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Capítulo I

Introducción

l. Introducción

El desarrollo industrial trajo consigo, además de prosperidad para et hombre, una serie de

problemas de contaminación ambiental. Mientras que por un lado se logran alcanzar avances en

mater¡a de reducción de emisiones por parte de los vehículos automotores, por otro lado, los

vehículos que utilizan hidrocarburos como combustible siguen contribuyendo de manera

significativa a esa contaminación a través de las emisiones de SO¡ y NOx, bien conocidos por

ser dañinos a la salud.

Los compuestos de azufre y de nitrógeno presentes en los combustibles, después de la
combustión dentro de los motores de combustión interna, son convertidos en emisiones de SOa

Y NOx, causantes de la lluvia ácida y del deterioro de los motores. Se sabe que la mejor manera

de controlar dichas emisiones es producir combustibles más timpios desde la refinería. Basados

en esto, los gobiernos alrededor del mundo se han esforzado por promulgar normas más

estrictas, por lo que el contenido de azufre presente en combustibles para motores de

combustión intema ha sido reducido a niveles cada vezmás bajos.

En México, los límites 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 país []. Desde enero de este año, los nuevos límites para gasolinas y diesel

comercializados en Europa y Estados Unidos se ubican entre 30 y 50 ppm, teniendo Estados

unidos como meta Ia reducción a 15 ppm para2006 y l0 ppm para2008 [2J, mientras que

Alemania planea disminuir su límite hasta l0 ppm.

Las especificaciones para combustibles cada vez más estrictas, demandan Ia revisión de los

diagramas de flujo en las refinerías y la inclusión de unidades de desulfuración en muchas

etapas dentro de la refinación del petróleo. El reto de producir combustibles más limpios de una

manera económicamente más atractiva y sustentable son las principales razones para que las
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refinerías actualicen las tecnologías existentes y desarrollen nuevas tecnologías incluyendo

catalizadores, procesos y reactores.

El desarrollo y la aplicación de catalizadores cada vez más activos y estables son, por

mucho, las opciones más deseadas porque permiten aumentar la productividad y mejorar la

calidad del producto sin impactos negativos en el capital de inversión. Existen muchas maneras

de preparar mejores catalizadores que puedan alcanzar esas expectativas. Dentro de las

variantes en la preparación de los catalizadores de hidrotratamiento podemos tener el cambiar

la fase activa, variar el método de preparación y cambiar el soporte, o bien, combinaciones

entre ellas.

El intervalo de contenido de azufre presente en destilados medios sin hidrotratamiento se

ubica entre I y 3o/o en peso. La desulfuración de dichos destilados hasta niveles de l0 - l5 ppm

es un reto muy grande. Debido a las especificaciones de 350 - 500 ppm de azufre, que aún

siguen vigentes en muchos países, muchos destilados medios desulfurados tienen un bajo

contenido de azufrc total, pero unas concentraciones desproporcionadamente altas de especies

refractarias de azufre. Para desulfurar estos destilados son necesarios catalizadores y

condiciones de operación diferentes a los usados en una etapa de desulfuración convencional.

La mayoría de los procesos de hidrodesulfuración (HDS) han sido optimizados para

alcanzar los niveles antes mencionados, 350 - 500 ppm [3]. El mejorar la tecnología que se

tiene actualmente, implica alcanzar la conversión 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 utilización de heteropoliácidos

(HPA) como precursores de nuevos catalizadores con base en W y Mo, promovidos por Co o

Ni y soportados en el material mesoporoso SBA- I 5, para la reacción de HDS de 4,6-DMDBT.

una de las moléculas más refractarias.
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2. Antecedentes

El contenido de NOx y SOx, presentes en la emisión de gases de vehículos

automotores, contribuye a incrementar la contaminación del aire. Ello obliga a que

gobiemos de diferentes países busquen y adopten nuevas nonnas con el fin de reducir los

niveles de concentración de azufre presente en los combustibles.

La gasolina iomercial está hecha a partir de diferentes fracciones procedentes de las

unidades de reformación, isomerización y FCC (fluid catalytic cracking), presentes en el

proceso de refinación. Las fracciones que vienen de las unidades de reformación e

isomerización provienen de los cortes de c.estilación, por lo que estas fracciones

prácticamente no contienen azufre, debido a que los componentes de azufre presentes en el

crudo generalmente tienen puntos de ebullición altos, o bien, que la alimentación de las

unidades de reformación y de isomerización generalmente es hidrotratada. Contrario a esto,

los residuos atmosféricos, principal alimentación 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.40o/o del abasto total de

gasolina, es por mucho la fuente principal de azufre en las gasolinas, hasta S5-95% [41.

La clase más 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 están presentes en la alimentación de las unidades FCC, pero pueden

originarse a partir de la transformación directa o recombinación de otros compuestos

azufrados dentro de las unidades FCC.
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2.1 Refinación

El crudo como tal no tiene uso, es por eso que necesita ser transformado por medio

de un conjunto de procesos ffsicos y químicos, llamado refinación. Dependiendo del tipo de

petróleo a procesar y de las necesidades de los productos terminados la estructura de una

reñnería puede cambiar. Sin embargo, las operaciones que se presentan miís

frecuentemente son:

Destilación primaria o atrnosférica

Destilación secundaria o al vacío

Desintegración térmica

Desintegración catalítica

Reformación de naftas

Desulfuración

Fraccionamiento de líquidos

Alquilación

Isomerización. etc.

