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1. Introducciéon

El desarrollo industrial trajo consigo, ademds de prosperidad para el hombre, una serie de
problemas de contaminacién ambiental. Mientras que por un lado se logran alcanzar avances en
materia de reduccién de emisiones por parte de los vehiculos automotores, por otro lado, los
vehiculos que utilizan hidrocarburos como combustible siguen contribuyendo de manera
significativa a esa contaminacion a través de las emisiones de SOx y NOx, bien conocidos por

ser dafiinos a la salud.

Los compuestos de azufre y de nitrégeno presentes en los combustibles, después de la
combustion dentro de los motores de combustion interna, son convertidos en emisiones de SOy
y NOx, causantes de la lluvia 4cida y del deterioro de los motores. Se sabe que la mejor manera
de controlar dichas emisiones es producir combustibles mas limpios desde la refineria. Basados
en esto, los gobiernos alrededor del mundo se han esforzado por promulgar normas mas
estrictas, por lo que el contenido de azufre presente en combustibles para motores de

combustién interna ha sido reducido a niveles cada vez mas bajos.

En México, los limites que se manejan actualmente son de 550 ppm para la Zona
Metropolitana de la Ciudad de México, 1,100 ppm para las Zonas Criticas y 2,200 ppm para el
resto del pais [1]. Desde enero de este afio, los nuevos limites para gasolinas y diesel
comercializados en Europa y Estados Unidos se ubican entre 30 y 50 ppm, teniendo Estados
Unidos como meta la reduccion a 15 ppm para 2006 y 10 ppm para 2008 [2], mientras que

Alemania planea disminuir su limite hasta 10 ppm.

Las especificaciones para combustibles cada vez mas estrictas, demandan la revisién de los
diagramas de flujo en las refinerfas y la inclusién de unidades de desulfuracién en muchas
etapas dentro de la refinacion del petréleo. El reto de producir combustibles més limpios de una

manera econémicamente mas atractiva y sustentable son las principales razones para que las
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refinerias actualicen las tecnologias existentes y desarrollen nuevas tecnologias incluyendo

catalizadores, procesos y reactores.

El desarrollo y la aplicacion de catalizadores cada vez més activos y estables son, por
mucho, las opciones mas deseadas porque permiten aumentar la productividad y mejorar la
calidad del producto sin impactos negativos en el capital de inversion. Existen muchas maneras
de preparar mejores catalizadores que puedan alcanzar esas expectativas. Dentro de las
variantes en la preparacion de los catalizadores de hidrotratamiento podemos tener el cambiar
la fase activa, variar el método de preparacién y cambiar el soporte, o bien, combinaciones

entre ellas.

El intervalo de contenido de azufre presente en destilados medios sin hidrotratamiento se
ubica entre 1y 3% en peso. La desulfuracién de dichos destilados hasta niveles de 10 — 15 ppm
es un reto muy grande. Debido a las especificaciones de 350 — 500 ppm de azufre, que aun
siguen vigentes en muchos paises, muchos destilados medios desulfurados tienen un bajo
contenido de azufre total, pero unas concentraciones desproporcionadamente altas de especies
refractarias de azufre. Para desulfurar estos destilados son necesarios catalizadores y

condiciones de operacion diferentes a los usados en una etapa de desulfuracion convencional.

La mayoria de los procesos de hidrodesulfuracion (HDS) han sido optimizados para
alcanzar los niveles antes mencionados, 350 — 500 ppm [3]. El mejorar la tecnologia que se
tiene actualmente, implica alcanzar la conversion adecuada de moléculas refractarias como
MDBT, DMDBT, MEDBT’s y otros dibenzotiofenos alquil — sustituidos.

El desarrollo de esta tesis trata de evaluar la viabilidad de la utilizacion de heteropoliacidos
(HPA) como precursores de nuevos catalizadores con base en W y Mo, promovidos por Co o
Ni y soportados en el material mesoporoso SBA-15, para la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT,

una de las moléculas mas refractarias.
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2. Antecedentes

El contenido de NOx y SOy, presentes en la emisiéon de gases de vehiculos
automotores, contribuye a incrementar la contaminacion del aire. Ello obliga a que
gobiernos de diferentes paises busquen y adopten nuevas normas con el fin de reducir los

niveles de concentracion de azufre presente en los combustibles.

La gasolina comercial est4 hecha a partir de diferentes fracciones procedentes de las
unidades de reformacion, isomerizacién y FCC (fluid catalytic cracking), presentes en el
proceso de refinacién. Las fracciones que vienen de las unidades de reformacién e
isomerizacién provienen de los cortes de Aestilacion, por lo que estas fracciones
précticamente no contienen azufre, debido a que los componentes de azufre presentes en el
crudo generalmente tienen puntos de ebullicion altos, o bien, que la alimentacién de las
unidades de reformacién y de isomerizacién generalmente es hidrotratada. Contrario a esto,
los residuos atmosféricos, principal alimentacién de las unidades FCC, contienen
cantidades considerables de azufre, generalmente 0.5-1.5% en peso. Por consiguiente la
gasolina proveniente de las unidades FCC, que representa del 30 al 40% del abasto total de

gasolina, es por mucho la fuente principal de azufre en las gasolinas, hasta 85-95% [4].

La clase mas importante de compuestos de azufre presentes en las gasolinas FCC la
constituyen el tiofeno y sus derivados alquilo, en conjunto con el benzotiofeno. Muchos de
estos compuestos no estan presentes en la alimentacion de las unidades FCC, pero pueden
originarse a partir de la transformacion directa o recombinaciéon de otros compuestos

azufrados dentro de las unidades FCC.
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2.1 Refinaciéon

El crudo como tal no tiene uso, es por eso que necesita ser transformado por medio
de un conjunto de procesos fisicos y quimicos, llamado refinacion. Dependiendo del tipo de
petréleo a procesar y de las necesidades de los productos terminados la estructura de una
refineria puede cambiar. Sin embargo, las operaciones que se presentan mas

frecuentemente son:

e Destilacion primaria o atmosférica
e Destilacion secundaria o al vacio
e Desintegracion térmica

e Desintegracion catalitica

e Reformacion de naftas

e Desulfuracion

e Fraccionamiento de liquidos

e Alquilacién

e Isomerizacion, etc.

En México existen tres tipos de petréleo crudo:
e Maya, con densidad de 22°API y 3.3% en peso de azufre.
e Istmo, con una densidad de 33.6°API y 1.3% en peso de azufre.

e Olmeca, con densidad de 39.3°APIy 0.8% en peso de azufre.

Como podemos ver, en México nos encontramos con un problema ya que el crudo Maya
constituye el mayor volumen de crudo en nuestras reservas y es precisamente éste el que
més azufre aporta. El problema radica en tener gasolinas més limpias a partir de crudos

cada vez mas contaminados.

N
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2.2 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento es un importante grupo de procesos dentro de la industria de la
refinacién del petréleo que ha sido utilizado por mas de 40 afios para la remocién de
impurezas como azufte, nitrégeno, oxigeno y algunos metales que pueden estar presentes

en el crudo.

Existen varios procesos de HDT por los cuales pasa el crudo. Dependiendo de las
necesidades de las corrientes que se necesiten trabajar, podemos clasificar a los procesos en

dos grupos; hidropurificacién e hidroconversion.

La hidropurificacién atiende la eliminacién de heteroatomos como S, N, O, V 6 Ni,
de las moléculas orgénicas que los contienen. Para dichos casos podemos tener,
respectivamente, los siguientes procesos; hidrodesulfuracién (HDS) para eliminar
heterodtomos de azufre, hidrodesnitrogenizacion (HDN) para el nitrogeno,
hidrodesoxigenaciéon (HDO) para el oxigeno y la hidrodesmetalizacién (HDM) para el

niquel, vanadio, arsénico, entre otros.

El segundo grupo de procesos es la hidroconversién, que permite el cambio en el
peso molecular y en la estructura de las moléculas orgénicas. Dentro de dichos procesos
tenemos; hidrogenacién (HYD), hidrodesaromatizacién (HDA), isomerizacién (ISM) y el
hidrocraqueo (HCG).

La eliminacién de las moléculas organicas que contienen heterodtomos de S, por

medio del tratamiento con hidrégeno, es necesaria para:

e La proteccion de los catalizadores utilizados en etapas que duren largos periodos de

tiempo dentro de los procesos de refinacion.
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e La disminucion de emisiones de NOx y SOx que pueden resultar de la combustion

+ de las moléculas organicas.
e Una mejora en las propiedades de los productos finales de la refinacion (color,

aroma, estabilidad, entre otros) [5].

Todos los procesos de hidrotratamiento son cataliticos, por lo que vemos en el

sistema catalitico una buena opcién para mejorar la calidad de la corriente a tratar.

2.3 Hidrodesulfuracion

El proceso de HDT destinado a la eliminacién de azufre es la hidrodesulfuracién
(HDS). Este proceso consiste en tratar el combustible en forma combinada con hidrégeno a
alta temperatura y en presencia de catalizadores. De esta manera se obtiene el combustible
libre de azufre, el cual se elimina en forma de 4acido sulfhidrico obteniendo un compuesto

organico desulfurado.

Un ejemplo de hidrodesulfuracion lo tenemos en la reaccion de hidrodesulfuracion

de tiofeno que se muestra a continuacion:

ﬂ !] + H2 Catalizador /\/ + HS

' La reaccién de HDS usualmente se lleva a cabo a temperatura entre 300-350°C y
‘ presién entre 50-100 atm. La reactividad de los compuestos azufrados depende del

ambiente local del 4&tomo de azufre y de la estructura global de la molécula (Fig. 2.1).

Pn R PNk Esj Q\ @EQ/\ W

Tioles > Sulfuros > Disulfuros >  Tiofenos Benzotiofenos > Dibenzoteofenos

Fig. 2.1 Reactividad de los compuestos en la reaccion de HDS [6].

(o)}
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El hecho de buscar una HDS de mejor calidad obedece a la necesidad de eliminar
los diferentes MDBT, DMDBT, MEDBT vy otros dibenzotiofenos alquil sustituidos que
siguen presentes en la mezcla después de pasar por un proceso de HDS convencional,
siendo el 4,6-DMDBT el compuesto refractario de mas dificil remocién debido a su baja
reactividad frente a los catalizadores de HDS convencionales, con respecto a los

compuestos sulfurados antes mencionados [3, 4,7-9].

Existen distintas rutas por las cuales se lleva a cabo la HDS; isomerizacion,
desulfuracién directa (DDS) y desulfuracién via hidrogenacién (HYD) entre otras. Las
rutas favorecidas en cada caso dependen del tipo de molécula azufrada, de la fase activa, de
la presencia de distintos promotores y la naturaleza del soporte. Para el caso de la HDS del
4,6-DMDBT en un catalizador sin sitios 4cidos, las rutas presentes son DDS e HYD, siendo

esta ultima la principal [8,9] (Fig. 2.2).

