masnetica de Al de [0s soporees.

Catalizadores

En 1a figura 5.10 se observa que (3 tendencia observada en (0s soportes se
mantiene para los catalizadores, pero en el Caso de NiMO/LAI-SBA PS3 ocurre gue
a! inCorporar 1as fases metaliCas, 1a proporcion de aluminio tetraédriCco aumenta,
posiblemente debido a8 que en €| Caso de (os soportes, habia especies de aljuminio
tetraédrico Coordinados con 2 moléculas de agua.
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NiIMO/ZA-SBA PS1

N O/AN-EBA PS2

N [AI-SBA PS3

Nito/A1- sD

200 100 o -100 -200 ppMm

FigUra 5.20. ESpecCtros de resonancia magnetica de 241 de (os catalizadores.
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5.6 Espectroscopia de reflectancia difusa UV- Vis (DRS)

En la figura 5.11 se muestran |0s espectros DRS de algunhos catalizadores.

[ NiMorA-SB-A PS2

20

TESIS CON

Nito/rAI-SB-A 8D

FALLA DE CRIGEN

10

F(R

— "

"
200 oo 400 300 600

Longitud de onda (nm)
Figurad 5.21. Espectros de reflectancia difusa JV-VIS de [os cataliZadores.
Estos espectros ayudan a identifiCar las especies de molibdeno presentes
en {os catalizadores. E| molibdeno en estado de oxidacion 6+ se puede encontrar

coordinado de dos formas distintas. a 1as cudles corresponden distintas bandas:

+« Molibdeno tetraédrico; 250-280 nim
+ Molibdeno octaédrico; 300- 330 nm

En ambos casos (PS1 ¥ SD) se opserva el maximo de absorcion en {a zona
correspondiente al (Mo tetraédrico, pero no se debe desCartar (3 presencia de Mo
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octaédrico, ya Gue se observa que |a Curva comienza a crecer desde |3 Zzona de
400 nm.

5.7 Reduccion a temperatura programada (TPR)
Se reporea en {3 literatura que existen tres Zonas prinCipales de reduccion
para Catalizadores de Mo promovidos por Ni [(26]. gue corresponden a distintas

especies de (Mo presentes en e| catalizador:

+ Reduccion del molibdeno en coordinacion oCtaédrica ya sea en biCapas o
en especies poliméricas; 200 — 469°C.

MoQ, (oh) +H; > MoQO: + H,O
* TReduccion de MoQ; Cristalino;#69 — 830°C.
MOoQ; (Cristalino) +H; > Mo, + H.O

« 28 etapa de reduccion de Mo octaédrico, polimérico y Cristalino y pritmera
etapa de reduccion del (Mo tetraédrico; 830- 1050°C.

Mo, (oh) +2H; > Mo + 2H,0
MOoQO; (tetraédrico) +xiH; < MoOgx + XH,O

E\ analisis por TPR. de las especies de MO nos da una idea de 13 facilidad
que tendrd el catalizador para sulfurarse, Ya que (3@ activacidon de los
catalizadores (sulfuracion) se (leva a Cabo a una temperatura de 4o00°C y se
acompana con una reduccion parcial de (Mo** a3 (Mo*™.
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La figura 5.12 muestra las temperaturas de reduccion de las especies
metalicas presentes en (oS distintos catalizadores.

1000
f 4'88
IMorAl 1
. :l:'/-N MOlAI-SBA PE:
% e6ool
2 L
2 o0
& B NIMoLAI-SBA PS3
i NiIMo/AI-SBA PS2
200 NIMoOISI-SBA
o 5 L s Ve
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 5.22. Termosgramas de TPR de [0S distintos soporees.

= NiMO/SBA;: presenta una sehal en 392°C y otra en 2¢°C, en |la zona de
reduccion del Mo octaédrico y el pico a 700°C, Gue corresponde a ta 2»
etapa de reduccion de (Mo* a Mo°.

* NIMO/AI-SBA PS1: presenta un picCo muy intenso en 488°C. el cual se
atribuye a ia primera etapa de reduccion de Mo, Cristalino ¥ ef siguiente
pico en 73¢4°C. que corresponde a |a 2* etapa de reduccCion de Mo* a Mo°.

=  NiMorAI-SBA PS2: presenta una sehal en 407°C Y otra en 470°C, 1as cuales
corresponden a |a primera reduccion de Mo octaédrico con diferente
grado de polimerizacion ( a temperatura mayor se reducen especies de Mo**
poliméricas de mayor tamafio).
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«  NIMO/AI-SBA PS3: presenta una sefial en ¢07°C., en 1a que se reduce €l Mo
octaédrico.

