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En la actualidad uno de los problemas més graves que enfrenta la sociedad y que debe
superar es la contaminacion atmosférica que se produce globalmente, y especialmente en las
grandes ciudades y zonas industriales. Una de las soluciones a este problema es generar
normas que regulen las emisiones de elementos nocivos. Debido a esto es muy importante la
calidad de los combustibles provenientes del petréleo. Como estos combustibles contienen
compuestos de azufre, al ser quemados éstos desprenden grandes cantidades de oxidos de

azufre (SOx), que al ser emitidos a la atmosfera provocan severos problemas.

Los SOx representan un peligro para el medio ambiente y la salud humana. Pueden
producir irritacién en los ojos, nariz, boca y pulmones debido a que forma acido sulfdrico al
entrar en contacto con la humedad de los tejidos. La exposicién prolongada provoca un mal
funcionamiento de los pulmones, fatiga cronica y alteraciones en los sentidos del gusto y el
olfato; la exposicion en repetidas ocasiones puede provocar problemas cardiovasculares y
erosion en los dientes [1]. En el ambiente, el SOs y los 6xidos de nitrogeno (NOx) son
causantes de la lluvia acida, la cudl representa un problema muy severo para los ecosistemas.
La lluvia cida contamina los lagos impidiendo la supervivencia de muchas especies, dafia los
troncos de los arboles al disolver la capa de cera que los recubre y favorece la movilizacion de

metales toxicos como cobre y aluminio que son dafiinos para las plantas y animales.

Debido a esto la industria del petréleo se enfrenta a exigencias mucho mas severas
impuestas por el interés de proteger al ambiente disminuyendo el contenido de azufre, metales

y compuestos aromaticos en los combustibles.

Por otro lado, es claro que existe un deterioro en la calidad del petrleo crudo que

alimenta a dicha industria, ya que las concentraciones de compuestos de azufre, nitrégeno,
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oxigeno, metales y aromaticos son cada vez mas altas. Debido a que la mayoria de las
reservas del crudo son de petréleo pesado, con un mayor contenido de contaminantes, los
procesos de hidrotratamiento (HDT) tienen una importancia aun mayor en los procesos de
refinacion. Esta problematica ha impulsado el estudio y desarrollo de catalizadores de
hidrotratamiento con una alta actividad hacia la hidrodesulfuracién de las moléculas que
contienen azufre, tales como el dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados alquil-sustituidos: 4-

metildibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) [ 2, 3].

El azufre en las moléculas de DBT's alquil-sustituidas no puede ser removido
completamente usando las formulaciones comunes como Ni(Co)Mo soportados en  -Al,O; [3,
4]. La extremadamente baja reactividad de las moléculas 4-MDBT y 4,6-DMDBT es atribuida al
impedimento estérico que existe entre los grupos metilo de la molécula de DBT y los sitios
activos del catalizador. Se observé que la hidrogenacion de la molécula metil-sustituida antes

de la remocién del azufre lleva a evitar el problema estérico y facilita la reaccién de HDS [4, 5].

El disefo y sintesis de catalizadores que contienen 6xidos de los metales de transicion
soportados demandan un adecuado control del estado de oxidacion, caracteristicas de fase,
estabilidad durante el tratamiento o utilizacién y la dispersion de los mismos. Los catalizadores
mas importantes empleados en los procesos de HDS a escala industrial son los que contienen
molibdeno y niquel (como metal base de la fase activa y promotor, respectivamente) soportados

en alimina.

Se sabe que la modificacion del soporte catalitico puede alterar las propiedades de la
fase activa y en consecuencia la actividad catalitica, lo que ha acaparado la atencion de los
investigadores en la sintesis de nuevos y mejores catalizadores para HDS [6). En los intentos

por mejorar los procesos para eliminar el azufre del crudo y de los combustibles, los soportes de
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TiO; han atraido el interés debido a la alta actividad intrinseca en catalizadores de molibdeno
para HDS. Esto se debe a que la titania en su fase cristalografica anatasa promueve la
reduccion y sulfuracion de las especies de Mo®* lo que favorece la formacion de MoS,
cataliticamente activo. Sin embargo, los soportes de TiO, presentan como desventaja
importante un area especifica baja, ademas que resultan particularmente dificil someterlos a
extrusion, y la anatasa, que es la fase cristalina que promueve la actividad catalitica de las
fases de Mo, posee una baja estabilidad térmica. Asi, el TiO, por si solo, presenta propiedades

indeseables para aplicaciones industriales [7).

El presente trabajo, nos muestra una nueva alternativa para resolver el problema;
utilizando un soporte de silice mesoporosa del tipo SBA-15 modificado con titania (TiOy) para el

catalizador de niquel-molibdeno (NiMo).
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Hidrodesulfuracién

La legislacién reciente y futura en paises europeos referentes a la contaminacién
atmosférica por el gas producto de la combustion del diesel incita a los refinadores para reducir
considerablemente el contenido del azufre de los combustibles, a partir de 0.2 % en peso en
1994 a 0.05 % en peso en 1996 y seguir bajando probablemente en el futuro cercano [8]. En la
tabla 2.1 se muestran el pais mas y menos estricto en cuanto al contenido de azufre en el diesel
pertenecientes a la comunidad europea, y aun Grecia que es el pais que permite mayor
contenido de azufre en el diesel este nimero esta por debajo del permitido en nuestro pais.
Para los compuestos de azufre, las altas conversiones requeridas se pueden alcanzar con los
actuales procesos del ‘hidrodesulfuracién solamente usando métodos costosos y drasticos tales
como aumento de la temperatura y de la presién en el reactor o disminucién de la velocidad
cada hora liquida del espacio. El desarrollo de catalizadores nuevos es por lo tanto un desafio
para los investigadores y productores de los catalizadores, pero tal éxito se podria alcanzar
més faciimente con base en un conocimiento mas profundo del proceso profundo de la

hidrodesulfuracién [9, 10].

Tabla 2.1. Contenido méximo permisible de azufre ( ppm) en el diesel para el afio 2003.

Disasai Contenido de S
(ppm)
Suecia 2
Grecia 290
E.U.A. 300
México 500

Muchas investigaciones se han realizado en los Gltimos 20 afios para descubrir qué
compuestos son refractarios al proceso de HDS. Se sabe que dichas moléculas son los

alquildibenzotiofenos, y especialmente compuestos sustituidos en las posiciones 4 y/o 6.
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A partir de 1940 con la guerra vino la explotacién masiva de los recursos petroleros.
Fundamentalmente el crecimiento de esta industria en esos afios estuvo ligado al desarrollo de
un catalizador, el catalizador de desintegracion. El proceso de desintegracién produce la ruptura
de moléculas pesadas del petréleo en moléculas o fracciones mas ligeras para su uso en
gasolinas principalmente. Este catalizador ha sido mejorado a través del tiempo en varias
ocasiones, siendo actualmente el mas utilizado en la refinacion del petroleo. En la actualidad se
considera que de los procesos de transformacion quimica del petréleo el 90% son cataliticos.
Hasta la fecha el desarrollo y mejoramiento tecnolégico de los procesos del tratamiento del
petrleo ha ido méas rapido que la comprensién de los numerosos fendmenos que estan
involucrados en ellos. Esto hace que en algunos aspectos se considere que la catélisis sea una
disciplina tecnolégica y empirica, mas que de investigacion cientifica. Sin embargo, a partir de
mediados de los afios setenta el estudio de los fendmenos cataliticos ha crecido muy

fuertemente de manera que se puede considerar en la actualidad una rama de la ciencia.

Entre los procesos cataliticos mas importantes por su volumen de aplicacién en estos
momentos se pueden citar:

+ La desintegracién catalitica que aumenta el rendimiento del petréleo en productos
ligeros.

+ La reformacion de gasolinas para uso en automéviles y camiones.

+ Los convertidores cataliticos en los escapes de automévil para disminuir la
contaminacion atmosférica.

+ Los procesos de hidrotratamiento (hidrodesulfuracién, hidrodenitrogenacion,

hidrodemetalizacion) para disminuir impurezas del petroleo.
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Catélisis heterogénea: El catalizador es insoluble en los sistemas
quimicos en los cuales provoca la transformacion y forma una fase
distinta, muy a menudo sélida. Existen dos fases y una superficie de
contacto. La reaccién se lleva a cabo en esta superficie de contacto y el
fluido es una reserva de moléculas por transformar o que ya

reaccionaron.

En los Estados Unidos de Norteamérica, la Environmental Protection Agency (EPA)
propone reducir aun méas el contenido de azufre en el diesel, ya que de acuerdo con esta
agencia, se requieren contenidos de azufre extremadamente bajos para el buen funcionamiento
de los tubos de escape de NOX, particularmente para los que funcionan con sistemas de filtrado

[11].

| El término hidrodesulfuracion se refiere a la eliminacion de azufre de una molécula que
lo contenga, haciéndola reaccionar con hidrégeno produciendo H2S. Este proceso se lleva a
cabo en las refinerias de todo el mundo, pero, hasta ahora no ha sido posible remover el azufre
de algunos compuestos de una forma eficiente y que a su vez sea favorable en cuanto a calidad
de gasolina y viabilidad econémica. Cada molécula que contiene azufre tiene una reactividad
diferente frente al proceso de HDS. Esto se debe a diferencias en las propiedades quimicas y
estructurales de los diferentes compuestos. En la figura 2.1 se observan algunos ejemplos de
especies azufradas contenidas en el crudo y se comparan sus reactividades en la reaccion de

HDS.
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Figura 2.1 Reactividad hacia la desulfuracién [3].

Como se puede observar en la fig 2.1, la reactividad relativa de la molécula que contiene
azufre varia significativamente dependiendo de la estructura molecular y la ubicacién del atomo
de azufre. Los tiofenos poliaromaticos son considerados los mas refractarios debido a su
estructura quimica y en particular a la participacién de electrones libres p del atomo de azufre

en conjugacion con los electrones = de los anillos aromaticos.

La dificultad para obtener una desulfuracién completa radica en eliminacion de azufre de
los compuestos menos reactivos, los cuales son el dibenzotiofeno (DBT), el 4-

metildibenzotiofeno (4-MDBT) y especialmente el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) [3].

Figua 2.2. El efecto estérico de los grupos metilo en el 4,6-DMDBT que dificulta el acceso de &tomo de S
de esta molécula a los sitios activos del catalizador.
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Mecanismos de HDS

Existen diversos mecanismos para la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT (la
hidrogenacion selectiva, la reaccion de HDS después de la migracion de los grupos metilo y la
desulfuracién directa) pero para los catalizadores soportados en materiales que no tienen una
fuerte acidez de Brénsted, como el Si-SBA-15 y TiO2/Si-SBA-15, se lleva a cabo por dos rutas
(figura 2.3): la hidrogenacion (HYD) y la desulfuracién directa (DSD). En todos los casos la ruta
predominante es la HYD. Se busca favorecer la ruta de la hidrogenacién ya que ésta puede
llegar a ser 100 veces mas rapida que la desulfuracion directa [12].

La ruta de HYD es mas favorable para la hidrodesulfuracion de la molécula de 4,6-
DMDBT, debido a que en este caso la molécula de 4,6-DMDBT se adsorbe de forma plana
donde el impedimento estérico de los grupos metilo no afecta la interaccién de la molécula de
4,6-DMDBT con el catalizador. Para que la reaccion de HDS se pueda llevar a cabo por la ruta
de HYD se necesita tener mas sitios actvos para HYD sobre la superficie de MoS,, lo que se
puede lograr utilizando soportes que proporcionan al MoS, la morfologia adecuada (apilamiento
y longitud de los cristales). Entre los soportes que llevan a la formacion de fase sulfurada MoS,

con las caracteristicas adecuadas para la ruta de HYD se encuentran silice y titania.

+HS

Ne
o~
Q) — -

Figura 2.3. Hidrodesulfuracién de DBT (R=H) o 4,6-DMDBT (R=CHj), sobre el catalizador sulfatado
NiMo/Al,Os, DDS via desulfuracién directa; HYD, via hidrogenacién [13].
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Catalizadores de HDS

La catalisis heterogénea es la utilizada para la reaccion de hidrodesulfuracion, lo cual
quiere decir, que el catalizador se encuentra en diferente fase que los reactivos y productos,
siendo en la gran mayoria de los casos sélido, y los reactivos y productos son gases o liquidos

[14].

Los catalizadores de HDS estan constituidos por tres componentes:

> Soporte.

El soporte catalitico se considera como un factor de gran importancia para la distribucion
del componente activo ya que la naturaleza del soporte tiene una gran influencia en la
estructura y propiedades superficiales del catalizador [3]. El soporte debe contar con un area
especifica grande, debe ser estable en las condiciones en las que se lleve a cabo la reaccion,
tener ciertas propiedades mecanicas y una distribucion uniforme de los poros. El soporte juega
un papel determinante en la naturaleza y nimero de sitios activos del catalizador y, por lo tanto,
en su actividad.

Existen diversos tipos de materiales porosos, los cuales, segin el tamafio de poro se

clasifican en:
° Microporosos: con didmetro de poro menor a 20 A.
° Mesoporosos: con didmetro de poro 20 a 500 A.
° Macroporosos: con diametro de poro mayor a 500 A.
» Promotor.

El promotor tiene como objetivo mejorar la actividad y selectividad del catalizador o
estabilizar al agente catalitico para prolongar su vida util. Generalmente el promotor esta
presente en cantidades muy pequefias y tiene por si mismo muy poca actividad catalitica.