N A
O =0Q

HYD HDS

CIrs) —
S
4,6-THDMBDT k PSSR j

Fig. 2.2 Rutas de hidrodesulfuracién (HDS) de 4,6-DMDBT: desulfuracion directa (DDS) con 3,3-
dimetildifenilo (3,3’-DMDF) como producto principal e hidrogenacion (HYD) con metilciclihexiltolueno
(MCHT) como producto principal y 4,6-tetrahidrodimetilbibenzoteofeno  (4,6-THBMDBT) como

intermediario [9].
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2.4 Catalizadores de hidrodesulfuracién (HDS)

Como ya se mencioné anteriormente, el sistema catalitico es parte esencial dentro
del hidrotratamiento. Un catalizador es una sustancia que afecta la rapidez o la direccién de

una reaccion quimica pero que no se consume de manera apreciable.

Un catalizador de hidrotratamiento tiene esencialmente tres componentes; soporte,
fase activa y promotor. Existen varias maneras de modificar la actividad catalitica, como el
variar la fase activa, el método de preparacion y cambiando el soporte, ademas de las

combinaciones entre ellas.

2.4.1 Soporte

En afios recientes ha habido un mayor interés por desarrollar nuevos soportes a
partir de materiales que presenten una mayor area especifica ademas de ciertas propiedades
fisicas y mecéanicas que le permitan resistir las condiciones de operacién en e! ambito

industrial.

La alteracion de la actividad catalitica debida al soporte puede ser resultado de
diferentes factores como la variacion en la dispersion y morfologia de la fase activa y sus
posibles interacciones con el soporte, por lo cual se debe buscar una interacciéon 6ptima

entre soporte y fase activa.

Las variaciones morfoldgicas y las interacciones con el soporte pueden modificar la

actividad catalitica y/o la selectividad de los catalizadores [2].

Existen varios tipos de materiales porosos, los cuales se clasifican, segun su tamafio

de poro en:
e Microporosos: con diametro de poro menor de 20 A
e Mesoporosos: con diametro entre 20 A y 500 A
e Macroporosos: con diametro mayor de 500 A
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El tipo de materiales que hemos escogido como soporte se ubica dentro de los

materiales mesoporosos.

En 1992, un grupo de cientificos de la Mobil Corporation, preparé un material
mesoporoso hecho a partir de silice, el MCM-41. Tal material sirvié como detonante en el
interés de los cientificos por la sintesis de materiales mesoporosos ordenados. El MCM-41
posee una estructura mesoporosa hexagonal ordenada, con un intervalo de didmetro de poro
que se ubica entre los 1.5 y 10 nm [10], pero posee una estabilidad hidrotérmica baja [11],

lo cuél limita su aplicacién practica.

Consecuencia del interés en la sintesis de materiales mesoporosos fue el
descubrimiento de la familia SBA. Dentro de los materiales SBA podemos tener materiales
con estructura hexagonal (SBA-15 y SBA-12) o cubica (SBA-16 y SBA-11). El SBA-15
presenta una mayor estabilidad hidrotérmica, ademas de una mayor 4rea especifica en

comparacién con MCM-41.

El SBA-15 tiene un intervalo de 4rea especifica que va de 700 a 1000 m%g, con un
tamafio de poro ubicado entre 30 - 300 A y un espesor de pared que va de los 30 a 70 A.
Las caracteristicas texturales dependen de la manera en que este material ha sido
sintetizado. Los parametros que se pueden variar en esa preparacion son la temperatura y el
tiempo de reaccién. Cuando la temperatura de reaccion es mayor, se favorece el aumento
del édrea especifica, tamafio de poro, volumen de poro, pero compromete el espesor de la
pared [12].

Como soporte de nueétros catalizadores se ha escogido el SBA-15 debido a que las
propiedades texturales que presenta, son mejores que las de MCM-41. Aunque podemos
encontrar zeolitas, carbon y principalmente alumina como soportes de uso cotidiano a nivel
industrial [3,9,10].

En la figura 2.3 vemos la manera en que el material mesoporoso SBA-15 es

formado utilizando micelas de surfactante organico como directoras de la estructura porosa.
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El mecanismo de formaciéon de todos los materiales mesoporosos hexagonales

ordenados es el mismo. Los surfactantes poliméricos que actian como agentes templantes
del SBA-15 son copolimeros de tres bloques de 6xido de etileno (EO) y éxido de propileno
(PO) de tipo EO,PO,LEO,.

Arreglo Material
Hexagonal Mesoporoso
Micelsde Rodillo Micelar
Swfactante
add ~
4 Pl // e

Fig. 2.3 Mecanismo de formacién de un material mesoporoso ordenado [13].

2.4.2 Fase activa y promotor

En general, los catalizadores comerciales de HDT estin compuestos de una fase de
sulfuro de molibdeno o de sulfuro de tungsteno, promovidos por cobalto o por niquel
[3,9,10,14]. Estas fases metélicas son las que interactian con los heterodtomos que

deseamos remover.

Una manera de aportarle caracteristicas especiales a nuestro catalizador es la adicién
o variacién de promotores. Un promotor es una sustancia que, en pequefias cantidades, es
agregada a un catalizador y ayuda a que éste tenga una mejor actividad, selectividad,
dispersién o estabilidad, principalmente. Podemos clasificar a los promotores en dos

grupos, dependiendo las propiedades que modifiquen en un catalizador.

e Promotores texturales; son sustancias cuyo efecto radica en la inhibicién de
formacién de agregados de microcristales del catalizador (sinterizacién) al estar
presentes en forma de particulas muy finas. Al separar los cristales, se evita la

pérdida de superficie activa. El promotor debe tener un tamafio de particula mucho

10
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menor que el catalizador y debe estar bien disperso. El uso de este tipo de

promotores no tiene efecto alguno sobre la energia de activacion, ni produce

cambios en las isotermas de adsorcidn. “

e Promotores estructurales; son sustancias que cambian la composicion quimica del
catalizador. Este tipo de promotores puede catalizar la formacién de un
intermediario o producir cambios en la estructura electrénica del catalizador.

También pueden favorecer el proceso al inhibir reacciones no deseadas [15].

Los catalizadores utilizados en este trabajo contienen dos promotores, uno de ellos
es fosforo que le ayuda a tener una mejor dispersion sobre el soporte ya que contribuye en
gran medida a aumentar la solubilidad de la fase activa. Como ya se menciond
anteriormente, el sdporte interactiia con la fase activa, pero también con el promotor. En
ocasiones el fosforo también puede ayudar a mejorar la estabilidad mecénica y térmica del
mismo soporte [16], o bien, a aumentar la estabilidad en la solucién a impregnar sobre el

catalizador [17].

El Ni, al igual que el Co, son muy utilizados industrialmente como promotores de
catalizadores, ya que ayudan a aumentar la actividad catalitica de la fase activa de MoS; o
WS, [9, 14]. '

La manera de preparacion de los catalizadores puede ser por medio de la
impregnacion de heptamolibdato de amonio, nitrato de niquel o cobalto y 4cido fosférico
[19], o bien, por medio del uso de heteropoliacidos (HPA) que ayudan a que el tungsteno o
el molibdeno sean impregnados con el fésforo en un solo paso, para posteriormente
impregnar el promotor Ni o Co, ademas de evitar el uso de H3PO4 liquido, que es tan

dafiino para medio ambiente.

11




Capitulo II

Antecedentes

2.4.3 Heteropoliicidos (HPA)

Los HPA de tipo Keggin han sido utilizados como catalizadores &cidos y de
oxidacién para distintas reacciones. Los HPA poseen la desventaja de tener un area
especifica menor a 10 m?/g, lo que limita su aplicacién de forma directa. Por esta razén, es

necesario dispersarlos sobre soportes que posean éreas especificas mayores [20].

Dentro de los soportes que podemos encontrar para dispersar este tipo de acidos,
estan los preparados a partir de silice, como el SBA-15 que es el soporte con el que se

desarrollo esta tesis.

Los aniones de tipo Keggin estdn representados por medio de la formula XM;,04*%,
donde X es el atomo central (P*), x es su estado de oxidacién y M es el i6n metélico Mo**
o W°®). Este tipo de aniones estan compuestos por un tetraedro central de XO4 rodeado por
12 octaedros de MO, en los bordes y en las esquinas. Los octaedros estan arreglados en
cuatro grupos de M30;3. Cada grupo esta conformado por tres octaedros que comparten los
bordes y que tienen un atomo de oxigeno en comin que también es compartido con el

tetraedro central XOj4 [21].

Fig. 2.4 Estructura del anion XM, 20

Se ha visto que en algunos casos los catalizadores obtenidos con precursores a base
de HPA poseen actividades y selectividades altas, pero mucho tiene que ver con €l metal
que se utilice (Mo o W) y las interacciones que €stos tengan con el soporte. En términos de

estabilidad térmica y acidez, el HPW presenta mejores resultados que el HPMo.
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3. Objetivos

El objetivo principal de esta tesis es evaluar la viabilidad del uso de HPAs como
precursores de las fases activas de Mo o W y el efecto de los promotores Ni y Co sobre
estas fases activas, soportados en el material mesoporoso SBA-15. El cumplir con este
objetivo general permitird definir las combinaciones entre los HPAs y los promotores que

presenten un mejor desempeiio catalitico en la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT.
Para llegar a cumplir este objetivo es necesario realizar las siguientes actividades:

1. Sintetizar y caracterizar el soporte mesoporoso SBA-15. La caracterizacién se

llevara a cabo por medio de:

e Fisisorcion de N,
e Difraccién de Rayos X de dngulos bajos (DRX a.b.)
e Difraccién de Rayos X de polvos (DRX)

2. Sintesis y caracterizacion de los catalizadores HPMo/SBA-15 y HPW/SBA-15, por

medio de:

e Fisisorcién de N,

e Difraccion de Rayos X de angulos bajos (DRX a.b.)
e Difraccion de Rayos X de polvos (DRX)

e Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

e Reduccién a temperatura programada (TPR)

e Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (3 'P MAS NMR)
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3. Sintesis y caracterizacién de los catalizadores promovidos por Ni 6 Co

(NiPW/SBA-15, NiPMo/SBA-15, CoPW/SBA-15, y CoPMo/SBA-15). La

caracterizacion se hizo mediante las técnicas experimentales antes mencionadas.

4. Evaluacién de la actividad catalitica de las nuevas formulaciones sintetizadas con
base en HPMo y HPW en la reaccién de HDS del 4,6-DMDBT, realizando la
comparacion con los analogos preparados usando precursores tradicionales de Mo y

W (heptamolibdato de amonio y metatungstato de amonio).
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4. Desarrollo experimental

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales realizados durante
el desarrollo de esta tesis. La parte experimental abarca la preparacién de los catalizadores,
su caracterizacion, su activacion y la evaluacién de su actividad catalitica en la reaccién de

hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).