El aumento que se observa en 13 temperatura de reduccion de lOs soportes
modificados con aluminio con respecto al soporte no modificado. indica que
existe un aumento en la fuerza de interaccion de (as especies metalicas
depositadas con el soporte. Se observa que para el caso de NiMo/lAI-SBA PS1
se obtienen especies que se reducen 3 temperaturas mas altas, por lo cual sera
mas dificil tevar a cabo su activacion.

El estudio de TPR._se lleva a Cabo en un intervalo de temperatura que va
desde temperatura ambiente hasta 1000°C Y en el Caso de NIiMo/AI-EBA PS1 Y
NiMo/lAI-SBA PS2 se observan unos peguenos picos cerca de 1000°C. {0s
cudles corresponden a 1a destruccion térmica det macerial de| soporte, ya que
normaimente sSOn observados en CataliZzadores soportados en zeolitas y
materiales mesoporosos.

5.8 Microscopia electronica de atta resolucion (HRTEM)

Este método nos tuestra, por medio de micrografias, 1as caraceeristicas

morfologicas (tamaiio de cristales, apilamiento) de (a fase activa de MoSG,. Estas
caracteristiCcas nos dan una idea de |a reactividad que tendran |os Catalizadores,
Ya que la cantidad Y tipos de sitios activos estan relacionados con |a morfologia
de oS Cristales de 13 fase activa.

En 1a tabla 5.6 se muestra el grado de apilamiento de |0s Cristales, de 1 a 9

capas Y en |a tabla 5.7 se describe {a distribucion de los tamafios de cristal para
cada catalizador.
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Muestra ‘Porciento de EspecCies de (Mog, presentes por Capas
F) 2 3 4 ) 6 2 8 9
NiMo Si-SBA 5.81 | 23.87 | 29.03 | 21.94 | 10.97 | 6.45 | 0.65 | 1.29 | 0.00
NIMO/AI-SBA PS1 | 14.02 | 22.56 | 22.3% { 20.12 | 25.2¢ | 2.94 | 244 | 1.22 | 0.61
NiMO/AI-SBA PS2 | 20.13 | 35.85 | 33.33 | 8.82 0.63 | 0.63 | 0.63 | 0.00 | 0.00
NIMO/AI-SBA PS3 | 3¢4.72 | 36.12 | 20.83 | 5.56 1.39 | 1.39 {0.00 ]| 0.00 | 0-00
NIiMO/AI-SBA S§D 15.23 [ 40.40 | 25.83 | 14¢.57 | 2.65 | 1.32 | 0.00 | 0.00 | O.0CO

Tabla 5.6. Porciento de especi/es Sefun su £rado de apilamiento.

Porciento de las (ongitudes de (os cristates de Mo§, en

Muestra
o-20 21-40 41 - 60 61 - 80 > B8O
NiMo Si-SBA 9.68 56.13 29.68 3.87 0.65
NiMO/AI-SBA PS1 14.02 51.83 25.61 6.10 2.9%
NiMO/ZAI-SBA PS2 15.72 61.6% 21.38 0.63 0.63
NiMO/AI-SBA PS3 38.89 51.39 9.72 .0.00 0.00
NiMo/AI-SBA SD 13.91 60.93 22.52 1.32 1.32

Tabla 5.2. Porciento de (05 Cristales de Moss.de diferentes [ongitudes.

En las tablas anteriores se demuestra que la modificacion de |0s soportes

con aluminio repercute de forma positiva en |a dispersion de 1as especies, Ya que

se obtienen Cristales mas pequenos y con menor 2rado de apilamiento. Se observa
GQue este efecto es mas marcado para el catalizador NiMo/AI-SBA PS3.
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de Capas

Porciento de nimero

NiMo-Gi-SBA NiMo-PS1-30 NiMo-Pg2-30 NiMo-Pg3-30 NiMo-SD-30

Figura 5.13. Porcentaje de sulfuradas con diferente numero de capas.

®o-20

S8 38883
86
§09

Porciento de (ongitud
de 05 cristales

10

o 4

NiMo-GCi-SBA NiMo-PS1-30 NiMo-PS2-30 NiMo-PS3-30 NiMo-SD-30

Figura 5.14. Porcentaje de especies sulfuradas con diferente jongitud de (os
cristales de MoS;.

En 13 figura 5.13 se observa que {a mayoria de |0s cristales se encuentran
apilados en 2 ¥ 3 Capas. En el Caso de |os Catalizadores NIMO/AI-SBA PS2.
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NIMOLAI-SBA PS3 ¥ NiMolZAI-EBA PE3, se obtienen Cristales con menor grado de
apilamiento que en el soporte ho modificado. La mayor proporciéon de cristales
apilados en 2 Capas se obtuvo en el catalizador NiMO/AI-EBA PS3.

En 12 Figura 5.1¢ se observa un efecto similar Ya que se observan cristales
mas pequefios, sobre todo en |0s Catalizadores NiMOlAI-SBA PS2 ¥ NiMolAI-SBA
PS3 en donde |as especCies de MO, se encuentran mejor dispersas.