Los promotores pueden clasificarse en dos tipos: texturales y estructurales.
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% Promotores texturales: tienen un efecto fisico, el cual radica en la inhibicién de
segregacion (formacion de microcristales) del catalizador al estar presente como
particulas muy finas. Al separar los cristales, se evita la pérdida de superficie
activa. El promotor debe tener un tamaiio de particula considerablemente menor
al catalizador y debe estar bien disperso. Los promotores texturales no tienen un
efecto sobre la energia de activacion, ni producen cambios en las isotermas de
adsorcion.

«» Promotores estructurales: son sustancias que cambian la composicion quimica

de la fase activa del catalizador. Este tipo de promotores puede catalizar la

formacién de un intermediario o producir cambios en la estructura electronica del
catalizador. También puede favorecer el proceso al inhibir reacciones no

deseadas.

» Catalizador (fase activa).

El catalizador es la sustancia que afecta la rapidez o la direccion de una reaccién
quimica sin que se consuma. Para el caso de HDS es el sulfuro de molibdeno (MoS,) que
cataliza la reaccion. Se considera que los sitios activos cataliticamente son cationes de Mo** en
la superficie de cristales de MoS, que tienen por lo menos una vacancia de azufre, lo que
permite que las moléculas de reactivo se unan al catalizador para después eliminar el azufre en

forma de H,S.

Tradicionalmente los catalizadores de HDS estan constituidos por el soporte (alimina,
silice, etc.), el promotor (Ni 6 Co) y un componente activo (MoS,, WS,). EI componente activo

tiene como funcién efectuar la eliminacion del 4&tomo no deseado (S, N, O 6 metales).

10
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Sitios Activos

Existen diferentes teorias que mencionan la forma en que actuan los catalizadores y sus
sitios activos. Los modelos o teorias mas mencionadas son la de Topsge, Okamoto, y

Wambeke.

Teoria de Topsge

Los catalizadores bimetalicos como Ni(Co)Mo soportados en aliimina se han usado
durante mucho tiempo, la naturaleza y estructura de las especies activas alin no estan bien
definidas. Sin embargo, las figuras 2.4 y 2.5 presentan en una forma esquematica las

estructuras de MoS,[15] y de la fase mixta NiMoS [16], respectivamente.
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Figura 2.5. Estructura del MoS; promovido con Ni en el estado sulfurado [16].

De acuerdo con el modelo de Topsge, la mayoria de las especies activas estan en
pequerios cristales de MoS; enlazados a la superficie, y el promotor decora los bordes de estos
cristales, tal y como se ilustra en las figuras 2.4 y 2.5. En este caso la mayoria de los sitios
activos estan adicionados con Co 6 Ni en forma de nuevas especies, en las cuales el Co 6 el Ni
estan enlazados a los bordes de cristales de MoS; a través de puentes de azufre. La fase
obtenida se denomina Ni-Mo-S. Topsge menciona que existen 2 o 3 tipos de sitios activos [16],
que han sido denominados como sitios “Borde” y sitios “Esquina” y son relativos a la posicién

del atomo promotor en la periferia del cristal de MoS; (figura 2.6).

Esquinas activas
S para HDS

Cristalitos NiS,
inaclivos para
HDS

Bordes inactivos
para HDS

Figura 2.7 . Modelo del cristal Ni-Mo-S [15].
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De acuerdo con lo reportado en la figura 2.7, la postulacién de Topsge [15,16], dice que
los sitios “Borde” son responsables de la actividad de hidrogenacién (HYD), y los sitios
“Esquina” son los responsables de la extraccion directa de azufre (DSD). Por lo tanto, habra
mas sitios “esquina” cuando el MoS, se encuentra en forma de pequefios cristales, que cuando

se aglomera en multicapas donde abundaran los sitios “Borde”.

Teoria de Okamoto

Okamoto describe la diferencia entre los sitios “Borde” y los sitios “Esquina” [17], donde
se define que hay sitios con 3 y 2 vacancias, localizados en los bordes y esquinas del MoS,,

nombrandolos en este caso, como sitio-a y sitio-B (figura 2.8). Asumiendo una estructura

hexagonal para el MoS, los bordes estan formados de los planos (1010) y(iOlO). En el caso
del plano (iOlO) se producen sitios a,, mientras que en el plano (IOiO) se producen sitios

(figura 2.9).

o~ sitio p-sttio

Figura 2.8. Sitios o. y B propuestos en catalizadores de molibdeno sulfurados [17].
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Figura 2.9. Dibujo esquemético de los planos (1 010) y (101 0) en el MoS; [17].

Después de numerosas investigaciones Okamoto [17] sugiere que con la aglomeracién y
creciemiento del MoS, en el borde el plano (iOlO) se hace mas importante que el plano (lOiO)

Y, por lo tanto, en el catalizador aumenta la proporcién de los sitios a y en consecuencia crece

su habilidad hidrogenante.

Teoria de Wambeke

Esta teoria es muy semejante a la de Okamoto. Wambeke complementa el trabajo
realizado por Okamoto, sugiriendo que los sitios con triples vacancias (sitios-a) son los
responsables de la hidrogenacion, mientras que los sitios con doble vacancia (sitios-B) hacen la

desulfuracion [18].

Estos datos bibliograficos indican las diferencias que existen entre los sitios activos para

la DSD e HYD, por lo que cada tipo de sitio debe tener las funciones indicadas a continuacion

[13):
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Para la hidrogenacion:

¢ Debe haber al menos una vacancia que adsorba el sustrato a través de al menos uno de
sus anillos aromaticos;
¢ Una vacancia que adsorba un atomo de hidrégeno con un caracter de hidruro;

e Un atomo de S en la vecindad que adsorba un atomo de hidrégeno como un protén.

Para la extraccion directa de azufre.

¢ Una vacancia que adsorba el dihidro-, tetrahidro-, o hexahidrointermediario;
e Una vacancia para activar (centro tipo Lewis) y retener el atomo de azufre;

e Un atomo de S? actuando como sitio basico.

Materiales Ordenados

Generalmente los catalizadores comerciales se preparan por impregnacién acuosa del
soporte de y-alimina con soluciones de las sales de molibdeno y de niquel. Los catalizadores
antes de ser usados se someten a un pretratamiento que consiste en la calcinacién y
sulfuracién, que se lleva a cabo para obtener la fase sulfurada del catalizador, que es la fase

activa para HDS, a partir de su fase oxidada.

Recientemente se han desarrollado nuevas familias de materiales mesoporosos
ordenados compuestos por silice (SiO,). Para sintetizar estos materiales se utilizan
tensoactivos, que en medio acuoso forman micelas, las cuales, al agregarse entre si forman
estructuras tubulares y a su vez se conforman en arreglos hexagonales o cubicos. Al agregar un
precursor de silice se puede lograr que las especies de silice se coordinen alrededor de las

micelas del surfactante formando estructuras ordenadas de silice. El resultado final depende de
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la naturaleza del tensoactivo y las condiciones de reaccion. Al calcinar el material hibrido
organico-inorganico se logra tener estructuras mesoporosas de silice pura (como lo muestra la
figura 2.10) con ciertas caracteristicas que las hacen atractivas en un gran numero de

aplicaciones [19].

Arreglo.
hexagonal

Micela de .
surfactante "Rodillo’

Figura 2.10. Esquema general de sintesis de un material mesoporoso con arreglo hexagonal [20].

Dentro de estos materiales mesoporosos ordenados encontramos a los MCM's, los
cuales pueden presentar arreglo hexagonal (MCM-41), clibico (MCM-48) y lamelar (MCM-51),
tienen un tamario de poro de 10 A a 100 A y la sintesis se realiza con tensoactivos idnicos. Las
caracteristicas de MCM’s como didmetro de poro y espesor de pared pueden variarse
dependiendo de las condiciones de sintesis. Al regular el tamafio de poro se puede controlar de
forma selectiva la difusion de las moléculas dentro del MCM, y esta propiedad, junto con las
areas elevadas que presenta, hace que estos materiales sean de interés en el area de catdlisis.
Un problema que presentan los MCM’s es que a medida que se obtienen poros mas grandes,
las paredes se vuelven mas delgadas, trayendo como consecuencia una menor estabilidad ya

que la estructura se colapsara con relativa facilidad.

Los primeros materiales mesoporosos que fueron sintetizados mostrando regularidad en
el arreglo de poros y una distribucién del tamafio de poro homogéneo fue el MCM-41. Los

sélidos del tipo MCM-41 estan compuestos por arreglos hexagonales bien definidos de
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mesoporos separados por paredes amorfas, sus poros cilindricos tienen un diametro entre 20 A
y 100 A con lo que la propagacién de las moléculas es buena a través de dicho material.
Asimismo el area especifica de este material va de los 700 m%g a 1400 m%g lo que les da

buena capacidad de adsorcién [21,19].

A raiz del descubrimiento de las materiales MCM-41, se puso especial atencién a las
investigaciones concernientes a estos, como, entre muchas otras, las dedicadas al control de
su textura y estructura. Las investigaciones recientes han dado informacion de cémo es que al
variar los parametros de sintesis de los materiales mesoporos ordenados, se pueden obtener
diferentes tamarios de poros, area especifica, estructura y composicion deseados [22]. Algunos
de estos parametros son:

e Al aumentar la cadena hidrofobica del tensoactivo, generalmente se observa un
incremento en el diametro de poro.

* Al adicionar moléculas organicas expansoras como el 1,2,3-trimetilbenceno, que son
solubles en la region hidrofébica de las moléculas se incrementa el diametro de poro.

» Variar otros parametros tales como el incremento de la temperatura y/o el tiempo de

sintesis [23].

Se han preparado catalizadores de niquel-molibdeno soportados sobre MCM-41 los
cuales condujeron a altos rendimientos en la reaccion de hidrodesulfuracion de
dimetilbenzotiofeno. Ya que estos soportes de silice pura favorecieron la ruta de hidrogenacion,
en lugar de la desulfuracion directa [24]. No obstante, las paredes de los poros de los materiales
tipo MCM-41 son amorfas y delgadas (10-20 A) lo que los hacen poseer una baja estabilidad
hidrotérmica, asi como problemas en sus propiedades mecanicas, lo que les resta aplicacion a

nivel industrial [21, 25].
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Aunque los materiales mesoporosos ordenados (MCM, SBA, ect.) presentan buenas
propiedades texturales, se ha demostrado que al utilizar soportes de SiO, para catalizadores de
molibdeno no se favorece la dispersion de las especies metdlicas, por lo que se obtienen
catalizadores con baja actividad. Se sabe que la dispersion de fases activas en estos
catalizadores depende de la concentracién de hidrofilos presentes en la superficie. Sin
embargo, especies con altas concentraciones de estos grupos como la titania o alimina

presentan bajas areas especificas y tamafio de poro pequefio.

Con base en el analisis bibliografico realizado, en el presente trabajo de tesis se ha
propuesto la sintesis de un nuevo catalizador que utiliza SBA modificado con TiO, para mejorar
la dispersion de las especies metalicas; molibdeno, que sera la fase activa y niquel como

promotor.

SBA-15

En 1998 investigadores de la universidad de Santa Barbara, California, reportaron la
sintesis de un nuevo material mesoporoso de arreglo hexagonal hecho a base de un fuente de
silice y un tensoactivo no idnico de tribloque. Este material denominado SBA-15 posee un
tamafio de poro uniforme de hasta 300 A, fue sintetizado en medio &cido lo que produjo un
arreglo bidimensional hexagonal y un intervalo de espesor de pared de 31 a 64 A. El SBA-15,
pudo ser facilmente preparado con un extenso rango de tamafio de poro y espesor de pared a
temperaturas bajas (35 a 80°C) utilizando diferentes tipos de tensoactivos no iénicos de

tribloque, los mismos que fueron removidos por calcinacion [26].

El SBA-15 es sintetizado en medio acido para producir una estructura altamente

ordenada hexagonal bidimensional. Al calcinar a 550 °C esta estructura porosa regularmente
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tiene una distancia de 74.5 a 320 A entre planos (100), tamafio de poro de 46 a 300 A, volumen

de poro en fracciones arriba de 0.85, espesor de pared de 31 a 64 A [26].

Para variar el tamafio de poro y espesor de pared, se puede variar la temperatura y
tiempo de la sintesis utilizando diferentes tipos de tensoactivos del tipo poli(oxido de alquileno)

entre otros, mismo que puede ser removido por el aumento de temperatura.

Por ejemplo, SBA-15 preparado con EO,PO7;EQ4 en reaccion a 85°C durante 20
horas, posteriormente calentado a 100°C por 48 horas y finalmente calcinado a 550 °C, tiene un
tamario de poro de 89A, volumen de poro de 1.17 cm®g y un area superficial BET de 850 m?/g

[21].
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Figura 2.11. Isoterma de fisisorcién de nitrégeno (.) adsorcion, (x) desorcion.
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Existen otros tipos de materiales SBA con diferentes arreglos de poros:
SBA-11. Es una silice mesoporosa clbica, cuya sintesis ha sido hecho con el tensoactivo
C16EO1 y tiene un area superficial BET de 1070 m%g y tamafio de poro de 25 A.
SBA-12. Es una silice porosa tridimensional hexagonal cuya sintesis fue hecha utlizando como
tensoactivo C1sEO,, y tiene un area superficial BET de 610 m%g y tamafio de poro de 24 A.
SBA-16. Es una silice mosoporosa cibica, cuya sintesis fue hecha utilizando como tensoactivo
poli(oxidos de alquileno) como el EQ40sPO70EO106 y tiene un area superficial BET de 740 m"’lg y

tamario de poro de 54 A [27].
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El objetivo general de esta tesis es:

Examinar el efecto de la presencia del 6xido de titanio (TiOy) incorporado al material

SBA-15, sobre la dispersidn y caracteristicas de las fases metalicas (Ni y Mo), asi como evaluar

el desempefio del catalizador de NiMo soportado en el SBA-15 modificado con Ti en la reaccién

de HDS del 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).