4.1 Preparacion de los catalizadores

Parte del desarrollo de esta tesis fue la preparacion de los catalizadores que consiste

en la sintesis del soporte y posteriormente, la impregnacion de las fases activas.
4.1.1 Sintesis del soporte SBA-15

Se pesaron 4 g del polimero Pluronic P123 (EO20PO70EO2) en un vaso de
precipitados y se le afiadieron 30 mL de agua, dejandolo en agitacién constante durante un
periodo de 15 min. Una vez transcurrido ese periodo, se le adicionaron 120 mL de HC1 2M
(96 mL de agua y 24 mL de HCI concentrado, 37% en peso) y se dejé con agitacién

constante hasta su completa disolucion.

Ya disuelto el polimero, la solucién resultante fue llevada a una temperatura de
35°C y se mantuvo en esa temperatura durante un periodo de 20 horas. Se agregaron 8.5 g
de tetraetilortosilicato, TEOS (Si(OC,Hs)s), mientras la solucién permanecia con agitacién
constante. Una vez transcurrido el periodo de 20 horas, el autoclave se cerré y se llevé a

80°C por un espacio de 48 horas.
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Transcurrido el periodo de 48 horas, se destap6 el autoclave y el sélido resultante
fue filtrado, lavando con 500 mL de agua. Una vez seco el sélido, fue puesto a calcinar con
una rampa de 300°C por un espacio de 30 minutos, hasta llegar a 550°C y permanecer ahi
por espacio de 6 horas, siendo 1°C/min la velocidad de calentamiento. Se obtuvo un lote de

2.2 g (90% de rendimiento).
4.1.2 Impregnacién de fases activas y promotores

Como se indicd en el capitulo anterior, existen varias maneras de incorporar las
fases metalicas al soporte. En este caso utilizamos heteropolidcidos (HPAs), por lo que en
esta etapa quedaron impregnados, por medio de la misma solucidn, la fase activa (Mo y W),

al mismo tiempo que el promotor P.

Primero se determind el volumen de impregnacion de nuestro soporte. Se conoce
como volumen de impregnacion al volumen de disolvente, etanol o agua, con el que un
s6lido estd completamente mojado. La medicién de dicho volumen se obtuvo mediante el

goteo de etanol y es expresado en mL de solucion por gramo de soporte.

Una vez determinado el volumen de impregnacion del soporte y habiendo preparado
las soluciones de HPMo y HPW, se impregné el soporte. Dichas soluciones fueron
preparadas con acido fosfomolibdico (H3;PMo;204, HPMo) 6 4cido fosfotingstico
(H3PW 2049, HPW) disueltos en metanol anhidro.

Una vez impregnado el soporte, se dejo reposar a temperatura ambiente por espacio
de 6 a 7 horas. Después se colocéd dentro de la estufa durante 12 h, a una temperatura de
100°C. Ya transcurrido ese periodo de tiempo, los catalizadores fueron puestos a calcinar
con una rampa de 100°C durante dos horas, llegando después a 350°C por dos horas, con

una velocidad de calentamiento de 1°C/min.
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Se determiné nuevamente el volumen de impregnacion, se prepard la solucién de
Ni(NO;3), en metanol anhidro y se realizé la segunda impregnacion y calcinacién. Los
catalizadores que se prepararon tienen la siguiente composicion; 12% en peso de MoOj3 o
WO; y 3% en peso de promotor CoO o NiO. Los catalizadores se llamaran en adelante
como HPMo/SBA-15 y HPW/SBA-15 (catalizadores sin promover) y NiPW/SBA-15,
NiPMo/SBA-15, CoPW/SBA-15, CoPMo/SBA-15, catalizadores promovidos con Ni y Co,

respectivamente.

4.2 Caracterizacion de soportes y catalizadores

La realizacién de pruebas de caracterizacién es fundamental para establecer

relaciones estructura-actividad de los catalizadores.

4.2.1 Fisisorcién de N,

Las propiedades texturales del soporte y de los catalizadores son parte fundamental
dentro del disefio de los catalizadores ya que son éstas las que determinaran en gran medida

la selectividad de la reaccion, la actividad de los catalizadores, entre otras propiedades.

Existen dos tipos de adsorcién sobre un sélido; la adsorcién fisica, llamada
fisisorcién, y la adsorcion quimica 6 quimisorcion. En la fisisorcién el gas se deposita sobre
el sélido por fuerzas de Van der Waals, llevandose a cabo este fenémeno a temperaturas
bajas. En cambio, en la quimisorcién se produce una reaccién quimica en la superficie del
s6lido, y las moléculas del gas se mantienen unidas con enlaces quimicos relativamente

fuertes, todo ello ocurre a temperaturas relativamente elevadas [22].

Normalmente se utiliza la adsorcién fisica de gases como método de caracterizacion

de materiales porosos que tienen presencia tanto de mesoporos como de microporos. En
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nuestro trabajo se realizé la adsorcion fisica de nitrogeno a temperatura de N, liquido (-

196°C) y presiones menores a 1 atm.

Este método de caracterizacion permite determinar propiedades texturales de
soportes y catalizadores como; 4rea especifica, diametro de poro, volumen de poro, area de
microporo, volumen de microporo, entre otras. El procedimiento experimental se realizé en

el equipo ASAP 2000 de Micromeritics.
La fisisorcion de N se lleva a cabo en dos etapas:

° En la primera etapa la muestra es desgasificada. Esta desgasificacion
ocurre a una temperatura de 270°C y una presién de vacio del orden de 10

torr dentro del portamuestras.

° En la segunda etapa se lleva a cabo la adsorcion y la desorcion del N,. Esto
se realiza sometiendo la muestra a un bafio de N; liquido (T=-196°C), para
después bajar la presion. (P/Po = 0.01, Po = 590 mmHg). Se hace pasar un
fluyjo de N, gaseoso, tomando los puntos de la isoterma de adsorcién
cuando la presion se estabiliza hasta P/Po = 0.998. Una vez tomados los
puntos pedidos de la isoterma de adsorcion, el instrumento baja la presion,

tomando de esta forma los puntos de la isoterma de desorcién.

La primera informacién que nos habla acerca de la porosidad de un material,
obtenido a partir del experimento de fisisorcion, es la isoterma. Brunauer defini6 cinco
diferentes tipos de isotermas. Las isotermas tipo I son tipicas de adsorbentes microporosos,
en tanto que las isotermas tipo IV y V son tipicas de materiales que presentan

mesoporosidad.



Capitulo IV

Desarrollo Experimental

Tipo I

Tipo IT

Tipo IIT

Vads.

Fig. 4.1 Tipos de isotermas de adsorcién [23].

El aumento en el volumen adsorbido en la regién de P/Po bajos se debe a la
presencia de microporos en conjunto con meéoporos, la region donde se alcanza a apreciar
la histéresis es la region donde predomina la mesoporosidad, en tanto que en la region
donde los valores de volumen adsorbido y de P/Po son més altos, se presenta condensacion

por capilaridad y adsorcion en los espacios entre particulas del s6lido [24].
Determinacién del drea especifica

Para el andlisis de los datos obtenidos por el ASAP 2000 Micromeritics, se utilizo el
método BET (Brunauer, Emmett y Teller) [25]. Este método supone que la adsorcién es
fisica, que se lleva a cabo en varias capas, ademds de que las fuerzas de interaccion entre
las moléculas del gas son iguales a las fuerzas de interaccién entre las moléculas del vapor

condensado. En la isoterma de Langmuir se supone que la adsorcién se lleva a cabo en una

- superficie homogénea y en una sola capa, pero en cambio la isoterma BET habla de que no

hay un limite de capas que se pueden adsorber por el sélido.
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Brunnauer, Emmett y Teller [26] desarrollaron un modelo para la adsorcién en
capas multiples (Isoterma de BET). Dieron por sentado que la primera etapa de la adsorcién

€s:

a|PSo = b]S]C-Q”RT (1)

Donde:
aj, by constantes que no dependen del niumero de moléculas adsorbidas en
la primera capa.
P presion del gas que se encuentra en equilibrio con las capas
adsorbidas.

So superficie descubierta.

Sy superficie cubierta por una capa de moléculas.
Qi calor de adsorcion de la primera capa.

R constante universal de los gases.

T temperatura en escala absoluta.

Para las siguientes capas se tiene:

aiPSi.l = biSieQVIRT (2)

Qy calor de adsorcion en la capa v, siempre y cuando v > 1.

A continuacion se tiene que:

S1=yS0,8,=YS, 3)

Para tener:

S; =x"'S; = yx"'Sp =cx'S, %)
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De donde tenemos que:

y="21 peairr ©)
b]
x = peo: /7T 6)
Finalmente:
c=2 = ﬁﬁe@.—g)mr ~ @0/ RT 0
x ba,
y .
ZiS ; sz‘
n i= i=
e e
" ZS,. S, +S0c2x‘
i=0 i=l
donde:

n volumen total adsorbido (mL/g).

Dy, volumen de una monocapa completa de N, (mL/g).

Al sustituir la suma anterior por su equivalencia algebraica, se obtiene:

X
o _(ITL)Z .

)]
n, 1+ i x)
Reacomodando, se obtiene:
‘'n cx ) (10)

my =i+ (e- 1]
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donde:

Para obtener, finalmente:

P ek

n(l—x):‘cn7+ cn,

(11)

Como se puede ver en la Fig. 4.2, reacomodando la ecuacién (11) vemos que tiene

la forma de la ecuacion de una recta, y = mx + b, donde:

b=— (12)
cn,
m:if_l (13)
cn,
g
= 14
Ve m+b 19
X m
nfl-x)
b

Fig. 4.2 Representacion lineal de la isoterma de BET.

El 4rea del material puede calcularse a partir de 7, si se conoce el area promedio

ocupada por una molécula adsorbida, utilizando la ecuacién:
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oN n
§=——am 15
> 15)
donde:
S area especifica (m%/g).
c area ocupada en la superficie por una molécula de nitrégeno (16.2 x 10%°

mz/molécula).
Na numero de Avogadro (6.022 x 10* moléculas / mol).

v volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 mL/mol).

Al sustituir los valores conocidos de Na, ¥, ¢ y sustituyendo de la ecuacién se

obtiene que:

=22 (16)

Volumen total de poros

El volumen de poros de los soportes y catalizadores se estima en base a la cantidad
de N, adsorbido sobre el material a una presion 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 de los soportes y catalizadores.

Distribucién del volumen de poros
Esta determinacién resulta de gran interés ya que da una idea de la efectividad en la

difusion de las moléculas en un catalizador poroso. Se pueden utilizar dos métodos;

adsorcién fisica de un gas, la cual es aplicable en poros con didmetros en el intervalo de 2

23



Capitulo IV
%

Desarrollo Experimental

nm a 60 nm y penetracién de mercurio, aplicable a poros con didmetros mayores a 3.5 nm
[27].