5.9 Reaccién de Hidrodesulfuracion dei 4.6-DMDBT

Las conversiones obtenidas enh la reaccion de HDS del 4.6-DMDBT se
presentan a continuacion:

Catalizador conversion de ¢.6-DMDBT (%)
Horas F 2 3 4 5 6 7 a
NiMorSi-SBA 11 15 22 27 36 41 45 S0
NiMo/AI-SBA PS1 2 3 6 12 24 17 19 23
NiMMo/AI-SBA PS2 | 12 19 26 36 46 53 (79 67
NiMorAI-SBA PS3 9 17 26 3% “6 5¢ 60 66
NIMO/AI-SBA SD 21 14 20 24 33 38 42 47

Tobla 5.8. Conversion del 4.6-DIMDBT en 13 reaccion de HDS 3 1o (arso de 8 h.

Los Catatizadores que presentan una mayor conversion son NIitMo/AI-SBA
PS2 v NiMo/AI-SBA PG3. El catalizador NIMO/AISBA SD presentd un
comportamiento simitar al catalizador soportado sobre SBA no modificado. El
Catalizador NiMMo/AL-SBA PS1 tuvo ta conversion mas baja.
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Las estructuras de |0s distintos produCtos que se optienen de ta reaccion
de HDS de 4.5-DMDBT. asi como sus nombres JUPAC y sus abreviaturas se

muestran en |a tabla 5.9-

Apbreviatura Nombre 1UPAC

Estructura quimica

4.6-DMDBT | ¢.6-dimetildibenzo(b,dltiofeno

THDMDBT | +.6-dimetil-1.2.3.%-
tetrahidrodibenzo( b, dltiofeno

HHDMDBT | ¢.6-dimetil-2,2.3.4.93,9b-
hexahidrodibenzo( b, djtiofeno

MCHT 1-metil-3-(3-me-tilciclohexibenceno H H A
-
H
" H H H
H
DMDCH 3.3-dimetil-1,2"-di(Ciciohexil|o) H H "]
L
H
H
H H
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DMDF 3,3-dimetil-1.2-difenilo

Tabla 5.9. Productos £Formados en HDS de ¢.6-DMDBT.

A continuacion se muestra el esquema de reaccion propuesto para la HDS
de 4.6-DMDBT en presencia del Catalizador bifuncional NitMo/Al-SBA.

s == SO
-oo
< H,C CH,

H,C CH;, il
4 2D
3- Migracién Qﬂ—- —— @——Q e — Q——Q
cH
de metllos My & &1, HC < ch, H< l CH,| H,C s

CH, CH; CH, CH,
=
TS =< .
&
1DED | HC CH,
O~

Figura 5.25. Esquema de reaccion de HDS de #.6-DNMDBT en un catalizador
biFuncional NitvIvAI-SBA.




Resuttados
Capitulo 5

La figura 5.16 muestra Gue |a actividad es mayor Cuando se utiliza el
soporte modificado con aluminio para 10s mérodos PS2 ¥y PE3. El comportamiento
catatitico de NIMO/AI-SBA SD Y NiMO/SBA es muy similar. [La actividad del
catalizador NitMo/AI-SBA PS1 es 1a mas baja.

Para poder estudiar |3 actividad y selectividad de los catalizadores, se
hace una evaluacion de 10S productos a una conversion constante (209%).

70 T NIMO-Pgs-30
NiMo-Pg2-30
60 4
5 so NiMo-SBA
g NiMo-SD-30
@
h=]
e 30 4
g NIMo-PS1-30
& 20 /
10
H—
o 2 —
o 1 2 3 + s 6 7 ]

“Tlempo h)

Figura 5.26. Conversion de #.6-DMDBT €n £uncion def tiempo para diferentes
caealizZadores.
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En {a tabla 5.20 se muestran [0S distintos produCtos obtenidos ¥ el tiempo
en el que se alcanzod el 20% de conversion para 10s distintos catalizadores.

Tiempo Porcentaje de |0s productos HYD

Carvatizador _

[Q )] THDMDBT | HHDMDBT | MCHT | DMDF | DMDCH | DSD

NIMo/SI-SBA 2.6 35.77 10.58 41.35 10.58 2.72 8.495
NIMO/AI-SBA PS1 7.1 40.94 8.69 a3.70 16.67 o 5.0
NIMOLAI-SBA PS2 2.2 33.52 8.01 40.7 14.45 o 5.92
NIMO/AI-SBA PS3 2.2 38.93 10.83 31.30 18.9¢ o %.28
NiMolAI-SBA SD 3.0 26.36 6.00 %72.95 22.18 8.00 7.1

TaDI3 5.20. TIempo ¥ porCentyje de [0S diseineos productos 3l 20% de Conversion

ae ¢.6-DMDBT-

Para poder estudiar el Comportamiento de |0s Catatizadores en Cuanto a (a
selectividad, se lleva a cabo ub analisis de (oS productos Obtenidos a una )
conversion constante. [.a selectividad se define como el coélente del porcentaje
de productos de HYD entre e| porcentaje de productos por DSD. Como se
observa en el esquema de reaccCion, |0s producCtos que se optienen por (a3 ruta de

HYD son; THDMDBT.