En México existen tres tipos de petróleo crudo:

. Maya, con densidad de22"APly 3.3% en p€so de azufre.

¡ Istmo, con una densidad de 33.6'APl y | 3% en peso de azufre.

o Olmeca, con densidad de 39.3'API y 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

más azufre aporta. El problema radica en tener gasolinas más limpias a partir de crudos

cada v ez más contaminados.

a

o

a
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2.2 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento es un importante grupo de procesos dentro de la industria de la

refinación del petróleo que ha sido utilizado por mrís de 40 años para la remoción de

impurezas como azufre, nitrógeno, oxígeno 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; hidropurificación e hidroconversión.

La hidropurificación atiende la eliminación de heteroátomos como S, N, O, V ó Ni,

de las moléculas orgiínicas que los contienen. Para dichos casos podemos tener,

respectivamente, los siguientes procesos; hidrodesulfuración (HDS) para eliminar

heteroátomos de azufre, hidrodesnitrogenización (HDN) para el nitrógeno,

hidrodesoxigenación (HDo) para el oxígeno y la hidrodesmetalización (HDM) para el

níquel, vanadio, arsénico, entre otros.

El segundo grupo de procesos es la hidroconversión, que permite el cambio en el

peso molecular y en la estructura de las moléculas orgrinicas. Dentro de dichos procesos

tenemos; hidrogenación (HYD), hidrodesaromatización (HDA), isomerización (ISM) y el

hidrocraqueo (HCG).

La eliminación de las moléculas orgiinicas que contienen heteroátomos de S, por

medio del tratamiento con hidrógeno, es necesaria para:

¡ La protección de los catalizadores utilizados en etapas que duren largos periodos de

tiempo dentro de los procesos de refinación.
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. La disminución de ernisiones de NO¡ / SO¡ Que pueden resultar de la combustión

de las moleculas orgrínicas.

¡ Una mejora en las propiedades de los productos finales de la refinación (color,

aroma, estabilidad, entre otros) [5].

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

sistema catalítico rma buena opción para mejorar la calidad de la corriente a tratar.

2.3 Hidrodesulfuración

El proceso de HDT destinado a la eliminación de azufre es la hidrodesulñración

(HDS). Este proceso consiste en tratar el combustible en forma combinada con hidrógeno 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 ácido sulfhídrico obteniendo un compuesto

orgánico desulfurado.

Un ejemplo de hidrodesulfiración lo tenemos en la reacción de hidrodesulñnación

de tiofeno que se muestra a continuación:

La reacción de HDS usualmente se lleva a cabo a temperatura entre 300-350"C y

presión entre 50-100 atm. La reactividad de los compuestos azufrados depende del

ambiente local del átomo de azufre y de la estructura global de la molécula (Fig. 2.1)-

*,,.o nr\ l{* ry [A qÚq +ry
Tioles>Sulfuros>Disulfuros > Tiofenos > Benzotiofenos > Dibenzoteofenos

Fig. 2. t Reactividad de los compueslos en Ia reacción de HDS [6J -
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El hecho de buscar una HDS de mejor calidad obedece a la necesidad de eliminar

los diferentes MDBT, DMDBT, MEDBT y 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 más dificil remoción 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; isomerización,

desulñración directa (DDS) y desulfuración vía hidrogenación (HYD) entre otras. Las

rutas favorecidas en cada caso dependen del tipo de molécula aztfradu de la fase activ4 de

la presencia de distintos promotores y la naturaleza del soporte. Para el caso de la HDS del

4,6-DMDBT en un óatalizador sin sitios ácidos, las rutas presentes son DDS e HYD, siendo

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

4,úDMDBIpñ
"*l
p;q

¡,6-TIIDMBDT

Fig. 2.2 Rutas de hidrodesulfuración (HDS) de 4,6-DMDBT; desulfuración directa (DDS) con 3,3'-

dimetildifenilo (3,3'-DMDF) como producto principal e hidrogenación (HYD) con metilciclihexiltolueno

(MCHT) como producto principal y 4,íletrahidrodimetilbibenzoteofeno (4,6-THBMDBT) como

intermediario [9].

DDS

3,3'-DMDF

HDS

MCHT
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2.4 Catalwtdores de hidrodesulfuración (HDS)

Como ya se mencionó anteriormente, el sistema catalítico es parte esencial dentro

del hidrotratamiento. Un catalizador es una sustancia que afecta la rapidez o la dirección de

una reacción química pero que no se consume de manera apreciable.

Un catalizador de hidrotratamiento tiene esencialmente tres componentes; soporte,

fase activa y promotor. Existen va¡ias maneras de modificar la actividad catalítica, como el

variar la fase activa, el método de preparación y cambiando el soporte, además de las

combinaciones entre ellas.