En este caso, la determinacién también se llevé a cabo por el método de adsorcién
de N,. Se realizaron determinaciones de la cantidad de gas adsorbido o desorbido como
funcién de la presion relativa. El principio en el que se basa el método BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) 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 ecuacién de Kelvin nos da la variacién de la presién de vapor con respecto a la

curvatura de la superficie en un tubo capilar.

i) o
donde:
T tension superficial del adsorbato.
® peso molecular del adsorbato.
a angulo de contacto.
T temperatura (77.2K).
R constante universal de los gases.
p densidad del adsorbato.
i radio de curvatura o radio de Kelvin.
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Fig. 4.3 Modelo del poro cilindrico utilizado en la ecuacién de Kelvin.

Considerando un sélido poroso en contacto con un vapor a una presion relativa P/P,,
y el nitrégeno mojando la superficie, se tiene que cos o = 1. Una capa adsorbida de grosor ¢
estara presente en las paredes de todos los poros que no se encuentren llenos. Se asume que
el radio del menisco de estos poros 74 no es igual a r,, sino que éste ha disminuido por la

capa adsorbida ¢, por lo tanto:

k=r.—t (18)
Ic radio fisico del poro cilindrico
t espesor de la capa adsorbida

Finalmente, despejando r. — ¢ de la ecuacién de Kelvin para la adsorcién de

nitrégeno en materiales porosos, tenemos:

2w cosa
r‘_ e (e St

RTpln[»Pj
PO

(19)
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Al sustituir los valores conocidos para el Ny, la expresion resultante es la siguiente:

b i (20)

t=3.54 — (1)

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

conoce como la distribucion de volumen de poros por tamafio.

B -
85 A

5
&
E 47
=
53
oD
o
=
= 24
e

-

0 . - — —_

1 10 100 1000 10000
Didmetro de poro (&)

Fig.4.4 Distribucion de volumen de poros.
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Para obtener el didmetro de los poros, se utilizé el valor maximo de la grafica de

distribucién de volumen de poros (Fig. 4.4)

4.2.2 Difraccién de rayos X de polvos (DRX)

Por medio de este método de caracterizacién podemos detectar la formacién de
especies cristalinas. Los espacios interatémicos en los cristales son del orden de 1 a 10 A.
La radiacién electromagnética cuya longitud de onda es de alrededor de 1 a 10 A,
corresponde a los rayos X. Por lo tanto, los cristales actiian como redes de difraccién de los
rayos X. Este hecho constituye la base para la determinacion de estructuras cristalinas. La
figura 4.5 esquematiza un corte transversal en un cristal y muestra un haz de rayos X, de
longitud de onda A, que incide con un angulo 0 sobre el cristal. La mayoria de los fotones
del haz de rayos X atraviesa este plano sin sufrir ningtin cambio de direccién, pero una
pequefia fraccion de los mismos choca con los electrones de los atomos que constituyen

este plano, por lo que son dispersados.

Fig. 4.5 Representacion del fenémeno de DRX.

Ecuacién de Bragg

La ecuacion de Bragg'es la ecuacion fundamental de la cristalografia de rayos X. La

interferencia constructiva entre las ondas dispersadas por los puntos de la red da lugar a la
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aparicién de rayos X difractados sélo cuando los angulos de incidencia satisfacen la

ecuacion:
2dsenf = nk (22)
donde:
d espaciamiento interplanar.
() 4ngulo de Bragg.
A longitud de onda de los rayos X incidentes.
n numero entero.

Para que un conjunto de planos dé un haz difractado suficiente como para poder
observarlo, cada plano de la familia debe poseer una densidad de electrones considerable,
es decir, una gran densidad de puntos de la red. Las intensidades de las difracciones
correspondientes son funcién de la posicién y naturaleza de los 4tomos que conforman la

sustancia, por lo cual, el difractograma es caracteristico de cada sustancia [28].

Durante el impacto de los rayos X es posible producir dos tipos de espectros de
rayos X; continuo y caracteristico. El espectro continuo se denomina asi porque su
intensidad varia de manera continua con la longitud de onda y de forma andloga para
cualquier metal. El espectro caracteristico estd formado esencialmente por radiaciones

cuyas energias varian de manera discreta.

Las pruebas de DRX de polvos se realizaron en un equipo SIEMENS D 5000 de 35
kV y 30 mA con un monocromador secundario de grafito, el barrido se realizé en un
intervalo de 3 a 80° en la escala 20 y la radiacién empleada es de CuKa (A = 1.5406A). Por
su parte, las pruebas de DRX de angulos bajos se realizaron en un difractometro de RX
Advance de 40 kV y 30 mA, con monocromador de grafito en el secundario, el barrido se

realizé en un intervalo de 0.5 — 10° en la escala de 2 0 y la radiacion empleada es de CuKa.
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4.2.3 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS)

Mediante esta técnica se realiza un andlisis de las especies presentes en la superficie
de un sélido. Cuando se irradia un sélido de superficie rugosa, existe una radiacién
reflejada en direccion especular (componente especular) y otras en distintas direcciones

(componente difuso), como se observa en la figura 4.6.

Fig. 4.6 Difraccion de reflectancia difusa.

Un componente especular va de acuerdo con las leyes de la geometria éptica. En
cambio el componente difuso no actia de la misma manera, ya que existe una penetracion

del haz de luz en la sustancia, asi como un fenémeno de absorcién/reflejo multiple.

La espectroscopia de reflectancia difusa se explica con el modelo de Kubelka Munk
[29]. Esta teoria estd basada en un modelo en el cual el campo de radiacion se aproxima a
dos fluxes, I+ que viaja de la superficie de la muestra, I- que viaja hacia la superficie de la
superficie iluminada. Cuando la radiacién viaja desde la superficie, su intensidad disminuye
por los procesos de dispersion y absorcién. Se asume que ambos son proporcionales al
grosor del medio que atraviesa. Esto se cancela parcialmente por la dispersién del otro rayo.

Los dos rayos pueden plantearse de la siguiente manera:

—— =R*-2aR +1 (23)
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donde:
S constante de dispersion.
K constante de absorcion.

r=k (24)
el 25)

Una vez integrado, tenemos:

F(R,)= (1;—15“—)5 = 1; (26)

0

La ecuacion 26 es conocida como la funcién de Kubelka Munk

donde:

Intensidad de luz reflejada de la muestra

= Intensidad de luz reflejada de la referencia

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis fueron tomados en un espectrometro

Cary SE UV-VIS-NIR usando politetrafluoroetileno como referencia.
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4.2.4 Reduccién a temperatura programada (TPR)

La naturaleza y distribucion de especies de niquel, cobalto, tungsteno y molibdeno
presentes en los catalizadores soportados, asi como las fuerzas con las que interactuan las
fases metalicas con los soportes, pueden ser caracterizadas mediante esta técnica [30]. La-
técnica de TPR es muy sensible y sélo depende de las propiedades de reducibilidad de las
especies a estudiar. Durante la prueba de TPR la muestra es expuesta a una corriente de
Ar/H, y la temperatura es incrementada linealmente con respecto al tiempo. La respuesta
del sistema al cambio de temperatura es monitoreada al medir distintos parametros. A la
temperatura de reduccién de un sélido se registra un marcado consumo de H, y se
representa por medio de una sefial, y la temperatura a la cuil aparece dependera de la

naturaleza del s6lide analizado.

En el caso del sistema de NiO y MoQ3, obtuvimos informacién acerca del estado de
coordinacién de las especies metalicas, su aglomeracién y la fuerza de interaccién con el

soporte. Las reacciones que se llevan a cabo durante el TPR son:

MoO; + H, - MoO, + H,0
MoO, +2H, - Mo’ +2H,0

NiO+H, - Ni’ + H,0

Es decir, la reduccion de Mo®™ (W®") tiene lugar en dos etapas, de Mo®* a Mo*' y de

Mo"* a Mo, en tanto que la reduccién de Ni>* (Co") ocurre en una sola etapa [30].
Las etapas para realizar el experimento fueron:
° Pretratamiento de la muestra a 500°C en un flujo de aire para eliminar los

gases adsorbidos.

o Enfriamiento en una corriente de Ar hasta temperatura ambiente.
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° Tratamiento de la muestra con una corriente de H, en Ar (70/30 V/V),
elevandose .la temperatura hasta 1000°C con una velocidad de
calentamiento constante de 10 °C/min, manteniéndose a 1000 °C por una
hora, para posteriormente obtener el consumo de hidrégeno mediante la

integracion correspondiente de la sefiales.

El equipo utilizado para realizar este anélisis es un ISRI RIG-100, equipado con un

detector de conductividad térmica.

4.2.5 Resonancia Magnética Nuclear >'P MAS NMR

Este método se basa en la medida de la absorcion de la radiacion electromagnética
en la regioén de radiofrecuencia, en este proceso de absorcién estan implicados los nicleos
de los atomos. En esta técnica es necesario que el analito sea expuesto a un campo
magnético con el fin de que aparezcan los estados de energia de los nicleos que hagan
posible la absorcién y se irradia con pulsos de radiofrecuencia en un intervalo de
radiofrecuencias requerido segin el nucleo al que se quiera llevar de un estado magnético
de espin basal a otro estado de mayor energia. Cuando el nucleo regresa a su estado basal,
la muestra re-emite una sefial, la cual es detectada por induccién electromagnética y
procesada mediante una transformada de Fourier para dar lugar a una grafica de frecuencia

vs. intensidad.
% . . ’ . ’ 1
Los cuatro nucleos que han sido de mayor interés para los cientificos son 'H, Bc,
'F y *'P. El némero cuantico del espin para los cuatro niicleos mencionados es %, lo que

significa que cada nucleo tiene dos estados de espin que corresponden a I=+Y e I=-Y%.

El equipo que se utiliz para esta caracterizacion fue un espectrometro Bruker

ASX300, utilizando H3PO4 como referencia. Se utilizé una frecuencia de 121.5 MHz, con
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una velocidad de giro de 5 kHz y una duracion de pulso de 4 ps. El analisis se llevé a cabo
a25°C.

4.3 Evaluacién de la actividad catalitica

La actividad catalitica de un catalizador puede variar con su método de preparacion,
la naturaleza del soporte y las fases activas. Una vez que se obtuvo el catalizador, se evalué
su actividad catalitica. Para ello se dispuso realizar la reacciéon de HDS de 4,6-DMDBT,

llevéandose a cabo en dos etapas: activacion del catalizador y la reaccion de HDS.
4.3.1 Activacion del catalizador

La activacion de un catalizador consiste en llevar las fases metalicas, de su estado
oxidado, a su estado sulfurado. La sulfuracion se llevé a cabo dentro de un reactor continuo
de vidrio en forma de “U”, ubicado dentro de un horno. Ademas se colocé un termopar para
poder saber la temperatura del reactor mientras la activacion tenia lugar. Las reacciones que

se llevan a cabo durante esta activacion son las siguientes, dependiendo del catalizador:

MoO, + H, + H,S — MoS, +3H,0
WO, +H,+H,S > WS, +3H,0
NiO + H,S — NiS + H,0
CoO+ H,S — CoS + H,0

La activacion se llevo a cabo de la siguiente manera:
e Se pesaron 0.15 g de catalizador.

e Se coloco el catalizador en el plato poroso del reactor.

e Se monto el reactor dentro del horno, revisando que no hubiera fugas.
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e Se colocod un termopar sobre el reactor, ajustandolo con fibra de vidrio y se
cerrod el horno.

e Se dejo pasar una corriente de N, (20 mL/min), mientras se daba inicio al
programa establecido en el horno.

e Llegando a una temperatura de 150 °C, se aliment6 una corriente de H,S y Hj
(10 mL/min, 15% en volumen de H,S) mientras subia la temperatura a 400 °C.

e Se mantuvo ese flujo de 10 mL/min a 400 °C por un periodo de 4 horas.

e Una vez transcurridas las 4 horas y con el mismo flujo, comenz6 a descender la
temperatura hasta _l 50 °C.

e Llegando a 150 °C se cambi6 el flujo de H,S y Hy, por el flujo de Ny, hasta

llegar a temperatura ambiente.