HHDMDBT.

DMDCH. Por la ruta de DSD se obtiene el DMDF.

MCHT Y como reaccCion secundaria

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN

72




Resurtados
Capitulo s

En 1a figura 5.17 se observa que los productos primarios son DMDF ¥y
THDMDBT Y at transcurrir |3 reaccion se van generando (0§ Otros productos
como DMDCH Yy HHDMDBT Y finaimente se obtiene MCHT COmo producto en
mayor proporcion.

[=-]
o ] MCHT
h=1
3
g %o
2
s
£ o
3
£
e
&

10 +§

A

o 1 2 3 4 5 6 Vd 8

Tiempo ()

Figura 5.17. Porciento de 3rea normaliZado de 10s productos obeenidos 3 10 19780
ae 8 oras de reaccion para €l catalizador NivIo/SB4A.
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En |2 tabla 5.11 se muestra que en todos l0S Casos de soporte modificado
con atuminio, se obtiene un aumento en |0s productos de DS al compararse la
relacion det soporte no modificado, siendo mayor este aumento en el catalizador
NIMOLAI-SBA PS3.

Carvalizador % HYD | % DSD | Suvprosp
NiMo/SI-SBA 78.32 12.28 6.9
NiMo/AI-SBA PS1 73.28 15.96 4.7
NiMo/AI-SBA PS2 20.51 21.23 3.3
NitMorAI-SBA PS3 43.15 16.3¢ 2.6
NiMo/AI-SBA SD 70.60 23.36 5.3

Tabla 5.11. Selectividad de 13 reaccion de HDS de #.6-DMDBT a 13s 8.
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En este trabajo se propone combatir el probiema de |a presencCia de azufre
en el crudo por medio del desarrollo de un nuevo catalizador biFfuncional gue sea
CapazZ de eliminar el azufre de 1as moléculas mas refractarias. como 4.6-DMDBT-
La propuesta consiste en cambiar el soporte tradiCional (y-alimina) por un nuevo

soporte de silice mesoporosa (SBA) que posee mejores propiedades texturales
como tamano de poro y area especifiCca mayor. Adicionaimente se propone (3
modificacion de estos soportes con aluminio para lograr una mejor dispersion de
las fases activas y ademas incorporar |a funcionalidad acCida al Catalizador. Los
sitios acidos tienen como objetivo el modificar 13 estructura de l1a molécula de 4,6~
DMDBT. haciendo gue |0s metilos en posiciones ¢ ¥ 6 sean removidos mediante
reacciones de catalisis acida para que posteriormente, 13 molécula modificada sea
mas Facil de desulfurar por |13 fase activa (Ni-Mo-S).

Para esctudiar el efecto de |3 ihcorporacion de aluminio en el soporte, se
realizo {13 sintesis de soportes por 3 métodos post-sintéticos (PS1, PS2 ¥y PS3 ¥ un
método de sintesis directa (SD). asi como se prepard un soporte sin modificar (de
silice pura). Se llevaron a Cabo las pruebas de Caracterizacion y finalmente se
probaron |os catalizadores en 13 reaccion de HDS de 4.6 DMDBT para poder
saber si 1a inCorporacion de aluminio tuvo un efecto beneéfico en los catalizadores
Y Gué método de incorporacion es el mejor.

LOs resultados que se presentan en el Capitulo S muestran que por el
método de SD solo se inCorpord cerca de |3 décima parte de cantidad tedrica de
aluminio ¥ ademas se obtuvo un material Con poros mas irregutares, Como se puede
apreciar por 1a forma de la isoterma de BET. [Los métodos PS1. PS2 ¥ PS3
Mmostraron tener una eficiencia mayor (= 99%) en (a3 inCorporacion de aluminio. En
todos [0S Casos se observa que hubo una modificacion de las propiedades
texturales de |0s soportes al ser modificados con aluminio. pero en el Caso de PS1
hubo una disminucidon mayor en el area especifica y tamafio de poro y una
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distribucion de tamafio de poro mas irregular. Esto se debe a gue se utilizé

NaAIO; en la sintesis ¥ al estar presentes [0S iones Na® en 13 solucion, éstos se
intercalan en la estructura de silice ¥y 1a deseruyen provocando que se Colapse, por
{o tanto se pierde superficie activa y orden en los poros. Este resultado es
confirmado Con |a informacién bibtiografica (29, 30) Y con lOos resuitados de
anatisis elemental de la muestra AISBA PE1 (SEM-EDX) donde se observo la
presencia de sodio.