2.4.1 Soporte

En años recientes ha habido un mayor interés por desarrollar nuevos soportes a

partir de materiales que presenten una mayor rirea específica adem¿ís de ciertas propiedades

fisicas y mec¡ínicas que le permitan resistir las condiciones de operación en el ámbito

industrial.

La alteración de la actividad catalítica debida al soporte puede ser resultado de

diferentes factores como la variación en la dispersión y morfología de la fase activa y sus

posibles interacciones con el soporte, por lo cual se debe buscar una interacción óptima

entre soporte y fase activa.

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

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

Existen varios tipos de materiales porosos, los cuales se clasifican, según su tamaño

de poro en:

o Microporosos:

. Mesoporosos:

. Macroporosos:

con diiímetro de poro menor de 20 A

con diámetro enüe 20 A y 500 A

con di¡imetro 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 científicos de la Mobil corporation, preparó un material

mesoporoso hecho a partir de sílice, el MCM-41. Tal material sirvió como detonante en el

interés de los científicos por la síntesis de materiales mesoporosos ordenados. El MCM-41

posee una estructura mesoporosa hexagonal ordenada, con un intervalo de di¡ímetro de poro

que se ubica entre los 1.5 y l0 nm [0], pero posee una estabilidad hidrotérmica baja [l l],
lo cu¡il limita su aplicación práctica.

Consecuencia del interés en la síntesis 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 cúbica (sBA-16 y SBA-Il). El sBA-15

presenta una mayor estabilidad hidrotérmica, además de una mayor iírea específica en

comparación con MCM-41.

El sBA-15 tiene un intervalo de iírea específica que va de 700 a 1000 m2lg, con un

tamaño de poro ubicado entre 30 - 300 A y r¡n espesor de pared que va de los 30 a70 A.

Las características texturales dependen de la manera en que este material ha sido

sintetizado. Los parárnetros que se pueden variar en esa preparación son la temperatura y el

tiempo de reacción. Cuando la temperatura de reacción es mayor, se favorece el aumento

del área específic4 tamaño de poro, volumen de poro, pero compromete el espesor de la

pared [2].

Como soporte de nuestros catalizadores se ha escogido el SBA-15 debido a que las

propiedades texturales que present4 son mejores que las de MCM-41. Aunque podemos

encontrar zeolitas, carbón 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 orgiínico como directoras de la estructr¡ra porosa.
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El mecanismo de formación de todos los materiales mesoporosos hexagonales

ordenados es el mismo. Los surfactantes poliméricos que actuan como agentes templantes

del SBA-15 son copolímeros de tres bloques de óxido de etileno (EO) y óxido de propileno

(PO) de tipo EO'PO,EO..

A¡r3lo
Hcngord

}{&ri.l
DI6.p@ro

#*ffi'-:#rydp
Fig. 2.3 Mecanismo de formación de un material mesoporoso ordenado fi jJ.

2.4.2Fase activa y promotor

En general, los catalizadores comerciales de HDT están compuestos de una fase de

sulfuro de moliMeno o de sulftuo de tungsteno, promovidos por cobalto o por níquel

[3,9,10,14]. Estas fases metálicas son las que interactuan con los heteroátomos que

deseamos remover,

Una manera de aportarle características especiales a nuesho catalizador es la adición

o variación de promotores. Un promotor es una sustancia que, en pequeñas cantidades, es

agtegada a un catalizador y ayuda a que éste tenga una mejor actividad, selectividad,

dispersión o estabilidad, principalmente. Podemos clasificar a los promotores en dos

gn¡pos, dependiendo las propiedades que moültquen en un catalizador.

o Promotores texfurales; son sustancias cuyo efecto radica en la inhibición de

formación de agregados de microcristales del catalizador (sinterización) al estar

presentes en forma de partículas muy finas. Al separar los cristales, se evita la

pérdida de superficie activa. El promotor debe tener un tamaño de partícula mucho
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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 energía de activación, ni produce

cambios en las isotermas de adsorción. '1

o Promotores estructurales, son sustancias que cambian la composición química del

catalizador. Este tipo de promotores puede catalizar la formación de un

intermediario o producir cambios en la estructura electrónica 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 fósforo que le ayuda a tener una mejor dispersión sobre el soporte ya que contribuye en

gran medida a aumentar la solubilidad de la fase activa. Como ya se mencionó

anteriormente, el sdporte interactúa con la fase activa, pero también con el promotor. En

ocasiones el fósforo también puede ayudar a mejorar la estabilidad mec¿irúca y térmica del

mismo soporte [16], o bien, a aumentar la estabilidad en la solución a impregnar sobre el

catalizador [17].

El Ni, d igual que el Co, son muy utilizados industrialmente como promotores de

catalizadores, ya que ayudan a al¡ment¿u la actividad catalítica de la fase activa de MoSz o

ws2 [9, l4].