Ya sulfurado el catalizador es muy importante mantenerlo dentro de una atmésfera

inerte para evitar que se oxide.

4.3.2 Reaccion de HDS del 4,6-DMDBT

Esta reaccion se llevé a cabo dentro de un reactor tipo Batch de alta presién, marca
Parr, modelo 4531, serie 8561. El reactor fue operado a 1000 psi y 300°C con agitaciéon

constante, durante un periodo de 8 horas.

Se colocaron 40 mL de la solucién de 4,6-DMDBT en hexadecano (500 ppm de
azufre). Se retir6 el catalizador del reactor en forma de “U” y se procedi6 a vaciarlo dentro
del reactor tipo Batch. Una vez en el reactor, se evacud el aire con la ayuda de una corriente
de Ar (30 mL/min) durante 30 segundos. Una vez desplazado el aire, se cerr6 el reactor y se
presurizé con Hj hasta 500 psi, después se purgé evacuando el H, que antes habiamos

alimentado al reactor. Ya purgado se volvié a presurizar con Ha, pero esta vez hasta 700 psi
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y se colocé en su base. Una vez en su base se comenzé con la agitacién constante y se elevo

la temperatura a 300 °C, incrementandose la presién hasta 1000 psi.

Para el analisis de los productos de la reaccién de HDS se utilizé un cromatégrafo
de gases Agilent 6890 GC. de inyecciéon automatica y columna capilar HP-1. Dicho

cromat6grafo fue operado bajo las siguientes condiciones:

e Temperatura inicial del horno: 90 °C

e Temperatura final del horno: 200°C

e Velocidad de calentamiento del horno: 20 °C/min

e Temperatura del inyector: 180 °C.

e Temperatura del detector: 225 °C.

e Flujo de aire: 400 mL/min.
e Flujo de N,: 14 mL/min.
e FlujodeH,: 40 mL/min.
e Flujo de He: 1 mL/min.

e Presion de la columna: 150 kPa.
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5. Resultados

A continuacién se presentan los resultados de las pruebas de caracterizacién a las

que fueron sometidos los catalizadores.

5.1 Fisisorcion de N;

Una vez realizada la fisisorcion de N, se obtuvieron las siguientes propiedades

texturales:
Muestra Area (m*/g) Volumen (cm’/g)| Didmetro de
Especifica[Microporo| Total [Microporo|  poro (A)
SBA-15 (soporte)| 881 121 1.219| 0.045 85
HPW/SBA-15 733 104 [1.044| 0.039 83
NiPW/SBA-15 | 690 88 0.964| 0.032 85
CoPW/SBA-15 678 96 0.958| 0.036 86
HPMo/SBA-15 780 112 |1.102] 0.042 86
NiPMo/SBA-15 | 734 88 1.039| 0.032 85
CoPMo/SBA-15| 718 79 1.022| 0.028 88

Tabla. 5.1 Propiedades texturales del soporte y de los catalizadores.

Como podemos ver, los valores de las propiedades texturales del soporte SBA-15
como érea especifica y de microporo estan dentro de lo reportado en la literatura [12, 20,
33, 34]. También se puede observar que existe una disminucién de 4rea especifica y de
microporo, como consecuencia de la incorporaciéon de especies metélicas, siendo en la

incorporacion del tungsteno donde mas disminuyen dichos valores. Adicionalmente se
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observa abatimiento en los valores del volumen de poro y microporo, una vez mas, la

disminucién es mayor para los catalizadores con tungsteno.

También podemos ver que, cuando se incorpora niquel a los catalizadores, la
magnitud del abatimiento tanto en 4rea especifica y de microporo, como en el volumen de

poro y microporo, es menor que cuando se le impregna cobalto.

% de Area % de Volumen
Muestra
Especifica | Microporo | Mesoporo | Microporo
SBA-15 (soporte) 100 100 100 100
HPW/SBA-15 83.2 85.8 85.7 88.2
NiPW/SBA-15 78.3 72.1 79.1 71.6
CoPW/SBA-15 77.0 78.7 78.6 80.6
HPMo/SBA-15 88.5 92.6 90.4 94.7
NiPMo/SBA-15 83.2 72.1 85.2 704
CoPMo/SBA-15 81.5 65.3 83.9 63.4

Tabla 5.2 Disminucién de drea especifica y de microporo, volumen de mesoporo y microporo de los

catalizadores preparados, con respecto al soporte inicial SBA-135.

En la tabla 5.2, el SBA-15 presenta porcentajes del 100% en 4rea y volumen debido
a que es éste el material donde se incorporaron las especies metélicas, reflejandose ello en

la disminucién del porcentaje de area y volumen para cada catalizador.

La disminucién del area especifica tras la incorporacién de los HPAs es mayor en el
caso de la incorporacion del HPW, descendiendo un 16.8 %, mientras que tras la
incorporacién del HPMo, el area un disminuye un 11.5 % con respecto a la del soporte. El
abatimiento en el 4rea especifica de los catalizadores es menor cuando se incorporan los

promotores Co o Ni, siendo del orden del 5-7%
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Fig. 5.1 Grafico comparativo entre drea especifica del soporte, SBA-15, y los catalizadores.

En la figura 5.1 se puede observar la magnitud de la disminucion del 4rea especifica
al ser incorporadas las fases metdlicas, siendo los catalizadores de molibdeno los que
poseen una mayor area especifica. Se observa que la disminucién de 4rea especifica al ser
incorporado el Ni o Co es muy similar donde los catalizadores que presentan una édrea

especifica ligeramente mayor son los catalizadores promovidos por Ni.

La disminucién de volumen total de poro es muy similar a la obtenida en el 4rea
especifica, tal y como se puede ver en la figura 5.2, donde, de nueva cuenta, los
catalizadores que poseen Mo son los que presentan un volumen de poro mayor que los

catalizadores con W incorporado.
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Fig. 5.2 Grafico comparativo entre el volumen de poro del soporte, SBA-15, y los catalizadores.

Otra de las propiedades que se ha mencionado en la tabla 5.1, es el didmetro de
poro. En las figuras 5.3 y 5.4 se puede observar que los didmetros de poro del soporte y de

los catalizadores tienen valores muy semejantes.

La figura 5.3 muestra la distribucién de volumen de poro por tamafio para el soporte
SBA-15 y para los catalizadores con base en W (HPW/SBA-15, NiPW/SBA-15 y
CoPW/SBA-15). Por su parte, la figura 5.4 muestra la distribucién de volumen de poro por
tamafio para los catalizadores con base en Mo (HPMo/SBA-15, NiPMo/SBA-15 y
CoPMo/SBA-15) y para el soporte SBA-15. En ambas figuras el intervalo en el valor del
didmetro de poro para los catalizadores se encuentra entre 85 y 88 A.
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Fig. 3.3 Distribucion de volumen de poro por tamafio que presentan el soporte, SBA-15, y los

catalizadores con base en W.
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Fig. 5.4 Distribucién de volumen de poro por tamafio que presentan el soporte, SBA-15, y los

catalizadores con base en Mo.
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En las figuras 5.5 y 5.6 se muestran las isotermas de adsorcién - desorcién de N>
que presentan el SBA-15 y los catalizadores soportados sobre SBA-15.

900 —— : - -
& SBA-15 |
& 800 - |
3700 - HPW/SBA-15 |
E 600 _
:E 500 - NiPW/SBA-15
£
2 300 - |
8 |
E 200 4 :
= 100 -
s

0 . : ’ -
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Presion relativa (P/Po)

Fig. 5.5 Isotermas de adsorcion — desorcién de N, que presentan el soporte SBA-15 y los
catalizadores HPW/SBA-15, NiPW/SBA-15 y CoPW/SBA-135.
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Fig. 5.6 Isotermas de adsorcién — desorcion de N; que presentan el soporte SBA-15 y los
catalizadores HPMo/SBA-15, NiPMo/SBA-15 y CoPMo/SBA-135.
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Las isotermas que se presentan en las figuras 5.5 y 5.6 muestran la forma
caracteristica para las isotermas tipo IV, segn la clasificacién de BET. La gran cantidad de
N, adsorbido (100 — 150 cm’/g) que se obtiene a presion relativa pequefia (P/Po~0.01)
indica que hay la presencia de microporos, ademés de tener un material mesoporoso, lo que
se confirma por la histéresis, que corresponde a los poros cilindricos que no son totalmente

regulares.

El comportamiento de las isotermas en términos del volumen adsorbido es muy
parecido en ambas figuras. Se aprecia una disminucién del volumen adsorbido tras la
incorporacion de los 6xidos metalicos, siendo las isotermas de los catalizadores con Mo las
que presentan un volumen adsorbido mayor, en comparacién con las de W que presentan

un valor de volumen adsorbido més bajo.
5.2 Difraccién de Rayos X de polvos

Una vez caracterizados los catalizadores con este método se obtuvieron los

difractogramas mostrados en las figuras 5.7 y 5.8

HPW+SBA-I5
HPW/SBA-15
HPW/SBA-15 (sc)
NiPW/SBA-15
CoPWI/SBA-15

0 20 40 60 80
20

Fig. 5.7 Patrones de difraccion de Rayos X de polves para los catalizadores con base en Wy la
mezcla mecdnica de HPW con SBA-15. HPW/SBA-135(sc) — corresponde a la muestra HPW/SBA-15

secada a 100°C/12h, pero no calcinada.
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HPMo/SBA-15 (sc)
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Fig. 5.8 Patrén de difraccién de Rayos X para los catalizadores con base en Mo y la mezcla
mecdnica de HPMo con SBA-15. HPMo/SBA-15(sc) — corresponde a la muestra HPMo/SBA-15
secada a 100°C/12h, pero no calcinada.

En la figura 5.7 podemos observar que el HPW impregnado sobre SBA-15,
calcinado y sin calcinar, no presenta formacion de fases cristalinas, manteniendo ese mismo
comportamiento una vez incorporado Ni y Co. El comportamiento continuo del patrén de

difraccioén nos indica que hay una muy buena dispersién de las fases metalicas.