Para cumplir el objetivo general, se proponen los siguientes objetivos particulares:

Preparar y caracterizar materiales del tipo Si-SBA-15 modificados con titanio bajo
tres métodos de incorporacion los cuales son el injertado quimico, impregnacion
incipiente e impregnacién modificada con la adicién de agua.

Estudiar el efecto del método de incorporaci6n de titanio sobre las caracteristicas
de los materiales preparados.

Estudiar el efecto que tiene la incorporacién de titania en la superficie del SBA-15
sobre su estabilidad térmica realizando la comparacién con titania pura.

Estudiar el efecto del método de incorporacién de titanio y el contenido de titanio

en el soporte sobre la actividad y selectividad del catalizador.

Para alcanzar los objetivos se llevaron a cabo las siguientes actividades:

1) Preparacion del precursor de SBA-15 de silice pura.

2) Incorporacion de titanio via tres métodos post-sintéticos: injertado quimico, impregnacion

incipiente e impregnacion modificada con la adicién de agua, para una sola carga de titania.
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3) Caracterizacion de los soportes mediante:
. Fisisorcion de nitrégeno
° Difraccion de rayos X de polvos (DRX)
° Difraccién de rayos X de angulos bajos (DRX de angulos bajos)

° Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

4) Preparacion de o6xido de titanio puro, Si-SBA-15 y Si-SBA-15 modificado con titanio, via dos
métodos de incorporacién post-sintéticos: injertado quimico e impregnacion incipiente y la

calcinacion de éstos a diferentes temperaturas para realizar pruebas de estabilidad térmica.

5) Caracterizacion de las pruebas de estabilidad térmica mediante:
° Fisisorcion de nitrégeno.
° Difraccion de rayos X de polvos (DRX).

° Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).

6) Preparacion de los catalizadores NiMo por el método de impregnacion incipiente.

7) Caracterizacion de los catalizadores mediante:

. Fisisorcién de nitrégeno

° Difraccion de rayos X de polvos (DRX).

. Difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX de angulos bajos).
. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).
° Reduccién a temperatura programada (TPR).
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8) Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores en la reaccién de HDS de 4,6-

DMDBT.

El cumplimiento de estos objetivos permitira evaluar la viabilidad de uso de los nuevos
materiales mesoestructurados modificados con Ti en calidad de soportes cataliticos para
catalizadores de HDS y definir el método mas adecuado para la incorporacién de Ti en soélidos

de tipo SBA-15.

23



4. DESARROLLO
EXPERIMENTAL



T

Desarrollo experimental

h
Capitulo 4

4.1 Preparacién de los soportes

Se prepararon soportes SBA-15 de silice pura (Si-SBA-15) a los cuales posteriormente
se les incorpor6 el 6xido de titanio IV (TiO,) por diferentes vias. La sintesis de estos soportes se

realizd de la siguiente manera:

Se prepard una solucion acuosa de HCI (37% en peso, Baker). Mientras que en un vaso
de precipitados se colocé el copolimero Pluronic P123 (P123, Polioles) al cual se le agrego la
mitad de la soluciéon de HCI preparada (150 mL de HCI 2M); esta solucién se agité
constantemente a temperatura ambiente, después de 30 min se le agregé el resto del HCI y se
sigui6 agitando hasta disolucion completa del polimero. Después se trasvasé la solucién a un
autoclave y se estabilizo la temperatura a 35°C continuando con la agitacién. Posteriormente se
adicion6 gota a gota tetraortosilicato (TEOS, 99.999% de pureza, Aldrich). Se dejé durante 20
horas a 35°C, después de este tiempo se retir6 la agitacién y se elevd la temperatura hasta
80°C manteniéndola durante 48 horas mas. Finalmente se dejo enfriar hasta llegar a
temperatura ambiente, el gel formado se filtrd, se lavo con agua destilada y se secé dejandolo

24 horas a 100°C. Se calcin6 con las siguientes rampas:

Tabla 4.1. Rampas de calcinacion para el Si-SBA-15,

Velocidad de incremento de la Tiempo Temperatura
Rampa temperatura (°C/min) (h) (*C)
1 1 1 100
2 1 0.5 300
3 1 6 550
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Una vez listo el soporte de Si-SBA-15, se incorporo la titania por 3 métodos que son: el injertado

quimico, la impregnacion incipiente y la impregnacién modificada (Anexo 1).

a)

b)

c)

En la impregnacion incipiente [28], se hizo la determinacién del volumen de
impregnacion de la Si-SBA-15. Esto se hace tomando el volumen de agua desionizada
que el Si-SBA-15 puede retener sin que el agua se vea fuera del Si-SBA-15; en otras
palabras, que se vea mojado pero que no existan gotas de agua fuera del material. La
cantidad de agua agregada corresponde al volumen de impregnacion. Tomando en
cuenta el volumen de impregnacion se prepard una solucién de isopropoxido de titanio
(IV) (Ti(i-Pro)s) en alcohol etilico absoluto, se agregd esta solucion al Si-SBA-15

lentamente, dejando secar para posteriormente calcinar.

En el injertado quimico [29], se prepard una solucién de isopropdxido de titanio (IV) (97
% de pureza, Aldrich) en alcohol etilico absoluto (99.999% de pureza, Aldrich) y se
agrego la Si-SBA-15, se dejo a temperatura ambiente con agitacién constante durante 8
horas, para posteriormente filtrar, lavar con alcohol etilico absoluto, secar y finalmente

calcinar.

Para la impregnacién modificada [30], se hizo una solucién de Ti(i-Pro)s en n-propanol
con una relacion en peso 1:8, la cual se adicion6 al Si-SBA-15. La mezcla se agité
durante 45 min a temperatura ambiente, después se le agregd agua destilada (gota a
gota) con la relacién molar 1:160 (Ti(i-Pro)s:H,0) continuando la agitacién durante otros

45 minutos mas, posteriormente se filtrd, se seco y finalmente se calcind.
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La calcinacién del material una vez agregada la titania (ya sea el método de impregnacion
incipiente, injertado quimico o impregnacién modificada) se hace con un incremento en la
temperatura de 1 °C/min desde temperatura ambiente hasta 550°C donde se mantiene por 5
horas.

Para poder realizar un estudio comparativo todos los soportes modificados con titania se
prepararon manteniendo la carga de TiO, de 18% en peso, utilizando diferentes métodos para

la incorporacién de la titania.

También se sintetiz6 el soporte de titania pura (TiO,), el cual se preparé de la siguiente
manera. Se hizo una solucién de Ti(i-Pro), en n-propanol (n-PrOH) con la relacién en peso
1:16.5, esta solucién se agitd constantemente durante 30 minutos, posteriormente se agregé
agua destilada a la solucion, con la siguiente relacién: Ti(i-Pro)s:H.O molar 1:34.5. Se continué
agitando durante 24 horas mas, finalmente se filtré al vacio, se seco y calcind a 550 °C durante

6 h, con la velocidad de calentamiento de 1 °C/min

En la tabla 4.2 se muestran los soportes que fueron sintetizados, su precursor, la carga

de TiO, que contiene cada soporte si es su caso, y la via de preparacion.

Tabla 4.2. Soportes preparados y sus nombres.

Precursor | % TiO2 agregado | Método de preparacion | Nombre del soporte
TEOS 0 Sintésis hidrotérmica Si-SBA-15
Si-SBA-15 18 Impregnacion incipiente Ti-SBA-15 (a)
Si-SBA-15 18 Injertado quimico Ti-SBA-15 (b)
Si-SBA-15 18 impregnacion modificada Ti-SBA-15 (c)
Ti(i-Pro), 100 Hidrolisis TiO;

(a) =Impregnacién Incipiente
(b) = Injertado quimico
(c) = Impregnacion modificada
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4.2 Pruebas de estabilidad térmica de los soportes

Se llevaron a cabo una serie de pruebas térmicas para poder determinar que tan estable
es la estructura de los soportes, si se forman cristales, y de qué tipo son. Para esto se tomaron
los soportes de Si-SBA-15 modificados con TiO, por el método de injertado quimico e
impregnacion incipiente, y también el soporte de titania (TiO,). Estos soportes (Ti-SBA-15 (a),
Ti-SBA-15 (b) y TiO,) una vez sintetizados se les calciné a diferentes temperaturas como se

muestra en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Rampas de calcinacién para pruebas térmicas de soportes

Prueba témmica d\ée!gxl:;ﬁge c::ui:lrgr?%err:‘ti?‘) Tie(hm)po Temperatur?og}a calcinacién
1 10 1 550
2 10 1 700
3 10 1 800
4 10 1 900
5 10 1 1000
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Se tomé 0.1 g de soporte para cada prueba térmica: se muestran los nombres de los

soportes sometidos a pruebas térmicas en la tabla 4.4.

Tabia 4.4. Nombres de los soportes sometidos a pruebas térmicas.

Soporte I:ggz:éf?.g‘; Nombre de la muestra
SBA-15 550 SBA-15-550
SBA-15 700 SBA-15-700
SBA-15 800 SBA-15-800
SBA-15 900 SBA-15-900
SBA-15 1000 SBA-15-1000
Ti-SBA-15 (a) 550 Ti-SBA-15 (a) 550
Ti-SBA-15 (a) 700 Ti-SBA-15 (a) 700
Ti-SBA-15 (a) 800 Ti-SBA-15 (a) 800
Ti-SBA-15 (a) 900 Ti-SBA-15 (a) 900
Ti-SBA-15 (a) 1000 Ti-SBA-15 (a) 1000
Ti-SBA-15 (b) 550 Ti-SBA-15 (b) 550
Ti-SBA-15 (b) 700 Ti-SBA-15 (b) 700
Ti-SBA-15 (b) 800 Ti-SBA-15 (b) 800
Ti-SBA-15 (b) 900 Ti-SBA-15 (b) 900
Ti-SBA-15 (b) 1000 Ti-SBA-15 (b) 1000
TiO, 550 TiO, 550
TiO, 700 TiO, 700
TiO, 800 TiO, 800
TiO, 900 TiO, 900
TiO2 1000 TiOz 1000
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4.3 Preparacion de los catalizadores

A los soportes obtenidos se les agregd MoO; y NiO en una proporcién de 12% y 3% en
peso, respectivamente. Esto se llevd a cabo por el método de impregnacién incipiente de
manera sucesiva (primero el Mo y posteriormente el Ni). En la tabla 4.5 se muestran los

nombres asignados a los catalizadores sintetizados.

Tabla 4.5. Nombres asignados a los catalizadores.

Precursor Nombre del catalizador

Si-SBA-15 NiMo/ Si-SBA-15

Ti-SBA-15(a) |  NiMo/Ti-SBA-15 (a)
Ti-SBA-15(b) |  NiMo/Ti-SBA-15 (b)
Ti-SBA-15(c) |  NiMo/Ti-SBA-15 (c)

TiO, NiMo/TiO,

Se prepararon soluciones acuosas de heptamolibdato de amonio tetrahidratado (HMA,
89.0% de pureza, Merck) y de nitrato de niquel hexahidratado (NN, 99.0% de pureza, Aldrich).
Primero se realizo la impregnacion con HMA, el catalizador se dejé secar por 12 horas a
temperatura ambiente y posteriormente se calciné como se observa en la tabla 4.6. Después se
realizé la impregnacion de NN, donde las condiciones empleadas tanto de secado como de

calcinacion fueron las mismas que en el caso de la impregnacion de HMA.

Tabla 4.6. Rampas de calcinacion de los catalizadores

Rampa Velocidad de incremento de la | Tiempo | Temperatura
P temperatura (°C/min) (h) (°C)
1 3 4 500
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4.4 Métodos de caracterizacién

4.4.1 Fisisorcion de nitrégeno

La adsorcion sobre un solido se puede clasificar como adsorcién fisica (fisisorcion) y
adsorcion quimica (quimisorcion). En la fisisorcién un gas se deposita en el sélido por las
fuerzas de Van der Waals, llevandose a cabo este fenémeno a temperaturas bajas (-196 °C
para nitrégeno). En cambio en la quimisorcion se produce una reaccion quimica en la superficie
del sdlido, y las moléculas del gas se mantienen unidos con enlaces quimicos relativamente

fuertes, llevandose a cabo este fenémeno a temperatura elevada (500°C).

En nuestro estudio se realizé la fisisorcion de nitrégeno a temperatura de nitrégeno liquido.
Con este método podemos obtener informacién acerca de las propiedades texturales de los
soportes y a su vez de los catalizadores. Los datos mas importantes para nuestro estudio que
podemos obtener mediante este método son:

= Area Especifica

* Volumen de Poros

= Distribucion del Diametro de Poros

Este método de caracterizacion esta constituido por 2 etapas, las cuales son:

o Desgasificacion de las muestras.
Con lo cual se elimina cualquier rastro de gas que se encuentra adsorbido en el solido. Para
realizarlo la muestra se calienta a 270°C y presion de vacio del orden de 10* torr en un

portamuestras.
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o Medicién de las cantidades adsorbidas y desorbidas de N,.
Esto se realiz6 sumergiendo el portamuestras en un bafio de N, liquido (Te=-196 °C) para
posteriormente bajar la presion muy por debajo de la presion atmosférica (P/Po = 0.01). Hecho
esto el aparato introduce N, gaseoso, tomando los puntos de la isoterma de adsorcion cuando
la presién se estabiliza dentro del portamuestras (hasta P/Po = 0.998). Una vez tomados los
puntos pedidos de la isoterma de adsorcion, el aparato baja la presion, tomando de esta forma

los puntos de la isoterma de desorcion.