La manera de preparación de los catalizadores puede ser por medio de la

impregnación de heptamolibdato de amonio, nitrato de níquel o cobalto y ácido fosforico

[19], o bien, por medio del uso de heteropoliácidos (HPA) que ayudan a que el tungsteno o

el molibdeno sean impregnados con el fósforo en un solo paso, para posteriormente

impregnar el promotor Ni o Co, además de evitar el uso de H3POa liquido, que es tan

dañino para medio ambiente.
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2.4.3 Heteropoliácidos (HPA)

Los HPA de tipo Keggin han sido utilizados como catalizadores ácidos y de

oxidación para distintas reacciones. Los HPA poseen la desventaja de tener rm área

específrca menor a l0 m2lg,lo que limita su aplicación de forma directa. Por esta razón" es

necesario dispersarlos sobre soportes que posean rireas específicas mayores [20].

Dentro de los soportes que podemos enconftar para dispersar este tipo de acidos,

est¡ín los preparados a partir de sílice, como el SBA-15 que es el soporte con el que se

desarrolló esta tesis.

Los aniones de tipo Keggin estiín representados por medio de la formula XMrO¿o*r,

donde Xes el átomo central (P5*), r es su estado de oxidación y M es el ión metríüico (Mo6*

o Wu). Este tipo de aniones están compuestos por un tetraedro central de XOa rodeado por

12 octaedros de MOo, en los bordes y en las esquinas. Los octaedros estin arreglados en

crüttro gnrpos de M¡Or¡. Cada grupo esta conformado por tres octaedros que comparten los

bordes y que tienen un átomo de oxígeno en común que también es compartido con el

tetraedro central XO4 [21].

Fig. 2.4 Estructura del anionXM¡2Oafa.

Se ha visto que en algunos c¿tsos los catalizadores obtenidos con precursores a base

de HPA poseen actividades y selectividades altas, pero mucho tiene que ver con el metal

que se utilice (Mo o W) y las interacciones que éstos tengan con el soporte. En términos de

estabilidad térmica y aaidez, 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 p€rr¡itiná definir las combinaciones entre los HPAs y los promotores que

presenten un mejor desempeño catalítico en la reacción de HDS de 4,6-DMDBT.

Para llegar a.cumplir este objetivo es necesario realizar las siguientes actividades:

l. Sintetizar y caracterizar el soporte mesoporoso SBA-15. La caracfenzación se

llevaní a cabo por medio de:

Fisisorción de N2

Difracción de Rayos X de rángulos bajos (DRX a.b.)

Difracción de Rayos X de polvos (DRX)

Slntesis y caracterización de los catalizadores HPMo/SBA-I5 y HPWSBA-I5, por

medio de:

Fisisorción de N2

Difracción de Rayos X de ríngulos bajos (DRX a.b.)

Difracción de Rayos X de polvos (DRX)

Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Reducción a temperatura programada (TPR)

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (3lP MAS NMR)

a

a

a
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3. Síntesis y caractenzación de los catalizadores promovidos por Ni ó Co

(NiPWSBA-I5, NiPMo/SBA-I5, CoPWSBA-15, y CoPMo/SBA-I5). La

caracterización se hizo mediante las técnicas experimentales antes mencionadas.

4. Evaluación de la actividad catalítica de las nuevas formulaciones sintetizadas con

base en HPMo y HPW en la reacción de HDS del 4,6-DMDBT, realizando la

comparación con los análogos preparados usando precursores tradicionales de Mo y

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

En este capitrfo se describen los procedimientos experimentales realizados durante

el desarrollo de esta tesis. La parte experimental abarca la preparación de los catalizadores,

su caracterización, su activación y la evaluación de su actividad catalítica en la reacción de

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

4.1 Preparación de los catalizadores

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

en la síntesis del soporte y posteriormente, la impregnación de las fases activas.

4.1.1 Síntesis del soporte SBA-15

Se pesaron 4 g del polímero Pluronic Pl23 (EO2gPOzÉOzo) en un vaso de

precipitados y se le añadieron 30 mL de agua, dejríndolo en agitación constante durante un

periodo de 15 min. Una vez transcurrido ese periodo, se le adicionaron 120 mL de HCI 2M

(96 mL de agua y 24 mL de HCI concentrado, 37oA en peso) y se dejó con agitación

constante hasta su completa disolución.

Ya disuelto el polímero, la solución 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 (S(OC2H5)a), mientras la solución permanecía con agitación

constante. Una vez transcurrido el periodo de 20 horas, el autoclave se cerró y se llevó a

80"C por un espacio de 48 horas.
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Transcurrido el periodo de 48 horas, se destapó el autoclave y el sólido resultante

fue filtrado, lavando con 500 mL de agua. Una vez seco el sólido, fue puesto a calcinar con

una rampa de 300'C por un espacio de 30 minutos, hasta llegar a 550oC y permanecer ahí

por espacio de 6 horas, siendo loC/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 indicó en el capítulo anterior, existen varias maneras de incorporar las

fases metalicas al soporte. En este caso utilizamos heteropoliácidos (HPAs), por lo que en

esta etapa quedaron impregnados, por medio de la misma solución, la fase activa (Mo y W),

al mismo tiempo que el promotor P.