En Ccuanto 3 1as CaracteristiCas quimicas y estructurales de |as especies de
aluminio se pudo observar (0 siguiente; por medio de DRX se observé que en (0s
soportes o hubo formacion de especies Cristalinas de Al,QO, O silicoaluminatos
cristalinos. Eb |0s espectros de Al MAS NMR. de [0S soportes se obtuvieron
especies de Al tetraédrico en mayor proporcién por (os métodos PS1 ¥ PS2.
mientras que en el método PE3 se observa una sefial mayor para €l Al octaédrico.
probablemente porque existian especCies de Mo tetraédrico hidratadas, pero al
ser impregnados con MoQ; ¥ NiO. se obtiene que para todos |0s méeodos, |3
proporcion de (vio tetraédrico es mayor que (3 de Mo octaédrico. Este hecho es
congruente Con la apariCion de sitios dcidos en todos [0s soportes modificados
POr métodos post-sintéticos., en donde, por TPDA se observa Gue se obtuvo uha
acidez total mayor (hasta en un 60%) gue el soporte SI-SBA. [La apariCion de sitios
acidos de Broinsted. s€ obtuvo en {0s soportes Al-SBA PS2 ¥ AlI-SBA PS3. Ef
soporte AI-SBA SD moserd fa menor acidez debido a Gque la Cantidad de Al
incorporado es muy pequena @proximadamente 10 VeCces menor que en (as otras
muestras de AI-SBA) y. ademas (a mayoria del aluminio incorporado a 13
estructura durante la sintesis del macerial puede estar depositado en el interior
de tas paredes de 10s poros sin salir a 13 superficie.

La impregnacion de (as fases de MoQ; ¥ NiQ provoco modificaciones en 1as
propiedades texturales de |os materiales. L3 reduccion en el area y volumen de
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poros se debe a que |1as especies ocupah espacio en e} interior de {0s poros, pero
cuando esta disminucion es muy grande (Como en el Caso de NIMO/AI-SBA SD).
quiere decir que existe un taponeamiento de {0s poros por que se forman
agregados de 8ran volumen. Este comportamiento S€ esquematiza en (3 fiSura 6.1.

Fases metalicas Fases metalicas
Poro del soporwe bien dispersas aglomeradas

=1 L1 kK

S2 <S2 G3<S2

Figura 6.2.Disminucion del 3red especifica después de 13 InCorporacion de (3s
Fases meedlicas.

Los resuitados de TPR., DRS Y DRX nos permitieron saber (as
caracteristicas de 1as fases de MoQ; ¥ NiQO. Ge encontrd por DRX que no hubo {a
formacion de fases Cristalinas de gran tamafio en ningun Caso Con |a excepcion
del catalizador soportado en AI-SBA §D. Los resultados de TPR. indicaron que
en el catalizador NiMO/AI-SBA PS1 existen |as especies de molibdeno Ggue se
reducen a temperaturas ateas (alrededor de ¢80°C). pOr |0 tanto NO se Favorece 13
activacion del catalizador. En el caso de NiMolAI-SBA PS2 ¥ NIMo/LAI-SBA PS3
se obtuvo en mayor proporcién molibdeno octaédrico disperso que tiene una
interaccion con el soporte mas fuerte que sobre el soporte de silice pura. La
temperatura de reduccion fue cercana a 10s 400°C., temperatura a la cual se {leva
a cabo la sulfuracion, 1o que indica 1a posibilidad de una buena activacion del
Catalizador.
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La hipétesis de que |a presencia de aluminio en el soporte de silice mejora
13 dispersion de las Fases metalicas se confirmo mediante |a caracterizacion de (os
catalizadores en su estado sulfurado por HRTEM. Ya que se observo gue en los
catatizadores NiMMo/AI-SBA PS2 y sobre todo en NiMO/AI-SBA PE3 se obtuvieron
cristales COnD menos cCapas apiladas y un tamafio promedio menor. [oOs
catalizadores NiMOIAI-SBA SD ¥y NiMO/ZAI-SBA PE1 presentaron una distribucion
de tamaho de cristales y apilamiento simiiar a NiIMO/SBA. Las caracceristicas
morfologicas de |os Cristales determinan el nlimero y tipo de sitios activos; cuando
se tienen cristales mas grandes se favorece 1a HDS por |a ruta de HYD Yy cuando
se tienen cristales MAs pequenos se favorece 13 ruta de DSD.