La informacién inicial que arroja el método de fisisorcién es la isoterma que se obtiene.
Brunauer definié 5 diferentes tipos de isotermas. La isoterma del tipo IV es tipica de los
materiales mesoporosos. Una caracteristica importante es el aumento del volumen adsorbido a
valores altos de P/Po. La forma caracteristica de la isoterma del tipo IV es resultado de la

cobertura superficial de las paredes del mesoporo y del llenado de los poros. [31]

Para el analisis e interpretacion de los resultados, se utilizé el método de BET (Brunauer,
Emmett y Teller) [32] . Este método nos habla acerca de la adsorcién fisica que se llevo a cabo.
La adsorcion que se plantea en este método es en multicapas. El método de BET nos dice que
las fuerzas de interaccion de las moléculas del gas son iguales a las fuerzas correspondientes a
condensacion de vapores. Langmuir habia postulado, que la superficie donde se llevaba a cabo
la adsorcion era homogénea y que solo se relacionaba con la primera capa que estaba en
contacto con el gas. La ecuacién de BET nos dice que no hay un limite en el nimero de capas
que pueden adsorber el gas. Desde el punto de vista experimental la ecuacién de BET, es facil
de utilizar y los resultados que se arrojan son consistentes. La ecuacion se ha convertido en un

estandar para las determinaciones practicas de las areas superficiales, cuando se utiliza
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nitrégeno como adsorbato. La precisién del método, asi como su reproducibilidad, es una de las

razones por las cuales se utiliza de una manera muy amplia.
» Determinacion del drea especifica

Se utilizo el método BET para el analisis de los datos obtenidos del ASAP 2000

Micromeritics.

Brunauer, Emmett y Teller [33, 34] desarrollaron un modelo para la adsorcién en capas

multiples (Isoterma de BET). La primera etapa de la adsorcién es:

A +SeoAS K, (1)

.8

0P
K;=Constante de equilibrio de la formacién de la primera capa adsorbida.
81 = Fraccion de sitios de la superficie cubiertos por una sola molécula.

By = Fraccion de sitios vacios.

P = Presion del gas que se encuentra en equilibrio con las capas adsorbidas.

Después aceptaron que las moléculas adicionales se acomadaran una sobre otra para
formar diversas capas multiples. Interpretaron el proceso como una secuencia de reacciones

quimicas, cada una con una constante de equilibrio apropiada:

A+ A4S 4S  K,=22 ()
0,P
9,
Ay + AS > A4S K, = (3)
0,P
Ay + 4, SO AS K, = O (4)
0(o)P
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AqS = Sitio en la superficie que contiene “n” moléculas de A, una sobre otra.
6; = Fraccion de sitios en los que la pila de moléculas A tiene i capas.

K; = Constante de equilibrio de la formacién de una capa i adsorbida.

La interaccion entre la primera molécula de A y el sitio de la superficie es Unica,
dependiendo de la naturaleza particular de la molécula A y de la superficie. Sin embargo,
cuando la segunda molécula de A se coloca sobre la primera, la interaccién no puede ser muy
diferente de la existente entre las dos moléculas de A en el liquido; lo mismo es cierto cuando la
tercera molécula se coloca sobre la segunda. Todos estos procesos, excepto el primero,
pueden considerarse como esencialmente equivalentes a la licuefaccién, por lo que deben tener
la misma constante de equilibrio, K. En consecuencia, el tratamiento BET supone que:

Ko=Ks=Ky=..=K,=K (5)

K = Constante de equilibrio del sistema N (gas) «> N2 giquide)- Entonces:

K= P, (6)

Po = Presion de saturacion del gas adsorbido.

Al utilizar las condiciones de equilibrio, se puede calcular el valor de las 6;, con lo cual se

tiene que:
0,=0,KP )
0, =0,KP (8)
6,=0,KP (9)

Combinando las ecuaciones (2) y (3), se puede ver que 0, =B,(KP)2. Repitiendo la

operacién hasta la iésima capa se obtiene:

0, =0,(kP) (10)
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Como la suma de todas las fracciones de la superficie es igual a la unidad, se tiene:

1=0,+)0,=0,+>.0,(kP)" (11)

i=l i

1=0, +6,(1+ (KP)+ (KP} +(KPY +..) (12)

Si suponemos que KP = x y el proceso prosigue indeterminadamente, se asume que n

—» o (donde i es el nimero de capas), (l+x+x’ +x’+...=}6 —x)J' por lo que la ecuacién

anterior se puede escribir de la siguiente manera:

0,

1=0
v i—kp

(13)
Utilizando la condicion de equilibrio para la primera adsorcién (ec. 1), se puede ver que

0, = %I P Definiendo una nueva constante como C = K%( , entonces se obtine:

Y . .

I_BI(CKP+I-KPJ (9
_ CKP(1-KP)

B 1+(C-1)kP (13)

Sea N el numero total de moléculas adsorbidas por unidad de masa de adsorbente y Cs el
nimero total de sitios en la superficie por unidad de masa. Entonces, Cs8, es el nimero de
sitios que contienen una molécula , Cs6; es el nimero de sitios que contienen dos moléculas, y

asi sucesivamente, obteniéndose que:

N =C;(0,+20, +30,+..)=C; Y ib, (16)

De la ecuacion (10), tenemos 6, =6, (KP)™, lo cual da a N la forma:

N=C8, Y i(KP)™' = C:0,(1+2(KP)+ 3(KP) + 4(KP)’ +..)  (17)

i=1

Esta serie es la 1? derivada de la serie anterior,
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!+2x+3.vr’+...=‘:fx(]+1|c+1|r2 +x’+...)=;x(1_1x]= 0 _]x), (18)

Utilizando el resultado de la ecuacion anterior en la expresion para N (ec. 17), se obtiene:

8,

= 1
(-kPY 1)

Si la superficie completa estuviera cubierta con una monocapa, entonces se adsorberian N,,

moléculas; N, = Cs

N9,
=_— - (20)
(1-kPy
Empleando el valor de 9, de la (ec. 15), ésta se convierte en:
< N, CKP 21)

(1-kP)i+(c-1)kP)
La cantidad adsorbida se presenta generalmente como el volumen del gas adsorbido, medido a

STP'. El volumen es proporcional a N, de forma que % = I% , 0 también

V.CKP
V. = e 22
* (1-kPfi+(c-1)kP] e
V.= Volumen del gas adsorbido a condiciones STP.

Vim = Volumen de N, que corresponde a la formacién de una monocapa completa (a condiciones

STP).

Y con la definicién de K = }L se obtiene finalmente la ecuacion de BET:
0

B _ V. CP

“ (R,—P{H(C—I{EJJ

(23)
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Para obtener las constantes C y V,,, se multiplican ambos miembros de la ecuacién anterior por

(PD—P)/P,.
.(a-P)__ ¥.C

(24)
d 1+(C—1{f)

;

Sacando el reciproco de ambos miembros y rearreglando se obtiene:

vy
V.[l--PJ V.c°' BC £

0

(25)

Al acomodar los términos de la ecuacién (25) como se muestra en la figura 4.1 se pueden

obtener las constantes Cy V.

}_(1—1] 4

Py

/m
b —»

P
P

o
Figura 4.1. Representacion gréfica de la forma lineal de Ia isoterma de BET.

A partir de la forma lineal de la ecuacion de BET podemos obtener el volumen de

monocapa (Vy):

C-1
=== 26
m v.C (26)
1 1
b=—— Ve 27
v.C " m+b 2L
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El area del material puede calcularse a partir de Vi, si se conoce el drea promedio

ocupada por una molécula adsorbida, utilizando la ecuacién:

_ON,V,
v

S (28)

Donde:

S = Area especifica (m?/g).

o = Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2 x 10 m?/molécula).
N, = Nmero de Avogadro (6.022 x 10 moléculas/mol).

Vm = Volumen de una monocapa completa de N, (mL/g).

V = Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 mL/mol).

Al sustituir los valores conocidos de N,, V y o en la ecuacion (28) se obtiene que:

4,
5o 435

" b+m (29)

> Volumen total de poros

El volumen de poros de los soportes y catalizadores se estima con base en la cantidad
de N adsorbido sobre el material a una presién cercana a la de saturacion, cuando P/P, =
0.998. Esta determinacion es importante ya que los procesos cataliticos dependen en gran

medida de las propiedades porosas del soporte.
> Distribucién del tamario de poros

Esta determinacion resulta de gran interés ya que da una idea de la efectividad en la
difusion de los reactivos y productos en el interior de los poros de un catalizador poroso. Se

pueden utilizar dos métodos: adsorcion fisica de un gas, el cual es aplicable en poros con
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diametro en el intervalo de 2 nm a 60 nm y penetracién de mercurio, aplicable a poros con

diametros mayores a 10 nm [35].

En este caso la determinacion se llevé a cabo por el método de adsorcién de nitrégeno.
Se llevan a cabo medidas de la cantidad de gas adsorbido o desorbido como funcién de la
presién relativa. El principio en el que se basa este método es que la presion a la cual el vapor
se condensa o se evapora es determinada por la curvatura del menisco del liquido condensado

en los poros.

La ecuacion de Kelvin nos da la variacién de la presién de vapor con respecto a la

curvatura de la superficie en un tubo capilar con un extremo cerrado.

| £ |=_Z® cosa (30)
F RTpr,

o
Donde:

t = Tension superficial del adsorbato.
o = Peso molecular del adsorbato.

a = Angulo de contacto.

T = Temperatura (77.2 K).

R = Constante universal de los gases.

p = Densidad del adsorbato.

r, = Radio de curvatura o radio de Kelvin.

Considerando un sélido poroso en contacto con un vapor a una presion relativa P/Pg, y
el nitrégeno mojando la superficie, se tiene que cos « = 1. Una capa adsorbida de grosor t

estara presente en las paredes de todos los poros que no se encuentren llencs. Se asume que
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el radio del menisco de estos poros no es r;, sino que éste ha disminuido por la capa adsorbida,
t, por lo tanto:
r,=r, -t (31)
r. = Radio fisico del poro cilindrico.
t = Espesor de la capa adsorbida.
Finalmente, despejando r.— t de la ecuacion de Kelvin para la adsorcion de nitrégeno en

materiales porosos obtenemos:

P
RTpl
i '{a]

Al sustituir los valores conocidos para el N, la expresion resultante es la siguiente:

ro—t=-

(32)

S =303

T

Para obtener el valor de t se utiliza la relacién empirica de Wheeler:

(33)

t=35 (34)

La ecuacion de Kelvin corregida por el espesor de capas adsorbidas de N, (t) permite
relacionar el volumen de poros (obtenido a partir de la cantidad de N, condensado en los poros)
y su tamano, lo que expresado en forma de dV / dlogD en funcién de D se conoce como la

distribucién de volumen de poros por tamafio; donde D es el diametro de poro.
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4.4.2 Difraccién de rayos X de polvos (DRX)

La difraccion de rayos X es un método experimental de gran utilidad para estudiar la
estructura de un sélido cristalino. Si hay un sélido cristalino se puede considerar como un cierto
conjunto de planos atémicos paralelos (figura 4.2). Si una radiacion incide sobre ellos en forma
de onda plana, con un angulo 6 respecto del plano atémico en cuestion, y la longitud de onda es
del orden de la separacion entre los atomos, cada plano se comportard como una superficie

parcialmente reflectora [36].

Figura 4.2. Difraccion de rayos X por dtomos de planos paralelos [36].

Aunque en cada plano la reflexion es especular (0i = r), solo en ciertos angulos habra
interferencia constructiva de todos los haces reflejados en todos los planos de atomos
paralelos. Mediante una simple construccion geométrica se ve que habra interferencia

constructiva sélo para aquellos angulos 6 que cumplen la relacién:

2dsen8=nA(n=0,1,2,..) (36)

Esta relacion es conocida como Ley de Bragg. Si cada plano fuera un reflector perfecto,

entonces solo el primer plano seria alcanzado por la radiacién y cualquier longitud de onda
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seria reflejada. La Ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red de 4tomos

que forman el cristal.

En el método de DRX, un haz de rayos X, con una longitud de onda A~05A a2 A, se
hace incidir sobre la muestra. La intensidad de los rayos X difractados es medida como funcién
del angulo de difraccién 20 y de la orientacion del espécimen. El difractograma obtenido nos da
informacién para identificar las especies cristalinas presentes y para medir sus propiedades
estructurales como el tamafio y la orientacion de los cristales. La DRX también nos ayuda a
caracterizar defectos y determinar perfiles de concentracién, grosor de las peliculas y arreglos

atémicos en materiales en multicapas e incluso amorfos [36].

El andlisis se realizé en un equipo SIEMENS D 5000 de 35kV y 30 mA usando una rejilla
de divergencia de 1 mm, de convergencia de 1 mm con un monocromador secundario de
grafito. El barrido se realizé en un intervalo de 3° a 80° en la escala de 20 y la radiacion

empleada fue de CuKa (A=1.5406A).

4.4.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

La interaccion de la luz con los soportes y catalizadores ha sido como una herramienta
para su caracterizacion [38, 39)]. Por la naturaleza de estas especies de areas elevadas, se
presentan dificultades en el fenémeno de dispersion de luz en las zonas de infrarrojo cercano
(NIR), visible y ultravioleta del espectro. La técnica DRS permite estudiar las propiedades
superficiales de los soportes y catalizadores. Las dimensiones de las particulas son
comparables con la longitud de onda, por lo cual, se puede distinguir diferentes tipos de

fenémenos; reflexion y difraccién. La intensidad de la luz dispersada por una capa de material
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“empacado infinitamente” es comparada con la dispersiéon que da un material no absorbente
que sirve de referencia a una longitud de onda dada. Esta relacion se registra en funcién de la
longitud de onda y constituye el espectro DRS. La luz se dispersa por la muestra y la referencia
es colectada y detectada por un fotomultiplicador, en el caso de UV. Los espectros
experimentales contienen una parte que corresponde a absorcion y otra emision. Para
particulas con alto grado de empaquetamiento, el rayo de luz se somete a una multiple
dispersién en un gran nimero de particulas, lo cual crea un problema para dar una solucién

general cuantitativa.