Primero se determinó el volumen de impregnación de nuestro soporte. Se conoce

como volume¡ ds impregnación al volumen de disolvente, etanol o agua, con el que un

sólido está completamente mojado. Ia medición de dicho volumen se obtuvo mediante el

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

Unavez determinado el volumen de impregnación del soporte y habiendo preparado

las soluciones de HPMo y FIPW, se impregnó el soporte. Dichas soluciones fueron

preparadas con ácido fosfomolíbdico (H¡PMorzO¿0, HPMo) ó ácido fosfotúngstico

(H:PWrzO¿0, HPW) disueltos en metanol anhidro.

Una vez impregnado el soporte, se dejó reposar a temperatura ambiente por espacio

de 6 a 7 horas. Después se colocó 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 l"C/min.
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Se determinó nuevamente el volumen de impregnación, se preparó la solución de

Ni0'Jq)2 en metanol anhidro y se realizó la segunda impregnación y calcinación. Los

catalizadores que se prepararon tienen la siguiente composición; l2yo en peso de Moo3 o

WO¡ Y 3olo en peso de promotor CoO o NiO. Los catalizadores se llamarán en adelante

como HPMo/SBA-15 y HPWSBA-15 (catalizadores sin promover) y NipwSBA-I5,
NiPMo/SBA-I5, coPWSBA-I5, copMo/sBA-I5, catalizadores promovidos con Ni y co,
respectivamente.

4.2 Caracteruación de soportes y catalizadores

La realización de pruebas de caracterización es fundamental para establecer

relaciones estructura-actividad de los catalizadores.

4.2.1 Fisisorción de N"

Las propiedades texturales del soporte y de los catalizadores son parte fundamental

dentro del diseño de los catalizadores ya que son éstas las que determinanin en gran medida

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

Existen dos tipos de adsorción sobre un sólido; la adsorción fisica, llamada

fisisorción, y la adsorción química ó quimisorción. En la fisisorción el gas se deposita sobre

el sólido por fuerzas de Van der Waals, llev¿furdose a cabo este fenómeno a temperaturas

bajas. En cambio, en la quimisorción se produce una reacción química en la superfrcie del

sólido, y las moléculas del gas se mantienen unidas con enlaces químicos relativamente

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

Normalmente se utiliza la adsorción fisica de gases como método de caracterización

de materiales porosos que tienen presencia tanto de mesoporos como de microporos. En
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nuestro trabajo se realizó la adsorción fisica de ninógeno a temperatura de N2 líquido (-

196'C) y presiones menores a I atm.

Este método de caracterización permite determinar propiedades texturales de

soportes y catalizadores como; rírea específica di¿í,rneto de poro, volumen de poro, á¡ea de

microporo, volumen de microporo, entre otras. El procedimiento experimental se realizó en

el equipo ASAP 2000 de Micromeritics.

La fisisorción de Nz se lleva a cabo en dos ehpas:

En la primera etapa la muestra es desgasificada. Esta desgasificación

ocrure a r¡na temperatura de 270"C y una presión de vacío del orden de lOa

torr dentro del portamuestras.

En la segunda etapa se lleva a cabo la adsorción y la desorción del Nz. Esto

se realiza sometiendo la muestra a un baño de Nz liquido (T=-l96oC), para

después bajar la presión. (P/Po = 0.01, Po : 590 mmHg). Se hace pasar ur¡

flujo de N2 gaseoso, tomando los puntos de la isoterma de adsorción

cuando la presión se estabiliza hasta PiPo = 0.998. Una vez tomados los

puntos pedidos de la isoterma de adsorción, el instrumento baja la presión,

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

La primera información que nos habla acerca de la porosidad de un malerial,

obtenido a partir del experimento de fisisorción, es la isoterma. Brunauer definió cinco

diferentes tipos de isotermas. Las isotermas tipo I son típicas de adsorbentes microporosos,

en tanto que las isotermas tipo IV y V son típicas de materiales que presentan

mesoporosidad.
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Fig.4.l Tipos de isotermas de adsorción [23].

El aumento en el voh¡men adsorbido en la región de p/po bajos se debe a la
presencia de microporos en conjunto con mesoporos, la región donde se alcanzaa apreciar

la histéresis es la región donde predomina la mesoporosidad, en tanto que en la región

donde los valores de volumen adsorbido y de P/?o son mas altos, se presenta condensacién

por capilaridad y adsorción en los espacios entre partículas del sólido [24].

Determinación del área especilica

Pa¡a el an¿ilisis de los datos obtenidos por el ASAP 2000 Micromeritics, se utilizó el

método BET (Brunauer, Emmett y Teller) [25]. Este método supone que la adsorción es

fisica, que se lleva a cabo en varias capas, ademiís de que las fuerzas de interacción entre

las moléculas del gas son iguales a las fuerzas de interacción entre las moléculas del vapor

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

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

hay un límite de capas que se pueden adsorber por el sólido.
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Brunnauer, Emmett y Teller [26] desanollaron un modelo para la adsorción en

capas multiples Qsoterma de BET). Dieron por sentado que la primera etapa de la adsorción

CS:

arPSo: b¡S¡sQl/Rr

Donde:

al, bt constantes que no dependen del número de moleculas adsorbidas en

la primera capa.