En la reaccion de HDS de 4.6-DMDBT se demostro que la presencia de
sitios acidos de Bronsted en el Catalizador hace que éste sea mas activo. Como se
esperaba, 1a menor conversion se obtuvo en el catalizador NiMo/AI-SBA PE1. Ya
que este Catalizador no pudo ser sulfurado correctamente, ademas de tener un
area especifica muy pequeia y una escructura parciaimente colapsada, por (O
tanto el numero de sitios aCtivos fFue aln menor que en e catalizador NitMo/SBA.
Los catalizadores NiMO/AISBA SD ¥y NIiMO/AI-SBA PS1 se comportaron de
manera similar, registrando una conversion de = 50%. En 10S catalizadores con
mayor conversion, NiMO/AI-SBA PS2 ¥ NIMOLALI-SBA PE3. se observd que se
llevaron a Cabo reacciones de catalisis acida. Ya que por cromatografia de gases,
se observaron producCtos de Cragueo Como tolueno ¥ metiiCiCiohexano, ademas de
distintos isdmeros de 10s productos como DMDCH ¥ MCHT que no aparecen
cuando el soporte no es modificado Con aluminio y no tiene acidez de Bragnsted .
Se pudo demostrar que la relacion de rutas de desulfuracion via bidrogenacion
previa de 13 molécula de 4,6-DMDBT y de desulfuracion directa (HYDVYDSD) se
modifica al utilizar el soporte SR.A Con aluminio, aumentando 13 proporcion de
productos por DSD ¥ mejorando el rendimiento.
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En et presente trabajo se (levéd a cabo el estudio de cacalizadores
bifuncionales de tipo NiMorAI-SBA con el ohjetivo de analizar 10s efectos que
tiene la adicion de aluminio al soporte de silice ¥y su método de incorporacion
sobre el comportamiento Catalitico en 1a reaccion de HDS de 4.6-DMDBT.

Después de analizar 10S resuitados experimentales ¥ realizar una revision
bibliografica, se llego a las siguientes conclusiones:

+ El método de incorporacion de aiuminio a 1a malla molecutar SBA tiene un
€fecto directo en su desempefio COmo SOporte para €l catalizador con base
en Ni y Mo.

« A utilizar el método de SD se obtiene un soporte Con muy bajo contenido
de atuminio inCorporado ¥ Conh Una estructura porosa menos uniForme y
Gue no propicCia una buena dispersion de |as especies metalicas (Ni Y Mo).

» [Los mérodos post-sintéticos (PS1. PS2 ¥y PS3) tienen una mayor eficiencia en
1a incorporacion de aluminio en SBA.

+ La presencia de iones Na' provenientes de| precursor de aluminio en el
meétodo PS1 (NaAID;) hace que la estructura de silice se colapse, 10 que
hace que el area especifica disminuya en gran proporcion.

« [.a inCorporacion de aluminio por ([0S métodos post-sintéticos hace que 13
acidez total del sOporte aumente, pero SO0 |10s métodos PE2 ¥ PE3
favorecen la formacion de sitios acidos de Brgnsced.

LESTA TESIS NO SALXE
DE LA BIBLIOTECA
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La presencia de sitios acidos de Br@nsted implica que hay aluminio en
coordinacion tetraédrica pero (a presencia de aluminio en coordinacion
tetraédrica no implica gue haya sitios acidos de Bransted.

La modificacion del soporte §BA con Al,QO, modifica |8 habilidad del
soporee a dispersar las fases metdlicas activas de Ni y Mo, opbteniéndose
cristales mas pequehos ¥y Con un menor grado de apllamiento ¥ por |0 tanto
aumenta (a cantidad de sitios activos para 13 reaccion de HDS por |13 ruta
de DSD.

El catalizador NiMo/AI-SBA PS1 es el que tiene la actividad mas baja.
debido a que posee un area especifica pequena y no hay sitios acidos de
Bronsted ., ademas de que se obtienen especies de Mo de tipo Cristalino
que se reducen a temperaturas mas altas Gue |a temperatura que se utiliza
en la sulfuracion del catalizador, por |0 Cudl el Catalizador s6lo se puede
activar parcCialmente.

El cacatizador NIMo/AI-SBA SD presenta un comportamiento catalitico
muy similar que el Catalizador soportado en SBA, sin modificar, debido a a
que (3 cantidad de A\ inCorporado es muy pequefa Y practiCamente no hay
sitios acidos de Brgnseed.

Los catalizadores NiMOo/AI-SBA PS2 ¥y NiMo/ZAI-SBA PS3 tienen una mayor
actividad en la reaccion de HDS de 4.6DMDBT debido a que se
inCrementa la ruta de DED porque los sitios acidos de Brgnsted modifican
13 estructura de la molécula de ¢,6-DMDBT de tal forma gue disminuye el
efecto estérico de los grupos metilo y tiene mayor accesibilidad a los sitios
activos de DSD.
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De acuerdo con (0 dicho anceriormente se puede conCluir que 13
modificacion del soporte SBA de silice con atuminio beneficié al Cacatizador en
dos aspectos; mejoro la dispersion de |as Fases activas (1o Cual aumentd el namero
de sitios activos) Y le dio una funcionalidad 4cida (10 cual aumento el numero de
especies susceptibles a desulfurarse directamente).