Un comportamiento similar es el que se observa en la figura 5.8, donde se presenta
el patrén de difraccién de los Icatalizadores con base en Mo. En el caso del difractograma de
CoPMo/SBA-15, se puede observar la presencia de trazas de 6xido de molibdeno
ortorrombico cerca de 28° de 26, pero la sefial de esta fase es tan débil que se podria

confundir con ruido.
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5.3 Difraccién de Rayos X de dngulos bajos
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Fig. 5.9 Patrones de difraccién de Rayos X de dngulos bajos para los catalizadores con base en W y
el soporte SBA-15.
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Fig. 5.10 Patrones de difraccién de Rayos X de dngulos bajos para los catalizadores con base en Mo

y el soporte SBA-15.
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En las figuras 5.9 y 5.10 se muestran los patrones de difraccion de Rayos X de
angulos bajos para el SBA-15 y para los catalizadores impregnados con los HPA
correspondientes, ademas de los catalizadores impregnados con Ni y Co. En la figura 5.9 se
observa claramente que el soporte presenta una estructura hexagonal bidimensional p6mm
Ya que presenta sefiales cerca de los valores 1°, 1.6° y 1.8° en la escala 20. La estructura
hexagonal no se modifica una vez incorporadas las fases metalicas (Mo o W) y los
promotores (Ni o Co), por lo que se puede decir que los 6xidos han sido dispersados de

manera uniforme y no se pierde el arreglo ordenado del soporte mesoporoso SBA-15.
Por su parte, los catalizadores con base en HPMo, NiPMo y CoPMo, tampoco

producen cambios en la estructura hexagonal que tiene el soporte SBA-15, como se observa

en la figura 5.10, manteniéndose los picos cerca de 1°, 1.6° y 1.8°, con la misma intensidad.

Utilizando los datos de DRX de éngulos bajos se pudo determinar el pardmetro de
celda unitaria del material SBA-15 (a,), el cual estd relacionado con la distancia entre

planos djgp mediante la ecuacién:

a, = ‘_gdmu

El espesor de pared (8) del material SBA-15 fue calculado con base en valores de a,

y didmetro de poro (Dj) determinado por fisisorciéon de N, de la siguiente manera:

5=aova

Los datos estructurales del soporte y catalizadores se presentan en la tabla 5.3.
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Muestra digo (A) ag (A) Dp (A) 8 (A)
SBA-15 91.94 106 85 21
HPW/SBA-15 91.94 106 83 23
NiPW/SBA-15 91.94 106 85 22
CoPW/SBA-15 91.94 106 86 20
HPMo/SBA-15 91.94 106 86 20
NiPMo/SBA-15 90.07 104 85 19
CoPMo/SBA-15 91.94 106 88 19

Tabla 5.3 Caracteristicas estructurales de SBA-15 y catalizadores soportados en SBA-15.

En la tabla 5.3 se observa que el pardmetro de celda que presenta el soporte SBA-15
no sufre modificaciones en los catalizadores una vez incorporadas las especies metalicas y
los promotores. Por su parte el espesor de pared del material SBA-15 aumenta tras la

incorporaci6n de las especies metalicas y de los promotores, mientras que el didmetro se ve

reducido.

5.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Los espectros de DRS ayudan a identificar las especies de los 6xidos metéalicos que

tenemos presentes en los catalizadores.
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‘ 25 ‘ f
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-5 + -— — |
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Fig. 5.11 Especiros de reflectancia difusa UV-Vis del soporte SBA-15 y de los catalizadores con
base en W.
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Fig. 5.12 Especiros de reflectancia difusa UV-Vis del soporte SBA-15 y de los catalizadores con
base en Mo.

El tungsteno, en estado de oxidacién 6+, se puede encontrar coordinado de dos

formas distintas, a las cuales corresponden las siguientes bandas.

* Tungsteno tetraédrico; ~250 nm.

e Tungsteno octaédrico; 260 - 370 nm.

Ambas especies presentan una banda en 200 — 230 nm.

En la figura 5.11 podemos observar que los catalizadores impregnados con HPW,
calcinado y sin calcinar, presentan tungsteno de tipo octaédrico, al igual que los
catalizadores promovidos por Co o Ni. Por su parte los catalizadores con Co o Ni,
presentan el primer pico comiin a ambos tipos de tungsteno (cercano a 205-220 nm) que
corresponde a politungstatos y un pequefio hombro cerca de 265 nm, lo que nos indica que
en esos catalizadores el tungsteno octaédrico ha sido dispersado de mejor manera. La sefial

en aproximadamente 267 nm fue observada en los espectros de DRS de soluciones de 4cido
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fosfotlingstico en metanol y fue atribuido a las especies de HPW dispersas (a diferencia de

la sefial en ~ 310 nm que se observa para el acido HPW puro en su forma cristalina, fig.,
5.13) [35].

Por su parte, el molibdeno en estado de oxidacién 6+, se puede encontrar

coordinado de dos formas distintas, a las cuales se asignan las siguientes bandas:

e Molibdeno tetraédrico; 250-280 nm.
¢ Molibdeno octaédrico; 300-350 nm.

En este caso también ambas especies de Mo presentan la segunda banda de
absorcion alrededor de 200 — 230 nm.

En la figura 5.12 se observa que catalizadores impregnados con HPMo, calcinado y
sin calcinar, presentan el tipo de molibdeno octaédrico. Por su parte los catalizadores que
ademas tienen Co o Ni, presentan el primer pico comin a ambos tipos de molibdeno
(cercano a 225 nm, polimolibdatos) y un pequefio hombro cerca de 315 nm, lo que nos
indica que en presencia de promotores el molibdeno octaédrico ha sido dispersado de mejor

manera que en el catalizador HPMo/SBA-15 sin promotor.

20 —
18 251
16

HPW ‘

200 700 800
A (nm)

Fig. 5.13 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los HPA no soportados; HPW y HPMo.
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En la figura 5.13 se presentan los espectros de reflectancia difusa para los HPAs
puros; HPW y HPMo. En los espectros de los catalizadores preparados con base en HPW y
HPMo se percibe un corrimiento en la aparicién de las sefiales al compararlas con los
espectros de los dcidos puros presentados en la figura 5.13, lo que habla de una muy buena

dispersion de las fases metalicas sobre el soporte SBA-15.

NiPW/SBA-15

NiPMo/SBA-15 724

- A@em)

Fig. 5.14 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores promovidos por Ni.

En la figura 5.14 se presentan los espectros DRS para los catalizadores preparados
con base en HPAs y promovidos por Ni, observandose la sefial para Ni** octaédrico cerca
de 725 nm. En la literatura se reportan sefiales de Ni** octaédrico cerca de 720 nm cuando

éste esta soportado sobre altimina [36].
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Fig. 5.15 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores promovidos por Co.

La figura 5.15 muestra los espectros DRS para los catalizadores preparados con
base en HPAs y promovidos por Co, soportados sobre SBA-15. Aqui se distingue la
presencia de Co”* en un intervalo de 530-560 nm. La literatura reporta la presencia de Co®"
octaédrico cerca de 530 nm cuando se utiliza alimina como soporte [37], lo que hace

suponer una mejor dispersién del promotor Co sobre SBA-15,
5.5 Reduccién a temperatura programada (TPR)

El estudio de la temperatura a la cual una especie es reducida es muy importante

para fines de su activacion.

En la figura 5.16, el HPW presente en la mezcla mecénica con SBA-15 se reduce a
705°C. Cuando el HPW se deposita sobre SBA-15, el pico de reduccién se desplaza a
667°C lo que puede deberse a una mejor dispersion de este acido en la superficie del SBA-
15. La adicién de Ni y Co a este catalizador de HPW afecta de manera diferente la

reductibilidad de las especies de W. La adicién del Ni disminuye la temperatura de

50



Capitulo V
%—_—

Resultados

reduccion significativamente hasta 409°C, mientras que la adicion de Co produce el efecto

contrario aumentando la temperatura de reduccion hasta 810 °C

705
4
=
S| HPWSBA-1S
b=
£ |
a 667
g HPWI/SBA-15 B S —— ‘
L=}
g 409 ‘
2 Nirwm%_\
S 810
= |
CoPW/SBA-15 /\ ‘
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Fig. 5.16 Termogramas de TPR para la mezcla HPW+SBA-15, y para los catalizadores HPW/SBA-
15, NiPW/SBA-15 y CoPW/SBA-135.

La figura 5.17 muestra la temperatura de reduccién del HPMo presente en la
mezcla mecéanica con un valor de 785°C, siendo la temperatura de reduccién de esta
mezcla mayor que la que presenté la mezcla mecanica HPW+SBA-15. Una vez
depositado el HPMo sobre el SBA-15, el pico de reduccién se desplaza a 544°C lo
que puede deberse a una mejor dispersion del 4cido en la superficie del soporte. La
adicion de los promotores Ni y Co a este catalizador de HPMo afecta la
reductibilidad de las especies de Mo de manera similar, disminuyendo en el caso de
Ni hasta 422°C y a 521°C en el caso de Co.
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Fig. 5.17 Termogramas de TPR para la mezcla HPMo+SBA-15, y para los catalizadores
HPMo/SBA-15, NiPMo/SBA-15 y CoPMo/SBA-15.

La literatura reporta tres zonas principales de reduccion para catalizadores de Mo
promovidos con Ni [30], que corresponden a distintas especies de Mo presentes en el

catalizador.

1* etapa de reduccién del Mo en coordinacion octaédrica, ya sea en bicapas o en

especies poliméricas; 300 - 500°C.

I
MoOs (oct) +Hy ——» MoO, + HO
12 etapa de reduccion de MoO; cristalino; 580 °C.
MoOs; (cristalino) + H, —» Mo0O; + H,0

2° etapa de reduccion de Mo octaédrico, polimérico y cristalino y primera etapa de

reduccion de Mo tetraédrico; 600 - 900°C.

| MoO, (oct) +2H, ———>» Mo+ H0
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MoO; (tetraédrico) + xHy —— ¥ MoOgp.y + xH,0
En el termograma del catalizador NiPMo/SBA-15 se aprecia la sefial en 422°C, lo
que nos indica una reduccién de Mo octaédrico disperso. Por su parte los demaés
catalizadores con base en Mo, presentan sefiales de reduccion dentro del intervalo de
reduccion de Mo octaédrico polimérico.
5.6 Resonancia magnética nuclear *'P MAS NMR
Las siguientes figuras, 5.16 y 5.17, muestran los espectros de resonancia magnética

de P de los catalizadores impregnados con HPW y HPMo, calcinados y sin calcinar,

ademas del espectro de los catalizadores promovidos con Ni.

waﬂw

HPW/SBA-15 (calcinado)

HPW/SBAIS (sin calcinar)

T T T T T T T T T i I T T T T T
100 80 60 40 20 00 20 -40 60 -80 -100-120-140-16.0 -18.0 -200ppm

Fig. 5.18 Espectros de 'P NMR de los catalizadores NiPW/SBA-15, HPW/SBA-15 (calcinado) y
HPWI/SBA-135 (sin calcinar).
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La sefial en ~ -15 ppm que se observa en los espectros de la figura 5.18
corresponde al 4tomo de fosforo dentro de la estructura del 4cido fosfotingstico. En esta
figura se observa que no hubo corrimiento en el desplazamiento quimico donde aparece la
sefial del catalizador HPW calcinado con respecto al HPW sin calcinar, lo que nos indica

que el ambiente quimico alrededor del fésforo no se modifica debido a la calcinacién.