P presión del gas que se encuentra en equilibrio con las capas

adsorbidas.

So superficie descubierta.

Sr superficie cubierta por una capa de moléculas.

Qr calor de adsorción de la primera capa.

R constante universal de los gases.

T temperatura en escala absoluta.

Para las siguientes capas se tiene:

aiPSi-l = b¡S¡sQu/Rr

A calor de adsorción en la capa v, siempre y cuando v > l.

A continuación se tiene que:

Sr : YSo, Sz : ySz

(l)

(2'.)

(3)

Para tener:

Sr = xi-lSr : yx¡-lSo: cxiSo (4)
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De donde teriemos que:

Finalmente:

y =lJ_PrQtrr

x - 9L P"A"t rr
bi

" - 
L - ?rb, 

"ta-o,1, 
o x e(ere)r rrx bra,

(5)

(6)

I¿s.
hHi=*- ="ürtn 

Is,

(7)

(8)

n

nm

Z*'
- 

i-l
@

So +.Soclxt
¡-l

donde:

volumen total Adsorbido (mug).

volumen ds'na ¡nonocapa completa de N2 (mug).

Al sustituir la suma anterior por su eqüvalencia algebraic4 se obtiene:

n _ (r-r),
nñ ,*o(r_r)

Rcacomodando, se obtiene:

(e)

ncx
t=G;F;I;:TI (10)

2t



Desarrollo Experimental

Para obtener. finalmente:

Como.se puede ver en la Fig. 4.2, reacomodando

la forma de la ecuación de una recta, y = nrx + b, donde:

,l
Cfr,

c-lm=-
Cfr,

I
il. ='--l

m+D

(l l)

la ecuación (l l) vemos que tiene

(12)

(13)

(14)

z(t -x)
I (c-l)r

=-+
Cfl, Cil.

Fig. 4.2 Represewación lineal de la isoterma de BET.

El ¡írea del material puede calcularse a partir de r, si se conoce el ¿irea promedio

ocupada por una molécula adsorbida, utilizando la ecuación:
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donde:

area especific a (m2 / g).

iírea ocupada en la superficie por'na molécula de nitrógeno (16.2 x 10-20

mzlmolécula).

numero de Avogadro (6.022 x I 023 moléculas / mol).

volumen molar de gas adsorbido a STp (22414 mUmol).

Al sustituir los valores conocidos de Na, Z o y sustituyendo de la ecuación se

obtiene que:

Na

V

Desarrollo Experimental

(1 s)

(16)s = 
4'35

b+m

Volumen total de poros

El volumen de poros de los soportes y catalizadores se estima en base a la canüdad

de N2 adsorbido sobre el material a una presión cercana a la de saturación, cuando P7pe :
0.998' Esta determinación es importante ya que los procesos catalíticos dependen en gran

medida de las propiedades porosas de los sopofes y catalizadores.

Distribución del volumen de poros

Esta determinación resulta de gran interés ya que da una idea de la efectividad en la

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

adsorción fisica de un gas, la cual es aplicable en poros con di¿imetros en el intervalo de2
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nm a 60 nm y penetración de mercurio, aplicable a poros con diiímetros mayores a 3.5 nm

1271.

En este caso, la determinación también se llevó a cabo por el método de adsorción

de Nz. Se realiza¡on determinaciones de la cantidad de gas adsorbido o desortido como

fi¡nción de la presión relativa. El principio en el que se basa el método BJH @arrett-Joyner-

Halenda) es que la presión a la cual el vapor se condensa o se evapor4 es determinada por

la curvatura del menisco del líquido condensadó en los poros.

La ecuación de Kelvin nos da la variación de la presión de vapor con respecto a la

cuvatura de la superficie en un tubo capilar.

.l¿) 2.'tcos,,

'"[4J =- *rr- (17)

donde:

r tensión superficial del adsorbato.

ú) peso molecular del adsorbato.

o ángulo de contacto.

T temperatura (77.2K).

R constante universal de los gases.

p densidad del adsorbato.

rk radio de curvaturao radio de Kelvin.
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Fig. 4.3 Modelo del poro cilíndrico utilizado en la ecuación de Kelvin.

Considerand,o un sólido poroso en contacto con un vapor a una presión relativa P/Ps,

y el nitrógeno mojando la superficie, se tiene que cos o: l. una capa adsorbida de grosor t
estará presente en las paredes de todos los poros que no se encuentren llenos. Se ar¡r¡me que

el radio del menisco de estos poros /¡ no es igual a r", sino que éste ha disminuido por la

capa adsorbida'f, por lo tanto:

r¡=f6-t (r8)

radio fisico del poro cilíndrico

espesor de la capa adsorbida

rc

t

Finalmente, despejando r, - t de la ecuación de

nitrógeno en materiales porosos, tenemos:

f, -t =

Kelvin para la adsorción de

2tacosa
- --- -7--iI p\

RTolnl:- |' tpl\'0 -/

(le)
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Al sustituir los valores conocidos para el N2, la expresión resultante es la siguiente:

. 9.s3r, -t = -T;l
lnl :l

l.P. i

Para obtener el valor de f, se utiliza la relación empírica de Wheeler:

,=, ,{ (2r)

La ecuación de Kelvin, corregida por el espesor de capas adsorbidas de N2, f,

permite relacionar el volumen de poros (obtenido a partir de la cantidad de N2 condensado

en los poros) y su t4mrño, lo que expresado en forma de dV/dlogD en función de D se

conoce como la distribución de volumen de poros por tamaño.

r0 1m tfm
tlirimgro ü poro(A

Fig-4.4 Distribución de volumen de poros.