Para dar solucién a este problema, existen dos aproximaciones. La mas popular es la
teoria de Shuster-Kubella-Munk (SKM) [36]. Esta teoria esta basada en un modelo en el cual el
campo de radiacion se aproxima a dos fluyes, |+ que viaja de la superficie de la muestra, e I-

que viaja hacia la superficie iluminada. La ecuacién SKM se plantea de la siguiente manera:

- 2

_ Intensidad de la luz reflejada dela muestra
“  Intensidad de la luz reflejada de la referencia

donde:
R.= se obtiene directamente del espectrémetro.
S = constante de dispersion.

K = constante de absorcion.
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4.4.4 Reduccién a temperatura programada (TPR)

La esencia de ésta técnica es la reduccidn de un sélido por un gas al mismo tiempo que
la temperatura del sistema se altera con una velocidad de calentamiento predeterminada. La
informacion quimica es derivada de un registro de andlisis de productos gaseosos. El solido es
reducido por un flujo de H,, cuya concentracién es monitoreada después del reactor. El registro
del andlisis es simplemente el consumo de H; y es usualmente desplegado como una funcién
de la temperatura del reactor. Un perfil de reduccién consiste en una serie de picos donde cada
intensidad representa un proceso de reduccién distinto involucrando especies quimicas
particulares del sélido. La posicién de cada pico en el perfil se determina por la naturaleza y
ambiente del componente quimico y el area de cada pico corresponde al consumo de H, debido
a la reduccion de este componente. La reaccién entre un sélido metélico (MO) e H, para formar

el metal (M) y vapor de agua puede representarse por la ecuacién general:

MO + Hagy Mgy + H20()

El vapor de agua formado es constantemente evacuado de la zona de reaccion [40].

La técnica TPR es de gran utilidad para la caracterizacion de los catalizadores [41].
Cuando se lleva a cabo un experimento a temperatura programada, la muestra es expuesta a
una serie de ambientes gaseosos y la temperatura es incrementada linealmente con respecto al
tiempo. La respuesta del sistema al cambio de temperatura es monitoreada al medir distintos
parametros. Este grupo de técnicas dan informacién acerca de la naturaleza de compuestos
solidos (analisis termogravimétrico, andlisis térmico diferencial y calorimetria diferencial de
barrido), la cinética de la reduccion de 6xidos metélicos (TPR), y la naturaleza y nimero de

sitios &cidos (desorcion de piridina 0 amoniaco a temperatura programada), entre otros.
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En la técnica TPR se realiza la reduccion de un sélido por medio de H,, al mismo tiempo
que la temperatura varia de forma predeterminada a la vez que se monitorea la cantidad de gas
consumido. A la temperatura de reduccién del sélido se registra un marcado consumo de H, y
se representa por medio de una sefal, y la temperatura del piso dependera de la naturaleza del

sélido analizado.

En el caso de los catalizadores del presente trabajo, hay dos oxidos metalicos
presentes, el NiO y MoOs. Las sefiales registradas daran informacién acerca del estado de
coordinacion, asi como de la fuerza de interaccién que presentan las fases depositadas con los
soportes, ya que el Unico factor que interviene es la capacidad de reduccion de los 6xidos
metalicos. La reduccién de Ni** ocurre en una etapa ( NiO + H, > Ni + H,0) y la reduccién de
Mo®* tiene lugar en 2 etapas consecutivas (MoOs + H, = MoO, + H;0; MoO, + 2H, > Mo +
2H,0).
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4.5 Evaluacién de actividad catalitica

4.51 Metodologia experimental

La actividad catalitica se determind en la reaccién de hidrodesulfuracion (HDS) de una
solucién de 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT, 97% de pureza, Aldrich) en hexadecano
(99.0% de pureza, Aldrich). La solucién fue preparada con 1 g de 4,6-DMDBT en 190 ml de
hexadecano obteniendo una solucién con 1000 ppm de azufre, lo que se llevé a cabo en un
vaso de precipitados a temperatura ambiente y con agitacién constante. El 4,6-DMDBT se
puede considerar como una molécula modelo de los compuestos de azufre mas refractarios que
se encuentran en los cortes de petréleo intermedios. El procedimiento experimental comprende
dos etapas: la activacion de los catalizadores (sulfuracién) y la reaccion de HDS, las cuales se

describen a continuacién.

4.5.2 Sulfuracién del catalizador

La activacién de los catalizadores consiste en la fransformacion de los 6xidos de Ni y Mo
a sulfuros de acuerdo a las siguientes reacciones:
MoOj; + H; + 2H,S — MoS; + 3H,0
NiO + H,S — NiS + H,0O
Para la activacién o sulfuracion del catalizador se siguieron una serie de pasos descritos

a continuacion:

Se pesaron 0.15 g del catalizador, puesto previamente a 100°C por 24 horas para
eliminar la humedad. El catalizador se colocé en un reactor tubular de vidrio en forma de “U”

que tiene un plato poroso donde se deposita el catalizador. El calentamiento se realizé en un
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horno de ceramica conectado con un termopar a un control de temperatura lineal marca West
4400. Finalmente una trampa de sosa detuvo el desprendimiento de los gases despedidos

durante la reaccion.

Hecho lo anterior se reviso que no hubiera fugas, se aseguro el termopar con una cinta
de fibra de vidrio y se cerr6 el horno de ceramica. Se hizo pasar una corriente de N, (20 ml/min)
mientras se incrementaba la temperatura hasta alcanzar 150°C. A partir de los 150 °C se
alimenté una corriente de H,S (20 mi/min) y se incremento la temperatura a 400°C, una vez
alcanzados los 400 °C se dej6 reaccionar por 4 horas. Después, la temperatura disminuyé
manteniendo el flujo de H,S, hasta llegar a una temperatura de 150°C, se cambié el flujo de H,S
por Nz (20 ml/min) hasta llegar a temperatura ambiente. Se aislé el contenido del reactor en la

atmoésfera de N, para evitar la oxidacién del catalizador.

4.5.3 Reacciéon de HDS

La reaccién de HDS de 4,6-DMDBT se llevé a cabo en un reactor tipo Batch de alta
presion, marca Parr, modelo 4561, serie 8531 a 1100 psi y 300°C por 8 horas con agitacion

constante.

Se colocaron 40 ml de la solucién de 4,6-DMDBT en hexadecano en el reactor y se
agrego el catalizador sulfurado, se cerrd el reactor. El reactor se presurizé con H; a 300 psi
dejando escapar el gas para eliminar el aire. Se presurizé nuevamente el reactor a 700 psi con
H. y se instalé en la base del reactor donde se encuentra la mantilla de calentamiento, el motor

del agitador y el termopar.
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Se calent6 a 300°C alcanzando la presion de 1100 psi, al alcanzar estas condiciones se
tomo la primera muestra y se dejo reaccionar una hora mas para tomar la siguiente muestra,

siguiendo esta metodologia 7 horas mas.

Las muestras tomadas durante la reaccion fueron analizadas en un cromatégrafo de

gases Agilent 6890 GC con inyeccion automatica y columna capilar HP-1 de 50 m de longitud.

Los resultados obtenidos del cromatégrafo fueron analizados para calcular la conversion

del 4,6-DMDBT, asi como las cantidades de los productos formados. De esta manera se pudo

evaluar la actividad y selectividad de los catalizadores y realizar la comparacién entre estos.
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5.1 Fisisorcion de N,

5.1.1 Soportes

Las propiedades texturales de los soportes cataliticos fueron determinadas por

fisisorcion de N, y se muestran el la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Propiedades texturales de los soportes cataliticos.

Area especifica | Volumen de Poros| Diametro de Poro
Soporte p s

(m?Ig) (cm’lg) (A
Si-SBA-15 812 1.114 88
Ti-SBA-15 (a) 656 0.837 68
Ti-SBA-15 (b) 612 0.832 76
Ti-SBA-15 (c) 621 0.745 64
TiO, 30 0.041 55

Como se puede apreciar, el precursor Si-SBA-15 presenta el valor mas alto de area
especifica y volumen de poros, seguido de los soportes Ti-SBA-15 (a, b, c). El soporte de TiO,

pura es el que presenta los valores mas bajos.

Se pudo observar que el area especifica, asi como el volumen de poros del soporte Si-
SBA-15 disminuyen al incorporarle la titania por cualquiera de los distintos métodos (a, b, c). La
disminucion del area en los materiales modificados llega a ser hasta del 25% respecto al area

del precursor de silice pura.
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Volumen adsorbido (u.a.)

Si-SBA-15

Ti-SBA-15 (a)

0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presion Relativa (P/Po)

Figura 5.1. Isotermas de adsorcién y desorcién de N, en los soportes cataliticos.

En la figura 5.1 podemos observar que las isotermas de adsorcién y desorcién de los

distintos soportes sintetizados, pertenecen al tipo IV y son caracteristicas de materiales con

mesoporos cilindricos, exceptuando el soporte TiO, que es un material muy poco poroso.

dVid log(D) (cmlg)

Ti-SBA-15 (b) Si-SBA-15
\ A

Ti-SBA-15 (c)

Ti-SBA-15 (a)

100 1000
Diametro de poro (A)

Figura 5.2. Distribucion de poros en los soportes calaliticos.
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La figura 5.2 muestra la distribucién de tamafio de poros de los soportes. En todos los
soportes se observa un solo maximo, lo que indica que existe una distribucién de diametros de
poro muy uniforme. De los materiales modificados con Ti, el Ti-SBA-15 modificado via injertado
quimico es el que disminuye menos su didmetro de poro con tan solo un 13% menos respecto
al precursor. Esto nos indica que el Ti est4 bien disperso y recubre uniformemente las paredes

de los poros de forma que no disminuye demasiado su tamaiio de poro.

5.1.2 Pruebas de estabilidad térmica

El area especifica de los soportes cataliticos que fueron sometidos a pruebas de
estabilidad térmica son las que se muestran en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Area especifica(m/g) de los soportes sometidos a pruebas térmicas.

W 550 | 700 | 800 | 200 | 1000
Soporte
Si-SBA-15 812 | 751 | 715 | 500 | 259
Ti-SBA-15 (a) 656 | 552 | 507 | 401 | 229
Ti-SBA-15 (b) 612 | 542 | 403 | 337 | 104
TiO, 30 4 4 3 3

En la tabla 5.2 se observa que al aumentar la temperatura de calcinacion de los
materiales tipo SBA-15 su area especifica no disminuye notablemente, sino a partir de 900 °C.
A 550 °C el area del Si-SBA-15 es mayor que la del soporte Ti-SBA-15 (a), pero a 1000 °C
ambas areas son muy parecidas, lo que hace suponer que la incorporacién de Ti al soporte via
impregnacion incipiente le proporciona una mejor estabilidad térmica.

Tabla 5.3. Porcentajes del érea especifica (%) de los soportes sometidos a pruebas térmicas.

Calcinacién (*C) 550 | 700 | 800 | 900 | 1000
Soporte
Si-SBA-15 100 92 88 62 32
Ti-SBA-15 (a) 100 84 77 61 35
Ti-SBA-15 (b) 100 88 81 55 17
TiO, 100 13 13 10 10
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En la tabla 5.3 se presentan los porcentajes del area con respecto al material inicial
después de ser calcinados a diferentes temperaturas. Es claro que el material mas estable es el
Ti-SBA-15 (a) ya que conserva el 35% de su area original, en cambio, el menos estable es el
TiO2 puro que tan solo conserva el 10% de su &rea inicial. Respecto a los materiales
modificados con Ti, conserva mejor sus propiedades el soporte modificado via impregnacion
incipiente que el modificado por injertado quimico, esto es mas claro al observar las isotermas

de adsorci6n en las figuras 5.5y 5.6.

En la figura 5.3 se observa que las isotermas del Si-SBA-15 conservan su forma hasta

los 900 °C, lo que indica que el material sigue teniendo la misma estructura porosa.

550
I
._?'_ 700
[=]
o
-E _/ 800
&
L]
c ‘/ 900
£
g ——
— —_—
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presion Relativa (P/Po)

Figura 5.3. isotermas de adsorcion y desorcién de N, del Si-SBA-15 sometido a pruebas térmicas.
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Si-SBA-15 700

5i-SBA-15 550

Si-SBA-15 §00
Si-SBA-15 900\

Si-SBA-15 1000

SRS

10 100 1000
Didmetro de poro (A)

Figura 5.4. Distribucién de diémetro de poros de adsorcién para muestras Si-SBA-15 después de

pruebas de estabilidad térmica.

En la figura 5.4 se observa que la distribucién de diametro de poros no esta afectada de

manera considerable, sino hasta los 1000 °C. Se puede corroborar que los poros se destruyen

a elevadas temperaturas (1000 °C).

Volumen adsorbido (u. a.)

. 550
700
00
900

__—-/
1000

"
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presién Relativa (P/Po)

Figura 5.5. Isotermas de adsorcion y desorcién de N, del Ti-SBA-15 (a) sometido a pruebas térmicas.
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En la figura 5.5 y 5.6 se observa que el material modificado con Ti via impregnacion
incipiente no varia mucho su estructura hasta los 900 °C. En cambio el material modificado por
injertado quimico conserva su estructura porosa hasta los 800 °C, y a los 1000 °C

practicamente el material pierde la estructura caracteristica con la destruccién de los poros.