En cuanto al efecto de la adicion de Ni en el ambiente quimico de fésforo, éste no se
pudo ver claramente en el espectro debido a dos razones; baja concentracion de fosforo
debido a una dilucién adicional, por las especies de Ni y dificultad mayor en adquisicién

del espectro en presencia de Ni.

En el caso de los catalizadores HPMo/SBA-15 calcinado y HPMo/SBA-15 sin
calcinar, se observa en la figura 5.19 que nuevamente conserva la estructura del 4cido, a
pesar de haber sido calcinado. En este caso la sefial de fésforo dentro de la estructura del
acido fosfomolibdico aparece en -3.5 ppm, aproximadamente. Esta misma sefial también se
pudo detectar en el catalizador promovido con Ni. En el caso del NiPMo/SBA-15, si
aparece una sefial cerca de -3.5 ppm, sefial que también aparecia en los catalizadores
HPMo/SBA-15 calcinado y sin calcinar.

El hecho de que se conserve la estructura de los 4cidos utilizados como precursores
de la fase activa de Mo o W en ambos casos, se debe a que la temperatura de calcinacién
fue mas baja (350°C) que la temperatura de descomposicion de los acidos reportada en la
literatura (HPW: 465°C y HPMo: 375°C) [32]. También la naturaleza quimica del soporte
seleccionado (silice) fue adecuada para poder soportar las especies del tipo Keggin sin

descomponerlas.
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NiPMo/SBA1S

HPMo/SBA-15 (calcinado)

HPMo/SBA-15 (sin calcinar)
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Fig. 5.19 Espectros de P NMR de los catalizadores NiPMo/SBA-1 5, HPMo/SBA-15 (calcinado) y
HPMo/SBA-15 (sin calcinar).

5.7 Reaccién de hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT

La reaccién de hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT es parte fundamental para
estudiar el comportamiento catalitico que tienen los catalizadores que se prepararon. Los

resultados que se obtuvieron de la reaccién estan reportados en la tabla 5.3.

% de conversion del 4,6-DMDBT

Catalizador
1 2 3 4 5 6 7 8
HPW/SBA-15 6 7 9 13 17 20 23 29
HPMo/SBA-15 9 14 19 26 32 37 42 46

INiPW/SBA-15
INiPMo/SBA-15
CoPW/SBA-15
CoPMo/SBA-15

12 26 40 53 65 77 85 91
21 27 43 49 56 64 72 79
10 14 17 20 23 25 28 30
7 12 20 26 33 39 49 55

(=21=1 L= k=] {=] [=} {—}

Tabla. 5.4 Conversion de 4,6-DMDBT en la reaccién de HDS a lo largo de un periodo de 8 horas.
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Como se puede observar en la tabla 5.4, la actividad catalitica que presentan los
catalizadores promovidos por Ni es mayor que la del resto de los catalizadores. En el caso
de los catalizadores HPW/SBA-15 y CoPW/SBA-15, se presenta una actividad catalitica
inferior que los catalizadores HPMo/SBA-15 y CoPMo/SBA-15, respectivamente.

Los resultados anteriores muestran dos comportamientos principales:

L. La adicién de un promotor (Ni o Co) aumenta la actividad catalitica,

siendo Ni el que muestra mejores resultados.

2. Los catalizadores de W no promovido y promovido por Co, muestran una
actividad més baja que los similares de Mo, pero la combinacién Ni-W
parece tener un efecto sinérgico en la actividad del catalizador, obteniendo

la conversion mas alta.

En las figuras 5.20 y 5.21 se puede ver claramente como es que, al utilizar un
promotor, los catalizadores HPW/SBA-15 y HPMo/SBA-15 experimentan un aumento en
su actividad catalitica, siendo el Ni el que mas ayudé a mejorar su actividad catalitica, en

tanto que la aportacion del Co fue minima.

2 8 8 8

NiPW/SBA-15

L

CoPW/SBA-15
PW/SBA-15

s 8388

=]
=
i

% de conversién de 4,6-DMDBT

tiempo (h)

Fig. 5.20 Comportamiento catalitico durante la reaccién de hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT en
presencia de NiPW/SBA-13, CoPW/SBA-15 y HPW/SBA-15.
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Fig. 5.2]1 Comportamiento catalitico durante la reaccion de hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT en
presencia de N iPMo/SBA-15, CoPMo/SBA-15 y HPMo/SBA-15.

Una vez estudiadas las actividades de los catalizadores en la reaccién de HDS de

4,6-DMDRT, se realiz6 un analisis de la distribucién de productos a una misma conversion

para determinar qué ruta de reaccién es mas favorecida.

100 -
90
|

1!750J|

NiPMo/SBA-15

CoPMo/SBA-15

HPMo/SBA-15

CoPW/SBA-15

% de conversién de

—HPW/SBA-15

AN X

T A |
NiPW/SBA-15

tiempo (h)

Fig. 5.22 Actividad catalitica de los catalizadores y tiempos en que alcanzan una conversién dada

(30%).
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La conversion a la cual se compara la actividad catalitica de los catalizadores debe
estar presente en todos los catalizadores, por lo que se compararon las distribuciones de
productos presentes a una conversion del 30 %. (Figura 5.22). Como se puede ver, la
conversion de 30% se presenta a distintos tiempos para los diferentes catalizadores, debido

a que todos ellos presentan actividades cataliticas distintas.

Una vez obtenida la distribucién de productos presentes a la conversion de 30%, se
reviso la selectividad que presenté cada uno de los catalizadores, para lo cual fue necesario
obtener el porciento en peso de los productos de la reaccién de HDS y tomar los productos
principales para cada ruta de hidrodesulfuracion; 3,3’-dimetildifenilo (DMDF) para
desulfuracion directa (DDS) y metilciclohexiltolueno (MCHT) para la hidrodesulfuracion
via hidrogenacién (HYD).

: % en peso Selectividad

Catalizador  |~U/-HT | DMDF | HYD/DDS
HPW/SBA-15 3.62 0.98 3.71
HPMo/SBA-15 6.65 1.375 4.84
INIPW/SBA-15 15.30 3.35 4.57
INiPMo/SBA-15 15.80 2.05 7.71
CoPW/SBA-15 12.45 3.65 341
CoPMo/SBA-15 11.85 543 2.18

Tabla 5.5 Porciento en peso de los productos que se tomaron como referencia para las rutas de
HYD (MCHT) y DDS (DMDF), presentes a una conversién de 30% del 4,6-DMDBT y selectividad

presente en cada uno de los catalizadores utilizados.

Como se puede ver en la tabla 5.5, todos los catalizadores preparados tienden hacia
la ruta de HYD, siendo el catalizador NiPMo/SBA-15 el que mas favorece esta ruta y el

catalizador CoPMo/SBA-15 el que menos la favorece.

Otro comportamiento observado es que los catalizadores HPMo/SBA-15 y
NiPMo/SBA-15 tienen una mayor selectividad hacia HYD que los catalizadores
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HPW/SBA-15 y NiPW/SBA-15, respectivamente, pero el catalizador CoPMo/SBA-15 no

observa el mismo comportamiento, presentando una menor selectividad que el catalizador
CoPW/SBA-15.

En la figura 5.23 se pueden ver los diferentes productos de la reaccion de
hidrodesulfuracién del 4,6-DMDBT, siendo el 3,3’-dimetildifenilo (DMDF) vy el
metilciclohexiltolueno (MCHT) los productos a partir de los cuales se calcularon las
selectividades de cada catalizador. Ademas de estos dos productos, se pueden tener
productos intermedios como DMDCH, THDMDBT y HHDMDBT, entre otros.

254 MCHT
20
: “
g1s
H 33'-DMDF
&
10
37 . . DMDCH
THDMDBT im il
_________ P e e = Tty
- e
0 ;o ' == - ;
0 1 2 3 4 5 6 7 8
tiempo (h)

Fig. 5.23 Distribucion de productos obtenidos utilizando el catalizador CoPMo/SBA-15 en la
reaccion de HDS de 4,6-DMDBT, a lo largo de un periodo de 8 horas.

A continuacién se muestran resultados obtenidos con catalizadores preparados a
partir de los precursores convencionales; sales de amonio, metatungstato y heptamolibdato

promovidos por Ni.
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. % de conversion de 4,6-DMDBT
Catalizador

0| 1 2 3 4 5 6 T, 8

NiW/SBA-15 0|16 | 19 | 27 | 32 | 37 | 44 | 49 | 54

NiMo/SBA-15 0| 10 | 21 | 31 38 | 46 | 54 | 59 | 65

Tabla 5.6 Conversion de 4,6-DMDBT dentro de la reaccién de HDS utilizando los catalizadores

preparados en el laboratorio a partir de metatungstato y heptamolibdato de amonio y nitrato de

niquel.

En las figuras 5.24 y 5.25 se muestra grificamente la diferencia de actividad

catalitica, en términos conversion, que se presenta entre los catalizadores preparados a

partir de sales de amonio, promovidos por Ni y los catalizadores preparados a partir de

HPAs, promovidos por Ni.

100 ——————
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Fig. 5.24 Conversion de 4,6-DMDBT utilizando los catalizadores NiPW/SBA-15, NiW/SBA-15 y

HPW/SBA-15 a lo largo de un periodo de ocho horas.



Capitulo V

Resultados

NiPMo/SBA-15 |

NiMo/SBA-15

HPMo/SBA-15

% de conversion de 4,6-DMDBT
Lh
(=]

0 2 4 6 8 10
tiempo (h)

Fig. 5.25 Conversion de 4,6-DMDBT utilizando los catalizadores NiPMo/SBA-15, NiMo/SBA-15 y
HPMo/SBA-15 a lo largo de un periodo de ocho horas.

Es necesario saber qué ruta de hidrodesulfuracién favorecen los catalizadores
preparados a partir de sales de amonio, por lo que se calcul6 su selectividad obteniendo los

resultados que se muestran en la tabla 5.7

: % en peso Selectividad
Catalizad
atalzador - ™ VICHT | DMDF |MCHT/DMDF
NiW/SBA-15 5.48 2.01 1.88
NiMo/SBA-15 10.01 23 435

Tabla 5.7 Porciento en peso de los productos que se tomaron como referencia para las rutas de
hidrogenacién (MCHT) y desulfuracién directa (DMDF), presentes a una conversion de 30% del 4,6-
DMDBT y selectividad presente en cada uno de los catalizadores utilizados.
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6. Discusion de resultados

Como se planteé anteriormente, el objetivo que se persigue en esta tesis es el
desarrollo de catalizadores con mayor actividad que los catalizadores convencionales que
se utilizan en los procesos de HDT, proponiendo el uso de HPAs como alternativa a los

precursores convencionales de la fase activa.