Qa)

_s l'-l
. lp) |*lEJ.J

6

5

a
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E^>¿

.I

0

26



C"pffi

Desarrollo Experimental

Para obtener el di¿irnetro de los poros, se utilizó el valor máximo de la gráfica de

distribución de volumen de poros (Fig. a.a)

4.2.ZDifracción de rayos X de polvos (DRX)

Por medio de este método de caractenzación podemos detecta¡ la formación de

especies cristalinas. Los espacios interatómicos en los cristales son del orden de I a l0 A.

La radiación electromagnética cuya longitud de onda es de alrededor de I a l0 A,

corresponde a los rayos X. Por lo tanto, los cristales actuan como redes de difracción de los

rayos X. Este hecho constituye la base para la determinación 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 1,, que incide con un á,ngulo 0 sobre el cristal. La mayoría de los fotones

del haz de rayos X atraviesa este plano sin sufrir ningun cambio de dirección, pero una

pequeña fracción de los mismos choca con los electrones de los átomos que constituyen

este plano, por lo que son dispersados.

Fig.4.5 Representación delfenómeno de DRX,

Ecuacién de Bragg

La ecuación de Bragg es la ecuación fundamental de la cristalografia de rayos X. La

interferencia constructiva entre las ondas dispersadas por los puntos de la red da lugar a la

2l



Capítulo IV

Desarrollo Experimental

aparición de rayos X difractados sólo cuando los ángulos de incidencia satisfacen la

ecuación:

2dsenO: n)" (22)

donde:

espaciamiento interplanar.

ángulo de Bragg.

longitud de onda de los rayos X incidentes.

número 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 función de la posición y naturaleza de los átomos que conforman la

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

Durante el impacto de los rayos X es posible producir dos tipos de espectros de

rayos X; continuo y característico. El especfto continuo se denomina así porque su

intensidad varía de manera continua con la longitud de onda y de forma aniíloga para

cualquier metal. El espectro característico estri formado esencialrnente por radirciones

cuyas energías va¡ían 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 banido se realizé en un

intervalo de 3 a 80o en la escala 20 y la radiación empleada es de CuKo (), = 1.54064). Por

su parte, las pruebas de DRX de iingulos bajos se realizaron en un difractómetro de RX

Advance de 40 kV y 30 mA, con monocromador de grafito en el secundario, el ba¡rido se

realizó en un intervalo de 0.5 - 10" en la escala de 2 0 v laradiación empleada es de CuKo.

d

0

n

28
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4.2.3 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS)

Mediante esta técnica se realiza un aniílisis de las especies presentes en la superficie

de un sólido. Cuando se irradia un sólido de superficie rugosa, existe una radiación

reflejada en dirección especular (componente especular) y otras en distintas direcciones

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

Especubr

Diftso

Fig. 4.6 Difracción de reflectancia difitsa.

Un componente especular va de acuerdo con las leyes de la geometría óptica. En

cambio el componente difuso no actua de la misma manera, ya que existe una penetración

del haz de luz en la sustanci4 así como un fenómeno de absorciór/reflejo múltiple.

La espectroscopia de reflectancia difusa se explica con el modelo de Kubelka Munk

[29]. Esta teoría está basada en un modelo en el cual el campo de radiación se aproxima a

dos fluxes, I+ que viaja de la superficie de la muestra, I- que viaja hacia la superfrcie de la

superficie iluminada. Cuando la radiación viaja desde la superhcie, su intensidad disminuye

por los procesos de dispersión y absorción. Se asume que ambos son proporcionales al

grosor del medio que atraviesa. Esto se cancela parcialmente por la dispersión del otro rayo.

Los dos rayos pueden plantearse de la siguiente manera:

AR

sáI(
= R2 -2aR+l (23)
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donde:

S consta¡rte de dispersión.

K constante de absorción.

I
R =: (24)

It.

S+Kq = (25)
,s

Una vez integrado, tenemos:

h-n_Y _xF(R_) =:C- =; (26)

La ecr¡ación 26 es conocida como la funcián de Kubelka Mu¡rk

donde:

o=

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

Cary 5E UV-VIS-NIR usando politetrafluoroetileno como referencia.
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4.2.4 Reducción a temperatura programada (TpR)

La naturaleza y distribución de especies de níquel, cobalto, tungsteno y molibdeno

presentes en los catalizadores soportados, así como las fuer¿as con las que interactúan las

fases metálicas con los soportes, pueden ser caracterizadas mediante esta técnica [30]. La

técnica de TPR es muy sensible y sólo depende de las propiedades de reducibilidad de las

especies a estudiar. Durante la prueba de TPR la muestra es expuesta a una corriente de

ArlH2 y la temperatr¡ra es incrementada linealmente con respecto al tiempo. La respuesta

del sistema al cambio de temperatura es monitoreada al medir distintos parárnetros. A la
temperatura de reducción de un sólido se registra un marcado consumo de H2 y se

representa por medio de una señal, y la temperatura a la cuál aparece dependerá de la

naturaleza del sólido analizado.