550
“
3 700
3 ___
0
o 800
& J// 900
S|— il
[=]
S
' /‘Z/ 1000
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presién relativa (P/Po)

Figura 5.6. Isotermas de adsorcién y desorcién de N, del Ti-SBA-15 (b) sometido a pruebas térmicas.

Para el soporte TiO,, las isotermas que se muestran en la figura 5.7, se trata de un
material de baja porosidad. La isoterma de 550 °C es del tipo I, por el tipo de histéresis que
presenta (H3, IUPAC) sus poros son irregulares. Es un material desordenado, y conforme se
aumenta la temperatura de calcinacion la histéresis desaparece, lo que indica que se colapsan

los poros.
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Presion Relativa (P/Po)

Volumen adsorbido (u. a.)

-

Figura 5.7. Isotermas de adsorcién y desorcion de N, del TiO, sometido a pruebas térmicas.

5.1.3 Catalizadores

Las propiedades texturales de los catalizadores de molibdeno determinadas por

fisisorcion de N, se muestran en la tabla 5.4.

Tabla 5.4. Propiedades texturales de los catalizadores de Mo.

; Area especifica | Volumen de Poros | Diametro de Poro
Catalizador 2 3

(m%g) (em®lg) (A

Mo/Si-SBA-15 602 0.851 73
Mo/Ti-SBA-15 (a) 443 0.621 60
Mo/Ti-SBA-15 (b) 466 0.656 63
Mo/Ti-SBA-15 (c) 466 0.638 65
Mo/TiO, 11 0.036 -
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Como se aprecia en la tabla 5.4, el 4rea especifica de los catalizadores de Mo disminuye

con respecto a su correspondiente soporte, esto debido a la incorporacién del molibdeno. La

tabla 5.5 muestra los porcentajes de disminucién de area con respecto a los soportes

correspondientes.

Tabla 5.5. Porcentajes de disminucién de érea de los catalizadores de molibdeno con respecto al soporte.

Catalizador D'sm'nut;i.:r; del area
Mo/Si-SBA-15 56
Mo/Ti-SBA-15 (a) 32
Mo/Ti-SBA-15 (b) 24
Mo/Ti-SBA-15 (c) 25
Mo/TiO, s

Mas adelante (figura 5.10) se hace un anslisis detallado de la disminucién del &rea

superficial (Sger) desde los soportes hasta los catalizadores de Ni-Mo.
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NiMo/Si-SBA-15

NiMo/Ti-SBA-15 (a)

NiMo/Ti-SBA-15 (b)

NiMo/Ti-SBA-15 (c)

i

Volumen adsorbido (u. a.)

0 0.2 0.4 0.6 08 1
Presion Relativa (P/Po)

Figura 5.8. Isotermas de adsorcién y desorcion de N, de los catalizadores de NiMo.

En la figura 5.8, se observa que la forma de las isotermas de los catalizadores no
cambié con respecto a los soportes (figura 5.1), después de depositar los metales (Ni y Mo). Es

decir, la estructura porosa de los materiales SBA-15 no se ve afectada por la incorporacion de

Ni y Mo.
Tabla 5.6. Propiedades texturales de los catalizadores de NiMo.
Area especifica 3 o
Diametro de Poro
Soporte (i) Volumen de Poros (cm’/g) de (A)

NiMo/Si-SBA-15 550 0.784 58
NiMo/Ti-SBA-15 (a) 428 0.587 57
NiMo/Ti-SBA-15 (b) 398 0.575 53
NiMo/Ti-SBA-15 (c) 394 0.505 50
NiMo/TIO, 11 0.033 =
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En la tabla 5.6 se observa que el tamaio de poro es idéntico para los catalizadores del

tipo SBA-15 modificados con Ti mediante los 3 métodos, pero el catalizador del Si-SBA-15
sigue teniendo el tamaiio de poro (figura 5.9), el 4rea especifica y el volumen de poro mas
grandes. Cabe mencionar, que el didmetro de poro para los catalizadores de NiMo soportados
en Si-SBA-15 y Ti- SBA-15 (a, b, ¢) disminuyd significativamente en comparacién con los
soportes correspondientes, lo que indica que las especies metalicas (Ni y Mo) estan

depositadas en el interior de los mesoporos recubriendo sus paredes.

fusmmw

5 NiMo/Ti-SBA-15 (b)
LE’. \A,*.
euf NIMo/Ti-SBA-15(c)  : NiMo/T-SBA-15 (a)
o
=]
>
h-

10

Diametro de poro (A)

Figura 5.9. Distribucion de poros en los catalizadores de NiMo.
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Comparacién de la textura de los soportes y catalizadores

Como se puede observar en la tabla 5.1 y la tabla 5.6, los valores obtenidos del area
especifica para los soportes son mayores que para los catalizadores. Esto se debe a la
incorporacion de MoO; y NiO en la malla molecular. La disminucion del area especifica fue

significativa como se muestra en la figura 5.10.

900 - oS ESoportes

O Catalizadores

Area (m%g)

|

L4 Lo fital

Si-SBA-15  Ti-SBA-15 (a) Ti-SBA-15 (b) Ti-SBA-15 (c) TiO2
Soportes y Catalizadores NiMo

Figura 5.10. Comparacion de area especifica entre los soportes y los catalizadores.

Para los soportes SBA-15 modificados con Ti, se observé una disminucién mayor de
area especifica de soporte después de depositar Ni y Mo que para soportes SBA-15 de silice
pura. Esto puede deberse probablemente a que en estos catalizadores la carga de Mo

depositada por nm? fue mayor (alrededor de 1 at Mo/nm?) que sobre Si-SBA-15 (0.7 at Mo/nm?).
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Al observar en la tabla 5.1 y la tabla 5.6, los valores obtenidos para el volumen de poro,
se puede ver que para los soportes son mayores que para los catalizadores. Esto se ilustra

mejor en la figura 5.11.

129 4414 M Soportes

ElCatalizadores

(=)
=]
L

D.505

Volumen de poros (cm*/g)
o o
S o

=]
N
I

0.0410.033

o
1

Si-SBA-15  Ti-SBA-15 (a) Ti-SBA-15(b) Ti-SBA-15 (c) Tio2
Soportes y Catalizadores NiMo

Figura 5.11. Comparacion del volumen total de poros entre los soportes y los catalizadores.

El cambio del volumen de poro es mas grande para el soporte Ti-SBA-15 (c), y el cambio

mas pequefo es para el soporte y catalizador de TiO; puro.
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5.2 Difraccién de Rayos X (DRX)

5.2.1 Soportes

La técnica de rayos X de angulos bajos aplicada en los materiales tipo SBA-15 nos
permite determinar la distancia entre los planos formados por el sistema de poros paralelos. Las

sefales caracteristicas de estos materiales se observan en 1, 1.7 y 1.9° de la escala 26.

70000 -

0.6 1.1 16 2.1 26 31 36
20(9)

Figura 5.12. Difractogramas de rayos X de angulos bajos para los soportes.

En la figura 5.12 se muestran los picos caracteristicos de los materiales con arreglo
hexagonal ordenado de mesoporos. Se observé una disminucién de la intensidad de los picos
al incorporar tiitanio. Esta disminucion depende del método de incorporacién del Ti al soporte,

ya que se aprecia que el Ti-SBA-15 (a) es el que tiene menor intensidad en sus picos. Pero en
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ningun caso se destruye el arreglo ordenado de poros, ya que los picos se observan bien

definidos a los valores de 26 correspondientes.

Cps

TiO,

3 Ti-SBA-15 (a)

W Ti-SBA-15 (b)

- \w—/\__ Ti-SBA-15 (c)
Si-SBA-15

0 10 20 30 40 50 60 70
26 (%)
Figura 5.13. Difractogramas de rayos X de polvos para los soportes.

En DRX de polvos se observaron sefiales de fases cristalinas de TiO2 en algunos
soportes sintetizados (figura 5.13). Fue muy clara la fase cristalina anatasa para el TiO; en las
posiciones 26 de 26, 38, 46. También se aprecia un pico a 26 (20), pero con mucho menor
intensidad para el Ti-SBA-15 (a). Para los otros soportes Ti-SBA-15 (b, ¢) no se aprecia
ninguna fase cristalina de TiO,. Esto debido a que no existe una aglomeracion importante de
TiO, en estos soportes. Es decir que el TiO, esta presente en forma de especies de Ti aisladas
0 en aglomerados del tamafio menor de 50 A. Finalmente para el Si-SBA-15 no existe la fase

cristalina por ser un material completamente amorfo.

61



Resultados y discusién

%
Capitulo 5

Tamaiio de cristal

El tamafio de cristal de titania anatasa (tabla 5.7) se calculé con la ecuacién de Scherrer

para los casos donde se observaron las sefiales caracteristicas de esta fase.

Tabla 5.7. Tamaiio de cristal de TiO, en los soportes.

Tamaiio de cristal
Soporis A)
TiO, 406
Ti-SBA-15 (a) 236
5.2.2 Pruebas de estabilidad térmica
0
_9\_ N A . 550
*
? 5 700
S— l l ? _l_ A A JA A A, A
*
g *
(3) l l 800
I o A A M
* = 900
l A a l A e As
*
*
l l 1000
L] Ll T l.[ l L T k L] St _hl
0 10 20 30 40 50 60 70

20 (%)

Figura 5.14 Difractogramas de rayos X de polvos de TiO, después de pruebas térmicas
(0= anatasa, * = rutilo).
En la figura 5.14 los difractogramas de DRX de polvos muestran que la titania inicial esta

compuesta por anatasa pura. Después de someterse a calcinar a 700 °C, la fase rutilo ya es
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mayor que la de anatasa. A partir de 800 °C se observa la presencia de TiO, rutilo unicamente

(sin trazas de anatasa).

En esta serie de materiales sometidos a pruebas de estabilidad térmica se logré
observar el crecimiento del tamafio de cristal de TiO, pasando de la fase cristalina TiO,
anatasa a TiOrutilo. Para el soporte TiO, calcinado a 550 y 700 2C se observa una disminucién
en la intensidad del pico representativo del TiO, anatasa que aparece a 25° en 20. Tabla 5.8
para los soportes TiO, calcinados a partir de 800 °C ese pico desaparece y se observa el pico

en 27° de 26 que corresponde a TiO, rutilo.

Tabla 5.8. Tamaiio de cristal de TiO, a diferentes temperaturas de calcinacion.

Tamaiio de cristal (A)
Temperatura (°C)| Anatasa Rutilo
550

263 -
700 744 3165
800 - 3484
900 - 3222
1000 - 4023

En los soportes de TiO; puro se observé que a medida que se aumenta la temperatura
de calcinacion, los cristales crecen, resultando cristales desde 13 hasta 17 veces mas grandes
con respecto a los cristales que se forman al calcinar el mismo material a 550°C. Este resultado
puede explicar una disminucion drastica de la porosidad de TiO, después de pruebas de
estabilidad térmica descrita anteriormente. Se sabe que la porosidad de titania se debe a los
espacios entre particulas (cristales) del material. Por lo tanto, el aumento significativo del
tamario de particulas de TiO, a mayores temperaturas de calcinacion resulta en una pérdida de

la misma magnitud de los espacios entre particulas.
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Figura 5.15. Difractogramas de rayos X de polvos de Ti-SBA-15 (a) después de pruebas térmicas
(0 = anatasa)

En los materiales Ti-SBA-15 modificados por impregnacién incipiente, se observan
sefales de fases aglomeradas desde el material recién modificado, haciéndose mas intensas a
medida que aumenta la temperatura de calcinacién. En cambio, para los materiales Ti-SBA-15
modificados por injertado quimico, se aprecian sefiales de fases cristalinas aglomeradas solo a
patir de 700 °C. Estas fases corresponden a TiO, anatasa. Por otro lado, se aprecian algunas

sefales de TiO; rutilo solo a partir de 900 °C (figura 5.16).
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Figura 5.16. Difractogramas de rayos X de polvos de pruebas térmicas de Ti-SBA-15 (b) (* = anatasa ).

Tabla 5.9. Tamaiio de cristal de los soportes Ti-SBA-15 después de calcinacién a diferentes
temperaturas.

Tamario de cristal (A)
Ti-SBA-15 (a) Ti-SBA-15 (b)
Temperatura (°C) Anatasa Rutilo Anatasa Rutilo
550 119 -- -- -
700 192 - 104 -
800 237 -- 131 --
900 403 -- 155 -
1000 - -- 249 --
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5.2.3 Catalizadores

Se sometieron a DRX de angulos bajos los catalizadores de NiMo. Los difractogramas
obtenidos se muestran en la figura 5.17. No se observd ninguna tendencia en la intensidad de
las sefales. Ademas se aprecian los tres picos caracteristicos del arreglo hexagonal de
mesoporos de SBA-15 en todos los catalizadores de NiMo, lo que indica que el arreglo
ordenado del soporte SBA-15 se mantuvo en todos los casos después de la impregnacién de

los metales (Ni y Mo).

60000

50000 NiMo/Ti-SBA-15 (b)

40000 - / NiMo/S-SBA-15
§. 30000 A

NiMo/Ti-SBA-15 (a)
20000 - NiMo/Ti-SBA-15 (c)
10000 -
0
0.6 1.1 1.6 79 26 3.1 36

20 (°)
Figura 5.17. Difractogramas de rayos X de angulos bajos para los catalizadores de NiMo.
Los resultados obtenidos para los catalizadores Mo y NiMo mediante la técnica de
difraccién de rayos X de polvos se presentan en las figuras 5.18 y 5.19. Las sefiales

caracteristicas de las fases cristalinas del NiO no se observaron en ninguno de los

catalizadores. Se observan sefiales de MoQO; en todos los catalizadores de Mo sin promover,
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(senales a 27.5° 29°, 39° de 20). Sin embargo, se nota que las intensidades de estas sefiales
disminuyen en el orden Mo/Si-SBA-15 > Mo/Ti-SBA-15 (b) > Mo/Ti-SBA-15 (c) > Mo/Ti-SBA-15
(a).