El soporte que se prepar6 en el laboratorio fue el SBA-15, material mesoporoso con
arreglo hexagonal de poros cilindricos uniformes. Por medio de fisisorcién de N», se pudo
corroborar que el material con el cual se trabaj6 fue SBA-15 ya que la forma de su isoterma
asi lo dejaba ver, siendo ésta muy parecida a la tipo IV dentro de la clasificacién de BET.
Ademas se pudo detectar la presencia de microporos en el material mesoporoso. La forma
de las isotermas no cambio, al incorporar las fases metalicas, observandose la histéresis
entre los valores de 0.6 — 0.8 de presion relativa y solo desplazdndose en funcién del

volumen adsorbido por cada uno de los catalizadores preparados.

También se observé que las propiedades texturales que presenta el solido SBA-15
sintetizado son caracteristicas de este material; area especifica de 881 m%g, volumen de
poro 1219 m%/g y didmetro de poro de 85 A. Las propiedades texturales del soporte
disminuyeron su valor como consecuencia de la impregnacién de fases metalicas ya que

éstas fueron ocupando espacios disponibles en la superficie del soporte.

Los resultados de DRX de polvos mostraron que en los catalizadores que se
prepararon no hay presencia de fases cristalinas, lo que nos indica que las fases metalicas
que se impregnaron en los soportes, llenaron uniformemente los poros donde fueron
impregnadas sin formar aglomerados de tamafio mayor a 50 A. Esto fue evidente al no
encontrar sefiales caracteristicas que nos indicaran la presencia de alguna fase cristalina, ya

fueran 6xidos de molibdeno o de tungsteno.
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DRX de angulos bajos nos deja ver que la estructura hexagonal ordenada del
soporte se mantuvo a pesar de haber incorporado las fases metalicas. Este resultado también
indica una buena dispersién de las fases metalicas incorporadas debido a ausencia del

taponamiento de poros del soporte.

Después de analizar DRX de 4ngulos bajos y de polvos en conjunto, se puede decir
que en los catalizadores se conservo la estructura mesoporosa en ordenamiento hexagonal
de SBA-15 y que las fases metélicas no se aglomeraron en los poros, mostrando una buena

dispersion.

En DRS, se-observa una mejor dispersion de las fases metélicas al ser impregnados
los promotores Co y Ni, siendo el Ni con el que se obtiene mejor resultado. Ademas, con
ayuda del espectro de resonancia, se pudo ver que los HPAs conservaron su estructura una

vez incorporados al soporte SBA-15 y al ser impregnado Ni.

En lo que respecta TPR, podemos ver que hay una disminucién en la temperatura de
reduccion de las especies de Mo y de W, presentes en los HPAs, al ser impregnados al
soporte, lo que implica que es més fécil la activacién de las especies presentes en los
catalizadores, salvo en el caso del catalizador COPW/SBA-15 con el que no se observa este

comportamiento.

Como bien se hizo mencién en los resultados mostrados en el capitulo anterior, los
termogramas para los catalizadores impregnados con Ni, NiPW/SBA-15 y NiPMo/SBA-15,
muestran que hay una disminucion significativa en la temperatura de reduccién, siendo

éstos los catalizadores con mayor facilidad de activacion.

Por medio de las pruebas de actividad catalitica se pudo observar que el Co no

provoco un efecto significativo en mejorar el desempefio catalitico del catalizador no
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promovido. Por otra parte, la incorporaciéon de Ni aumenté de manera considerable la

actividad catalitica.

Ademas, se observo que la naturaleza del precursor utilizado en la preparacion de
los catalizadores tiene repercusiones directas en la actividad catalitica de los catalizadores
que se preparen. Los catalizadores que no fueron promovidos con P, NiW/SBA-15 y
NiMo/SBA-15, preparados a panir de metatungstato y heptamolibdato de amonio y sales de
niquel, mostraron conversiones menores que los catalizadores NiPW/SBA-15 y

NiPMo/SBA-15 que tuvieron su origen a partir de los HPAs.

Se puede observar la aportacion que el Ni tiene para aumentar la actividad catalitica,
pero los catalizadores que fueron preparados con HPA, se ven mas favorecidos. Ademas
hay una mejora en la actividad catalitica del catalizador NiPW/SBA-15 que se observa en

una mayor conversion de 4,6-DMDBT dentro de la reaccion HDS.

Todos los catalizadores que aqui se presentaron, preparados con HPAs o con s’ales
de amonio, tienden preferentemente hacia la hidrodesulfuracién via HYD, siendo el
catalizador NiMo/SBA-15, preparado a partir de heptamolibdato de amonio y nitrato de
niquel, el que presenté una menor selectividad, en tanto que el catalizador NiPW/SBA-15,
preparado a partir de acido fosfomolibdico y nitrato de niquel, el que present6 una mayor

selectividad hacia la hidrogenacion.

Como se puede observar, la manera de preparacion de los catalizadores y el
precursor utilizado influyen mucho en el comportamiento catalitico ya que las fases activas
pueden tener la dispersién e interacciones favorables para una mejor actividad catalitica,
aunque en ocasiones las interacciones son tales que no aportan a la actividad catalitica,

como en el caso del promotor Co que no fue una aportacion significativa.
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Por su parte los catalizadores de HDS aqui preparados, con base en HPW y HPMo,

tienen un futuro mas promisorio que los catalizadores de HDS convencionales, siendo el

catalizador NiPW/SBA-15 el que present6 el mejor desempefio.
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7. Conclusiones

De los resultados experimentales que obtuvimos y tras su discusién, podemos

concluir que:

e Se sintetiz satisfactoriamente el soporte mesoporoso SBA-15, presentando
propiedades texturales como didmetro de poro, 4rea especifica y volumen de poro,

dentro de los intervalos que reporta la bibliografia.

e En los catalizadores preparados usando HPMo y HPW soportados en SBA-15, no se
observo presencia de fases cristalinas, por lo que se tuvo una buena dispersién de

los 6xidos metalicos, conservandose la estructura hexagonal uniforme caracteristica
del SBA-15.

e La presencia de P ayuda a la buena dispersion de las fases metalicas, ademas de que
se puede observar que se mantiene la estructura de los HPAs incorporados en el
soporte SBA-15.

e En el caso de la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT, el Ni mostr6 ser un mejor
promotor que el Co ya que la actividad catalitica que presentaron los catalizadores

donde se utiliz6 Ni como promotor, es mayor que las observadas al utilizar Co.

e El precursor utilizado para preparar los catalizadores es un factor importante que
determina su actividad catalitica, mostrando los HPAs un futuro prometedor en el
area del hidrotratamiento, en especial de la HDS de compuestos refractarios de
azufre, como el 4,6-DMDBT.
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‘ e Los catalizadores con HPW mostraron un mejor comportamiento en comparacion
con los catalizadores con HPMo, al ser promovidos por Ni, a pesar de que en

catalizadores no promovidos, el Mo tuvo una mayor actividad que el W.

e El catalizador NiPW/SBA-15 result6 ser el catalizador mas activo de los que se
prepararon en esta tesis, siendo la aportacion del Ni como promotor la que ayudé al

HPW a tener un mejor desempeiio catalitico.

e El promotor Co, para los catalizadores aqui preparados a partir de HPAs, tuvo una
aportacién muy baja a la actividad catalitica de los catalizadores de HDS, a pesar de

tener aportaciones considerables en otros procesos.

e Los HPAs son muy prometedores en la HDS debido a la facilidad de dispersion que
presentan, ademas de las mejoras en cuanto a actividad catalitica se refieren,

siempre y cuando estén acompafiados de un buen promotor, como lo es el Ni.
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Apéndice 1
Calculos para la preparacion de los catalizadores.

Para preparar 1g de catalizador con 12% en peso de MO3 y 3% Ni:

1mol de MoO,
143.94 g de MoO,

1moldeHPMo |, (1825.29g de HPMo )
12 mol de MoO, 1 mol de HPMo

0.12 gde MoO, * ( ) = 8.3368 * 10" mol de MoO,

8.3368 * 10™* mol de MoO, * [

= 0.1268 g de HPMo

Como se preparé 0.85g de SBA-15, el peso de HPMo a ocupar fue de 0.1078g de
HPMo.

Para la impregnacion Ni en de 0.5g de catalizador con HPMo:

0.5gdeSBA -15
0.97gdeSBA -15

1molde NiO ) 290.81g Ni(NO,),
74.7 g de NiO A molde Ni(NO,),

0.03 g de NiO * ( ] = 1.5464 *102g de NiO

1.5464 * 10 g de NiO * ( ] = 6.02 *10°g de Ni(NO,),

Para la impregnacion de 0.5g de catalizador se necesitaron 2.5mL de 4cido, por lo

que se disolvieron 0.4816 g de HPMo en 20 mL metanol.
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Para preparar 1g de catalizador con 12% en peso de WO; y 3% Ni:

0.12g de WO, * (-—;»E“ﬁl-d—e—vl(-)u j = 5.1760 * 10"* mol de WO,

231.84gde WO

1 mol de HPW

5.1760 * 10™ mol de WO, * [ Yol de HPY_] [288% de HPWJ

12 mol de WO
= 0.1242 gde HPW

Como se prepar6 0.85g de SBA-15, el peso de HPW a ocupar fue de 0.1056g de
HPW.

Para la impregnacion Ni en de 0.5g de catalizador con HPW:

0.03gde NiO * (Mé'—”] = 1.5464 * 1072 de NiO

0.97gdeSBA -15

1.5464 *102g de NiO * ( Ll de NiC }[299-3@1—(}10 ), ] = 6.02*107*g de Ni(NO,),

74.7 g de NiO | molde Ni(NO;),

Para la impregnacion de 0.5g de catalizador se necesitaron 2.5mL de acido, por lo

que se disolvieron 0.4816 g de HPW en 20 mL metanol.

73



Capitulo IX

Apéndices

Apéndice 2

Ejemplo de calculo para la conversién de 4,6-DMDBT, utilizando los resultados

reportados por el cromatégrafo de gases.

Soluciéon | Solucién después
Compuesto inicial de 8 horas
Area (pA*s) Area (pA*s)
Hexadecano 30288 31334
4,6-DMDBT | 103.56947 10.03548

Area de hexadecano inicio 30288

. 2 =0.96664
Area de hexadecano al final 31334

0.96664* Area de 4,6-DMDBT final = 0.96664 * 10.0348 = 9.70

Conversion = &%—56-9741;2 *100% = 90.63

103.56947
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