Este trabaio brinda una respuesta al problema de 13 desulfuracion de {as
moléculas mas refracearias pero también deja abierta (a posibilidad de mejorar
este tipo de cataliZzadores al encontrar (3 relacion SilAl que resulte mas favorabte.
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APENDICE 1-

« Preparacion de (0s Soportes.

1 mol de SiO,

1.0 g 8 — SBA (5i0;)*
& (5i0) (GOgdeSiO,

) =1.6667*10"? mol de SiO,
Para una relacion 30:1

- 1 molde Al
1.6667*1072 molde SiO, *| ——————
molde Sty (30moldes.'o,

)= 5.5556*107" molde Al
A-SBA PE1

1 mol de NaAlQ,

5.5556*107* molde Al* =5.5556*10"" mol de NaAlQ,
1 mol de Al

82 g de NaAlQ}

5.5556%10™ molde NaAlQ * =0.0455g de NaAl
molde NaalQ [lmoldeNaAlq] & de NadalQ

en 200 ml de agua desionizada
AI(OH ), + NaOH — NaAlO, + 2 H,O

78 g de A(OH),
1 mol de AI(OH),

82 g de NaAlO,
1 mol de NaAlO,

40 g de NaOH
1 mol de NaOH

82 g de NaAlO,
1 mol de NaAlO,

0.0455 g de NaAlO, * =0.0433 g de AI(OH),

0.0455 g de NaAlO, *

=0.0222 g de NaOH

AlI-SBA P2

1 molde AICL,

5.5556*107* molde Al™*
1molde Al

) =5.5556*10"* mol de AICI,

133.5 g de AICI,

5.5556%10™ molde AICL, * =0.0742g de Al
molde AIC, | ol de alC, & de AICL
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en 100 m! de EtOH absoluto

AEBA PE3

5.5556%107 mol de at=| Lmelde AIGPIO), \_ 5 55560107 mol de A PrO),
1 mol de Al

. 20425 g de ANi PrO) .
.5556*107* molde ANi P | ——= 22 |=0.1135g de Al P
> molde Al PrO); [ 1 molde Al(i PrO), ] g de Al PrO),

Ya que |3 solucion tiene un 98% de pureza.

0.1135 g de Al(i PrO),

=0.1158 g de AI(i PrO,
0.98 de pureza g de AIGPrO),

en 100 ml de hexano seco

AIFEBA §D

1molde Al(i PrO),

=5. *10™ de AIGP
Ymolde Al J 5.5556* 107" molde Al(i PrO),

5.5556*107* molde Al‘[
20425 g de Al(i PrO),

=0.1135g de Ai PrO
1 molde AIG PrO), ] & de AN PrO),

5.5556*10™ molde AKi — pro)‘(

Ya que la solucion tiene un 98% de pureza.

0.1135 g de Al(i Pr O),
0.98 de pureza

=0.1158 g de Al(i PrO),

en 42 ml de H,0, 8 ml de HCI (37.5% en peso), 3.7 ml de TEOS, 1.6 g de F —127
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APENDICE 2-
« ‘Preparacion de |0s Catallizadores

- 12% en peso de Mo,

1 mol de MoO,

0.12 g de MoO, +| Lol de MoO,
g de MoC, (l43.94gdeMoO,

) = 8.3368*107> mol de MoO,

8.3368*10° molde MoQ, '[‘ molde(NH ), Mo,0,, “‘”zo) =

7 molesde Mo O,
1.1910*10° molde(NH,), Mo,O,, - 4H ,0O

123586 g de(NH,),Mo,0,, - AH,O
1.1910*107° molde(NH,), Mo,0,, * 2= =
° molde(NH. ), Mo, O, ( 1 molde(NH, ), MoyO,, - 4H,0

0.1472g de(NH, ), Mo,0,, - 4H,0

Ya Gque 13 solucCion tiene un 99% de pureza, tenemos e siguiente Catculo:

0.1472 g de (NH ), Mo,0,, -AH ,0
0.99 de pureza

=0.1487 g de (NH ), Mo,0,, - 4H ,0

Para una cantidad de 0.85 £ de Al-SBA tenemos €} siguiente calculo:

1.75 ml de H,O

L7smide :O o485 g de Al — SBA =1.49 mi de H,O
1.0 g de Al — SBA & de mide ity

0.1487 g de (NH ), Mo,0,, - 4H ,O
1.49 ml de H,O

10 ml de H,O -( ) =0.9980 g de (NH ,),M0,0;, -4H ,0

« 3% en peso de NIO
1 mol de NiO
74.7 g de NiO

1molde N{NQ,), -6 ,0
1 molde NiO

0.03 g de NiO‘( )=4.0161‘I0" mol de NiO

4.0161*10°* molde Nio‘( ):4.016 1*10™* molde N(NOy), -6H,0

290.8 kg de N{NQ,), -6H,O
=0.1168g de N{NQ)), -6H,0
Tmolde N{NG), -6H,0 )~ 011688 deN{ Q),-6H,

4.016*10™ molde N{NQ,), -6H,O‘(
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‘Para una cantidad de 0.97 g de Mo/l AI-SBA, tenemos et siguiente calculo:

1.65 ml de H,O
1.0 g de Al —SBA

*0.97 g de Al — SBA =1.60 ml de H,O

0.1168 g de Ni(NO,), -6H,0
1.60 mi de H,O

10 ml de H,O‘( ]= 0.7300 g de Ni(NO,), -6H,0
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APENDICE 3.