Este resultado esta de acuerdo con nuestra hipotesis que la adicién de titania en los

soportes SBA-15 debe de mejorar la dispersion de las especies de Mo depositadas.

La adicion de Ni en los catalizadores de Mo también aumento la dispersion de las
especies de Mo. En este caso, la presencia de trazas de MoQ; cristalino se observé Gnicamente

en los catalizadores NiMo/Si-SBA15 y NiMo/Ti-SBA-15 (b).

Cps

Mo/Si-SBA-15
15 (a)

Mo/Ti-SBA-15 (b)

Mo/Ti-SBA-15 (c)

0 10 20 30 40 50 60 70
200

Figura 5.18. Difractogramas de rayos X de polvos para catalizadores de Mo.
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Figura 5.19. Difractogramas de rayos X de polvos para catalizadores de NiMo.
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5.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

5.3.1 Soportes

La siguiente figura muestra los espectros de DRS de los soportes modificados con Ti. En
el espectro de Si-SBA-15 de la figura 5.20, se observa que el material de silice, no produce

bandas de absorcion por ser un material aislante.

Ti-SBA-15 (c)

- Ti-SBA-15 (a)
3
T Ti-SBA-15 (b)
4 Si-SBA-15
200 250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 5.20. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los soportes cataliticos.

Este método espectroscopico sirve para la caracterizacion de las distintas especies de Ti
que se encuentran presentes en el soporte. A la longitud de onda de 220 nm se encuentran las
especies de Ti*" aisladas en coordinacién tetraédrica. Cuando la longitud de onda crece, el TiO,
empieza a formar oligdmeros y polimeros hasta formar especies cristalinas, donde la

coordinacion de titanio es octaedrica.
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En los distintos soportes analizados se observdé un maximo por los 220 nm
correspondiente al Ti*" en coordinacién tetraédrica. Para los espectros de los soportes Ti-SBA-
15 (a, b ¢,) la posicion del borde de absorcién indica que en todas las muestras también esta

presente Ti en coordinacion octaédrica.

Ademas en la figura 5.20 se puede observar que el borde de absorcién recorre hacia
longitudes de onda mayores empezando con la muestra Ti-SBA-15 (b) (316 nm); siguiendo la
muestra Ti-SBA-15 (c) (325 nm); Ti-SBA-15 (a) (330 nm) y TiO, anatasa (380 nm). Este
resultado indica que la aglomeracién de especies de titania crece en este orden. Esta
conclusién cualitativa se puede confirmar también de la forma cuantitativa calculando la energia

de borde de absorcion.

Al calcular la energia de borde (Anexo 4), se obtuvieron los resultados que se presentan
en la tabla 5.10.

Tabla 5.10. Energias de borde para los soportes.

Soporte Energi::a 3? borde
Ti-SBA-15 (a) 3.7
Ti-SBA-15 (b) 3.9
Ti-SBA-15 (c) 3.8

TiO, 3.3

De acuerdo a la informacion bibliografica, a las especies de Ti aisladas en coordinacién
tetraédrica corresponde la energia de borde de absorcion de 4.7 eV, y a la titania anatasa
donde los atomos de Ti tienen la coordinacion octaédrica formando largas cadenas poliméricas
(Ti-O-Ti-O), corresponde la energia de borde de 3.3 eV. Las energias de borde presentadas en

la Tabla 5.10 para soportes Ti-SBA-15 (a, b, c) tienen valores intermedios y no muy alejados

70



Resultados y discusién

—_‘——_%

Capitulo 5

entre si. Lo anterior indica que en las muestras se tiene una mezcla de las especies de Ti
aisladas en coordinacion tetraédrica y especies con diferente grado de aglomeracion en
coordinacion octaédrica. El soporte Ti-SBA-15 (b) presenta una mayor proporcion de especies
de Ti tetraédrico aisladas y el Ti-SBA-15 (a) presenta una fraccién significativa de especies de

Ti octaédrico poliméricas.

5.3.2 Pruebas de estabilidad térmica

F(R)

T ml

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 5.21. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los soportes TiO, calcinados a diferentes
temperaturas.

En la figura 5.21 se observa que el valor de la longitud de onda va aumentando
conforme se incrementa la temperatura de calcinacion de los soportes de ftitania pura. Esto
indica, que la estructura se va modificando y las especies de Ti cambian. Para los soportes
calcinados a 700 y 800 °C se tiene practicamente el mismo valor de longitud de onda, a partir

de los 700 °C se tienen fases mas aglomeradas y su energia de borde (tabla 5.11)
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En el espectro de DRS del TiO, (figura 5.21) la banda ancha de absorcién entre 200 y

400 nm corresponde a los sitios octaédricos de la fase anatasa. Cuando el material es
calcinado, el borde de absorcién se recorre hacia longitudes de onda mayores, lo que
concuerda con la transformacion de TiO, anatasa a TiO, rutilo (380 nm, 3.3 eV para anatasa y

411 nm, 3.0 eV para rutilo) [37].

F(R)

220 270 320 370 420 470
Longitud de onda (nm)

Figura 5.22. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los soportes Ti-SBA-15 (a) calcinados a
diferentes temperaturas.

En los espectros de DRS de los materiales Ti-SBA-15 (a) calcinados a diferentes
temperaturas (figura 5.22) a pesar de que no se observa una tendencia en cuanto a sus
intensidades, existe un corrimiento en la longitud de onda que corresponde a borde de
absorcion a medida que incrementa la temperatura de calcinacion. Al ser mas grande la longitud
de onda, la energia de borde disminuye lo que indica que las especies de titania se aglomeran

mas formando cristales de la fase cristalina de TiO, anatasa.
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Figura 5.23. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los soportes Ti-SBA-15 (b) calcinados a
diferentes temperaturas.

En los espectros de DRS del soporte Ti-SBA-15 (b) de la figura 5.23 se observa que la
intensidad de las sefiales disminuye al mismo tiempo que se ensanchan con el cambio de la
temperatura a la que se calciné el material. Esto tiene la misma explicacién que en el caso del
Ti-SBA-15 (a), el corrimiento de las sefiales hacia longitudes de ondas mayores, esta asociado

a la aglomeracion progresiva de las especies oxidadas de Ti.
La sefial en 230 nm que aparece en los espectros del soporte Ti-SBA-15 (b)
corresponde a especies aisladas de Ti tetraédrico, el corrimiento observado con el aumento de

la temperatura refleja la aparicion de enlaces Ti-O-Ti.

A partir de los resultados de DRS, se calculé la energia de borde de los materiales

sometidos a las pruebas de estabilidad térmica. Los valores se presentan en la tabla 5.11.
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Tabla 5.11. Energia de borde (eV) de los materiales sometidos a pruebas de estabilidad térmica.

Temperatura de

calcinacion (°C) | Ti-SBA-15 (a) | Ti-SBA-15 (b) | TiO,
550 3.7 3.9 32
700 37 3.8 3.0
800 37 4.0 3.0
900 35 3.9 3.0
1000 3.1 3.8 3.0

En la tabla 5.11 se observa que la energia de borde de los materiales Ti-SBA-15 (a, b)

es mas alta que las correspondientes muestras de TiO, puro. En el caso del TiO, se aprecia

una disminucién con cambios muy pequefios en la energia de borde al aumentar la temperatura

de calcinacion. Estos resultados muestran que la depositacién de especies de Ti en la superficie

de Si-SBA-15 lleva a la formacién de aglomerados o pequerios cristales de TiO, mas estables a

temperaturas elevadas y del tamafio menor que en la TiO, pura.

Se sabe que la fase cristalina del TiO, anatasa aparece a 550 °C. Los resultados de las

pruebas de estabilidad térmica indican que la temperatura de cristalizacién del éxido de Ti al

igual que la temperatura de transformacién de anatasa a rutilo aumentan cuando titania esta

quimicamente asociada con silice.
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5.4 Reduccién a temperatura programada (T PR)

5.4.1 Catalizadores de NiMo

Existen diferentes zonas de reduccién para el molibdeno; sus reacciones se presentan

en la tabla 5.12 y las etapas de reduccidn en la tabla 5.13.

Tabla 5.12. Reacciones de reduccién del molibdeno [40).

Zona Reaccién

1 MoO3(OH) + H; — MoQ; + H,0

2 MoOQ; (polimérico) + H, — MoO, + H,0

3 MoQ; (cristalino) + H; —# MoO, + H,0

4 MoQ; (tetraédrico) + H,—» MoO, + H,0O
MoO,(OH) + 2H, —» Mo + 2H,0
MoO; (cristalino) + 2H, —p Mo + 2H,0
MoO; (polimérico) + 2H;— Mo + 2H,0
MoO; (tetraédrico) + xH7—» MoO + xH,0

Tabla 5.13. Reduccién del molibdeno [40].

Zona Tipo de molibdeno Temperatura de reduccién
(Tmax) catalizadores NiMO
1 12 Etapa de reduccion de especies de 200-500 °C

Mo octaédricas con diferentes grados
de aglomeracién (Mo(Oh)

2 1* Etapa de reduccién de MoO, 580 - 600°C
cristalino (MoO; cristalino)
3 Reduccién de varias especies: 700 - 1000 °C

Segunda etapa de reduccion del
molibdeno octaédrico, polimérico y
cristalino, asi como la primera etapa de
reduccion del molibdeno tetraédrico.
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La importancia de la reduccién del molibdeno radica en que refleja la facilidad que tendra

un catalizador para sulfurarse.

Los catalizadores de NiMo se sometieron a la prueba de reduccién a temperatura
programada, los resultados se muestran en la figura 5.24. El efecto mas notorio de la
incorporacion de Ni es que los picos aparecen a temperaturas menores, lo que indica una mejor

dispersion y facilidad de reduccion.
1200 -

NiMo/Ti-SBA-15 (a)

1000 4
NiMo/Ti-SBA-15 (c)

NiMo/Ti-SBA-15 (b)

T(°C)

Figura 5.24. Termogramas de reduccion de temperatura de los catalizadores de NiMo.

Al examinar la figura 5.24 se puede ver como para los tres métodos de incorporacién de
titanio existen especies de molibdeno que se pueden reducir a temperaturas bajas (400-500).
Lo mismo sucede con el catalizador soportado en SBA-15 sin modificar. La adicién de titanio en

el soporte SBA-15 resulta ademas en un aumento de la intensidad de la sefial en = 450 °C, lo
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que indica que la presencia de Ti en el soporte lleva al incremento del consumo de H; a esta

temperatura, es decir se realiza una reduccién de Mo(Oh) mas completa.

NiMo/Si-SBA-15: despliega una sefal en 450 °C en la zona de reduccién del Mo octaédrico, la
segunda sefial de = 600 °C que es la reduccién de MoO; cristalino y otra sefal en 710 °C que

corresponde a la segunda etapa de reduccién de Mo** a Mo®°.

NiMo/T-iSBA-15 (a-c): presentan un pico a 450 °C, temperatura a la cual corresponde a la
primera reduccion del Mo octaédrico disperso; hombro alrededor de 540 °C que corresponde a
la reduccion de especies de Mo octaédrico méas aglomeradas (poliméricas). La sedal de la 22

etapa de reduccion en este caso no esta bien definida.
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5.5 Actividad catalitica

Los cinco catalizadores de NiMo fueron evaluados por medio de la reaccién de HDS del
4,6-DMDBT. La figura 5.25 muestra la conversion del reactivo (4,6-DMDBT) en funcién del
tiempo. Como referencia, también se muestra la actividad catalitica del catalizador soportado
sobre SBA-15 de silice pura (NiMo/Si-SBA-15) y el catalizador soportado sobre el 6xido de
titanio puro (NiMo/TiO5,).

100 4
—4— NiMo/Si-SBA-15

—— NiMo/Ti-SBA-15 (a)
804 —A—NiMo/TI-SBA-15 (b)

90

70 4 ——NiMo/Ti-SBA-15 (c)

604 —¥NMomio

40 4

Conversién (%)
8

Tiempo (Horas)

Figura 5.25. Conversién de 4,6-DMDBT en funcién del tiempo obtenida empleando catalizadores de NiMo
soportados sobre materiales SBA-15 de silice pura, modificados con Tiy en TiO; puro.

Al observar la figura 5.25 resulta evidente que la incorporacion del heteroatomo (Ti) en la
estructura del soporte SBA-15, incrementa significativamente la actividad del catalizador. Con el
catalizador Si-SBA-15 se obtuvo una conversion final por debajo de las obtenidas con los

catalizadores soportados en materiales SBA-15 modificados con Ti; y finaimente para el
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catalizador soportado en TiO, se obtuvo la conversién final mas baja de los cinco catalizadores,

con esto se podria decir que el Ti por si solo no es un buen soporte.

En la figura 5.26 se puede ver la conversién obtenida al término del tiempo de la
reaccion (8 h). Dentro de los catalizadores del tipo SBA-15, el catalizador Si-SBA-15 alcanzé la
conversion mas baja (59%) mientras que el méas activo resultd ser el Ti-SBA-15 (a) (95%).

Todos los catalizadores suministrados de Ti alcanzaron conversiones mayores de 85%.

NiMo/TiO2
NiMo/Ti-SBA-15 (c) |
NiMo/Ti-SBA-15 (b)

NiMo/Ti-SBA-15 (a) |

NiMo/Si-SBA-15

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 5.26. Conversion obtenida a 8 h reaccién de HDS del 4,6-DMDBT con los catalizadores de NiMo.

Haciendo un analisis desde el punto de vista de la conversién se puede inferir que el
mejor método para la inclusién de Ti al soporte SBA-15 es el de impregnacién incipiente, pero
no se puede decir cual es el método mas deficiente, ya que las conversiones finales de los
catalizadores preparados mediante injertado quimico e impregnacién modificada son muy

similares.
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Las estructuras y nombres IUPAC del reactante (4,6-DMDBT), asi como de los

productos principales de la reaccién de HDS para el 4,6-DMDBT se presentan en la figura 5.27.

Abreviatura Nombre IUPAC Estructura quimica
4,6-DMDBT 4,6-dimetildibenzo[b, djtiofeno i O
5
Hd CH,
THDMDBT | 4,6-dimetil-1,2,3 4-
tetrahidrodibenzo[b, djtiofeno /
S
HsC CH,
HHDMDBT | 4,6-dimetil-1,2,3,4,4a,9b-
hexahidrodibenzo[b,d]tiofeno /
HsC s CH,
MCHT 1-metil-3-(3-metilciclohexil)benceno Q_Q
HyC CH,
DMDCH 3,3'-dimetil-1,1"-di(ciclohexilo) Q—Q
CH,
HsC
DMDF 3,3"-dimetil-1,1'-difenilo i O
! CH4
HiC

Figura 5.27. Abreviatura, nombre IUPAC y estructura quimica de las especies quimicas presentes en la
reaccién de HDS de 4,6-DMDBT [37].
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En la figura 5.28 se muestra el esquema de reaccién de HDS para el 4,6-DMDBT.

4.6-DMDBT ' DMDF

1-DSD
s m’ BC cH,
| 28w . .

THDMDBT HHDMDBT MCHT DMDCH

Figura 5.28. Esquema de reaccién de HDS de 4,6-DMDBT [37].

Para ilustrar claramente el orden de la formacién de diferentes productos de acuerdo al
esquema de reaccién de HDS de 4,6-DMDBT a lo largo de la reaccion, en la figura 5.29 se
presenta la distribucion de productos obtenida con el catalizador NiMo/Ti-SBA-15 (a). Se
observa que THDMDBT y HHDMDBT se forman como productos intermedios; y MCHT,
DMDCH y DMDF son los productos finales.
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Figura 5.29. Porcentaje de &rea normalizado de los productos obtenidos durante 8 horas en la reaccion

de HDS del 4,6-DMDBT en presencia del catalizador NiMo/Ti-SBA-15 (a).

Para poder caracterizar la selectividad de los diferentes catalizadores se determino la

composicion de la mezcla de los productos de la reaccién obtenidos por ambas rutas (DSD e

HYD) a 25% de conversién de 4,6-DMDBT que se presenta en la tabla 5.11.

La selectividad fue definida como el cociente del porciento del producto principal

formado por la via de hidrogenacién (MCHT) entre el porciento del producto obtenido por

desulfuracion directa (DMDF).
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Tabla 5.11. Tiempo y porcentaje de los distintos productos al 25 % de conversion del 4,6-DMDBT

Porcentaje de los productos
Catalizador Tijhm)p" THDMDBT | HHDMDBT | MCHT | DMDF | DMDCH
NiMo/Si-SBA15 34 283 6.8 460 | 11.8 | 7.1
NiMo/Ti-SBA-15(a) | 1.2 316 8.2 439 | 79 | 112
NiMo/Ti-SBA-15 (b) | 2.1 21.8 5.2 539 | 89 | 103
NiMo/Ti-SBA-15 (c) | 1.8 23.9 5.1 480 | 73 | 119
NiMo/TiO, 8.0 41.2 8.6 303 | 105 | 94

Tabla 5.12. Selectividad de la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT.

Catalizador S nyooso
NiMo/SBA15 4.0
NiMo/Ti-SBA-15 (a) 6.3
NiMo/Ti-SBA-15 (b) 6.0
NiMo/Ti-SBA-15 (c) 6.2
NiMo/TiO, 29

Los resultados presentados en la tabla 5.12 muestran que el camino preferido para
llevarse a cabo la reaccion es la HYD. En el caso de los catalizadores NiMo/Ti-SBA-15 (a-c) que
presentaron las actividades cataliticas mas altas, también presentan mayor tendencia

hidrogenante entre todos los catalizadores.
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Al finalizar este trabajo experimental las conclusiones a las que se llegaron son:

= Se prepararon y caracterizaron tres soportes cataliticos del tipo SBA-15 que al
modificarse con titanio mediante tres métodos post-sintéticos, llevan a nuevos soportes
cataliticos con propiedades texturales y quimicas diferentes del material de partida SBA-15.
La estructura y el ordenamiento hexagonal de los poros de SBA-15 se conserva después de

incorporar TiO,.

* Las especies de titania incorporadas tienen caracteristicas diferentes segun el método de

preparacion utilizado.

* El método de injertado quimico lleva a la incorporacién de especies de titania aisladas
(bien dispersas) en la superficie del material SBA-15. Sin embargo, la cantidad de titania con
la que se puede modificar el material esta limitado por el numero de grupos OH en la

superficie del soporte, debido a que las especies de titanio se unen a estos grupos.

= Elmétodo de impregnacion incipiente resulta en la depositacion de diferentes especies de

Ti (aisladas y aglomeradas, como el TiO, anatasa).

= El método de impregnacion modificada con adicion de agua, llevo a los soportes con
propiedades texturales intermedias entre los soportes preparados por el método de

impregnacion incipiente y el de injertado quimico.

* La estabilidad térmica del soporte Si-SBA-15 y Ti-SBA-15 (a, b), se mantiene hasta una
temperatura de calcinacion de 900 °C. A esta temperatura, los materiales conservan ain las

caracteristicas estructurales adecuadas para considerarse como buenos soportes cataliticos.
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También cabe sefialar, que a partir de los 800 °C la fase cristalina de titania se transforma de

anatasa a rutilo.

= En el TiO; puro hay una mezcla de diferentes fases cristalinas (anatasa y rutilo). A partir
de la temperatura de calcinacion de 700 °C, el TiO, esta presente en su fase rutilo. Lo cual
no resulta ser muy bueno debido a que tiene un tamafio de cristal mas grande y la porosidad

y area muy baja, lo que hace este material poco funcional.

* Los soportes Ti-SBA15 (a, c) nos llevan a catalizadores con un grado de dispersién de
molibdeno mayor, que el soporte Si-SBA-15 de silice pura, lo cual se atribuye a la presencia
de titanio octaédrico polimérico (aglomerados de TiO,) y al efecto de estos sobre la quimica

del soporte y su interaccion con las especies de molibdeno depositadas.

= Laincorporacion de titanio en el soporte catalitico mejora apreciablemente la actividad del
catalizador con respecto al soporte de silice pura en la reaccién de HDS de compuestos

refractarios de azufre como el 4,6-DMDBT.

= El método de incorporacién de titanio es determinante en la actividad del catalizador, ya
que para el catalizador sintetizado por el método de impregnacién incipiente se obtuvo la
mejor actividad catalitica con 5 % mas que para los otros dos métodos. En cambio la via de

injertado quimico e impregnacién modificada se obtuvieron actividades similares.

= Todos los catalizadores de NiMo soportados en materiales SBA-15 modificados con TiO,
mostraron un incremento en su habilidad hidrogenante favoreciendo la formacion de
productos de la ruta de HYD. Este cambio en la selectividad puede ser responsable por el

aumento de la actividad de estos catalizadores en HDS de 4,6-DMDBT.
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Anexo 1.

Obtencién de los diferentes porcentajes en peso de titanio en los soportes sintetizados:

(Impregnacion Incipiente)

Para una pureza de 97% de isopropéxido de titanio (IV) (Ti(i-Pro), y cuya densidad es de 0.955

g/mL.
18% de Ti
0.18g TiO . 1mol TiO .
1.0g SBA15 x| - °B X9 | _ g 50emi0, x| OO, | _ ) 6027mol TiO
g x(O.SQgSBAlSJ - ’x[ 79.87g J e

—— [=0.7912g (Ti(i - Pro
1mol TiO, 1mol (Tii-Pro), )~ ) sk ;

0.0027mol Ti
mol TiO, x( o7

1mol (Ti(i- Pro), )x(284.26g (Ti(i - Pro), ) (100
e a7 ¢ /mL = 0-83mL (Ti(i- Pro),

2.891mL CH,CH,OH
1g SBA15

) x1g SBA15 - 0.83ml (Ti(i - Pro), =2.06 1mL CH,CH,OH

(Injertado quimico)

Para una pureza de 97% de isopropéxido de titanio (IV) (Ti(i-Pro), y cuya densidad es de 0.955

g/mL.
18% de Ti
0.18gTiO . (1molTiO
1.0g-SBA15 x| — B2 | _ g 0o0mio, x| 1BOMO; | _ 6 6007mot
- x(0.82gSBA15) 2 ’x( 79.87¢g J e

0.0027molTiO, x ( IEIQIJT@?&J . [@tz_ﬁsﬂ@ox

100 .
=0.7912g-(Ti(i - Pro
1molTiO, 1mol - (Ti(i- Pro), )x( ) 125 P,

97
.7912g-p-Zr te
0.7912g-p 0.955g /mL = 0.83mL - (Ti(i - Pro),

con-100-mL-de-CH,CH,0H
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(Impregnacién Modificada)

Para una pureza de 97% de isoprop6xido de titanio (IV) (Ti(i-Pro), y cuya densidad es de 0.955

g/mL.
18% de Ti
0.18gTiO, . (1molTiO .
1.0g-SBAIS x| -2 |_ g 20gmy0, x| MO0, ) _ § 6007mortio
s x[O.SZgSBAlS) g 2"( 79.87g J T

. (1mol-(Ti(i-Pro), | _(284.26g-(Ti(i-Pro), ( 100) -
0.0027molTi0, x| ~ 20 {THI-Pro), | [284.26g(Ti(i-Pro), ) (100)_ ) 25104 Tii-Pro
. ’x( 1molTio, ) 1mol.(Tii-Pro), )\ 97 §-(Fa-Tl,

Para unarelacién 1:8 de (Ti(i- Pro), : CH,CH,OH en peso
0.7912g - (Ti(i - Pro), : 6.3296gCH,CH,OH

Para una relacién1:160 de (Ti(i - Pro), : H,0 enmol;

0.0027molTiO, x (M) % (1‘1’) = 0.0028mol -(Ti(i- Pro),

1molTiO, 97
o 160molH,0 18
0.0028mol - (Ti(i- Pro){lmo 5 I’%‘zl : ;m) lmolfl,o] =8.064g-H,0
4
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Anexo 2.
Tamaiio de cristal

Ecuacion de Scherrer

D = diametro de la particula (A)

A = longitud de onda de la radiacién (A)

A =1.5406 A

k = constante de Scherrer (0.9)

B = Anchura de pico a altura media
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Anexo 3.

Calculo de la energia de borde aplicando la funcion de Kubelka-Munk.

E=ho =h(fJ
A

Donde:

E = energia de borde.

h = 6.626173E-34 J*s =4.14E-15 eV*s
c = 2.99792458E8 m*s™

N = longitud de onda en nm.

E

. h(i _4.14E-15¢V esx3E8m/s 12.4218E2eV 1242.18¢V _
A X ¢10E —9m a x x
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Anexo 4.

Preparacion de 1 g de catalizador (NiMo/Ti-SBA-1 5)

Obtencién de 12% en peso de MoO; por impregnacion, teniendo en cuenta que la solucién
tiene 99% de pureza y se necesita impregnar 1 g de soporte Si-SBA-15 modificado con titanio.

0.12g-MoO, | 1mol-MoO, Y imol-HMA Y 1235.86g-HMA 100) 0.1749| & HMA

0.85g-SBAIS5 | 143.94g-MoO, | 7mol-MoO, \ 1mol.HMA ) 99 g-SBA15
-SBA15

2.333mL-H,0

0.1749[ oA Jxlg-SBAlS:O.l749g-HMA

1g-SBA15 * 18- SBA1S = 2.333mL-H,0

Obtencion de 3% en peso de NiO por impregnacion para impregnar 1 g de soporte SBA-15

modificado con titanio.

0.03g-NiO Y'lmol-NiOY 1mol- NN 290.81gNNJ_0137 g-NN
0.85g - SBA15 ) 74.7gNiO | 1mol - NiO \ 1mol - NN : g-SBA15

g-NN
0.1374) =—— |x1g-SBA15 = 0.1374g - HMA
{g SBAJ e =

1.5698mL - Hz%; .SBA15 * 18- SBA15 = 1.5698mL - H,0
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Anexo 5.
Determinacion del porcentaje de conversion del 4,6-DMDBT.

Se usara como ejemplo la conversion obtenida para 8 horas de reaccién usando el catalizador

NiMo/Ti-SBA-15 (a).

Solucién inicial | Muestra (8 horas)
Chmpuoste Area (pA*s) Area (pA*s)
Hexadecano 31656.8 30971.9
4,6-DMDBT 209.0881 10.4900

AreaHexadecano final _ 30971.9
Area Hexadecanoinicial 31656.8

=0.9783

0.9783 * Area 4,6 - DMDBT final = 0.9783 *10.4900 = 10.2623

10.2623 _ 10.2623

- =0.0491
Area 4,6 -DMDBT inicial 209.0881

(1-0.0491)*100 = 95.09%

Se tiene una conversion del 95.09% del 4,6-DMDBT.
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