Se usara como ejemplo la conversion opbtenida para 8 horas de reaccion
usando el catalizador NiMOo/AI-SBA PS2.

golucion inicial | Muestra (a8 horas)
Compuesto
Area (pA*S) Area (pA*s)
Hexadecano 22520.1 22399.8
46-DMDBT 150.01929 99.56096

Area Hexadecano final _ 22399.8 _ 0.9946
Area Hexadecanoinicial  22520.1 :

0.9946 * Area 4,6 - DMDBT final = 0.9946 * 49.56096 = 49.29621

49.29621 _ A49.29621 _ 0.32859

Area 4,6 - DMDBT inicial  150.01929 TES IS C ON
(1-0.32859)*100 = 67.140% FALLA DE C.JGEN

Se tiene una conversion del 62.14% del 4.6-DMDBT.
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APENDICE ¢-
Toxicidad y manejo de las sustancias utilizadas (33)

Acido clorpidrico
Extremadamente corrosivo. [,a inhalacion de sus vapores puede causar
dafios severos ¥ |a ingestion puede ser fatal- Causa dahios severos en piel y 0jos.

Hidroxido de sodio

Muy corrosivo. Causa guemaduras severas Y puede causar daho
permanente en (os 0jos. Dahino por ingestion, contacto con (a piel e inhalacion.
Higroscopico.

.H/‘dréx/do de atuminio

Es dafiino por inhalacion, ingestion ¥ contacto Con {a piel. Es irritante de
las membranas ucosas ¥y del traCtO respiratorio ¥ puede Causar trastornos
gastrointestinales.

Tetraeti(oreosificaco
Es irritante del sistema respiratorio. [La exposicion protiongada puede
Ccausar harcosis, dano en rifones ¥y pulmones. Irritante de piel ¥ 0jos.

Pruronic Fz12>
El contacto Con los 0jos puede provocar irritacion temporal. El contacto

projongado O frecuente con la piel puede producCir irricacion. [La ingesta de
grandes cantidades puede Causar trastornos gascrointestinales ¥ debilidad.
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Cloruro de aluminio

Puede causar irritacion al traCto respiratorio, ojos y piel. [La ingesta de
grandes cantidades puede cCausar espasmos abdominales y trastornos
gastrointestinales. Debe manejarse en un ambiente libre de agua.

Isopropoxido de atuminio

Puede Causar irritaciop en (@ piel y membranas mucosas. Ef contacto
directo con 10S O)Os puede provocar guemaduras severas. Se absorpe por |a piel y
puede producir guemaduras. Es sensible a ta humedad.

Heptamolibdato de amonio
Trritante de (a2 piel, 0)OS ¥ traCto respiratorio. Provoca un aumento en {0S
niveles sanguineos de acido arico, xantina oxidasa y molibdeno si es ingerido.

N7ieraco de niquel

La ingestion causa irritacion y ta inhalacion del poivo puede Causar
irritacion en el tracto respiratorio y si es en repetidas oCasiones, puede causar
dafio en los puimones. El ContaCto con 13 piel puede Causar reacciones alérgicas.

Hexano

La inhatacion puede provocar irritaCion en el traCto respiratorio,
depresion, mareos e intoxicacion. ElI contaCto con {a piel puede provocar
enrojecimiento ¥y resequedad. [a exposicion prolongada ¥y Constante puede
provocar daho neurolégico.
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Etanot

La exposicion a concentraciones mayores a 1000 ppm. puede provocar
dolor de Cabeza, mareos, pérdida de apetito y confusion. [LOos Organos afectados
son |los ojos, higado, rihones y nervios.

Hexadecano

Es irritante de ojos, membranas mucosas ¥ piel. Deprime al sistema nervioso
central ¥ 1a exposiCion aguda puede causar irritacion, narcosis e irritacion al
tracCto gastrointesitinal.

#.6-Dimevcildibenzotiofeno

Puede ser danino si se absorbe por |3 piel. i es inhalado puede cCausar
irritacion en las vias respiratorias y tagrimeo. Puede Causar dafio severo en (0s
0jos. Sus gases de descComposiCion (H,S) SOn COrrosivos.
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