En el caso del sistema de NiO y MoO3, obtuvimos información acerca del estado de

coordinación de las especies mekílicas, su aglomeración y la fuerza de interaccién con el

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

MoOr+ H, -+ MoOr+ H2O

MoOr+2H, -+ Moo +2HrO

NiO + H, -+ Nio + HrO

Es decir, la reducción de Mo6* (Wó*¡ tiene lugar en dos etapas, de Mo6* a Moa* y de

Mo4* a Mo0, en tanto que la reducción de Ni2* (Co2*) 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.

Enfriamiento en una corriente de Ar hasta temperatura ambiente.
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Tratamiento de la muestra con una corriente de Hz en Ar (70/30 V/V),

elevándose .la temperatura hasta 1000"C con una velocidad de

calentamiento constante de l0 oClmin, manteniéndose a 1000 oC por una

hora, para posteriormente obtener el consumo de hidrógeno mediante la

integración correspondiente de la señales.

El equipo utilizado para realizar este an¿ilisis es un ISRI RIG-100, equipado con r¡n

detector de conductividad térmica.

4.2.5 Resonancia Magnética Nuclear 3lP MAS NMR

Este método se basa en la medida de la absorción de la radiación electromagnética

en la región de radiofrecuenci4 en este proceso de absorción esuá'n implicados los núcleos

de los átomos. En esta técnica es necesa¡io que el analito sea expuesto a rm crrmpo

magnético con el fin de que aparezcan los esüados de energía de los núcleos que hagan

posible la absorción y se irradia con pulsos de radiofrecuencia en un intervalo de

radiofrecuencias requerido según el núcleo al que se quiera llevar de un estado magnético

de espín basal a otro estado de mayor energía. Cuando el núcleo regresa a su estado basal,

la muestra re-emite una señal, la cual es detectada por inducción electromagnética y

procesada mediante una transfor¡nada de Fourier para dar lrrga¡ a rma griífica de frecuencia

vs. intensidad.

Los cuatro núcleos que han sido de mayor interés para los científicos son lH, 
'3C,

ttF y "P. El número cu¿intico del espín para los cuatro núcleos mencionados es %, lo que

significa que cada núcleo tiene dos estados de espín que corresponden al: +% el= -%.

El equipo que se utilizó para esta caracterización fue un espectrómetro Bruker

ASX300, utilizando H3POa como referencia. Se utilizó una frecuencia de 121.5 MHz, con
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una velocidad de giro de 5 kHz y una duración de pulso de 4 ¡rs. El análisis se llevó a cabo

a25 "C.

4.3 Evaluación de la actividad catalítica

La actividad catalítica de un catalizador puede variar con su método de preparación,

la naturaleza del soporte y las fases activas. lJnavez que se obtuvo el catalizador, se evaluó

su actividad catalítica. Para ello se dispuso realizar la reacción de HDS de 4,6-DMDBT,

llevilndose a cabo en dos etapas: activación del catalizador y la reacción de HDS.

4.3.1 Activación del catalizador

La activación de un catalizador consiste en llevar las fases met¿ilicas, de su estado

oxidado, a su estado sulfurado. La sulfruación se llevó a cabo dentro de un reactor continuo

de vidrio en forma de "IJ", ubicado dentro de un homo. Ademas se colocó un termopar para

poder saber la temperatura del reactor mientas la acüvación tenía lugar. Las reacciones que

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

MoOr+ Hr+ HrS -+ MoSr+3HrO

WO, + Hr+ t/rS -+ IlS, +3HrO

NiO + HzS -+ N¡S + HrO

CoO+ HrS -+ CoS + H2O

La activación se llevóa cabo de la sieuiente manera:

Se pesaron 0.1 5 g de catalizador.

Se colocó el catalizador en el plato poroso del reactor.

Se montó el reactor dentro del homo, revisando que no hubiera fugas.
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r Se colocó un termopar sobre el reactor, ajustríndolo con fibra de vidrio y se

cerró el homo.

. Se dejó pasar r¡na corriente de N2 (20 mllmin), mientras se daba inicio al

programa establecido en el homo.

Llegando a una temperatura de 150 "C, se alimentó una corriente de H2S y H2

(10 ml/min, 15olo en volumen de H2S) mientras subía la temperatura a 400 "C.

Se mantuvo ese flujo de l0 ml/min a 400 'C por un periodo de 4 horas.

Unavez transcurridas las 4 horas y con el mismo flujo, comenzó a descender la

temperatura hasta 150 oC.

tlegando a 150 oC se cambió el flujo de HzS y H2, por el flujo de N2, hasta

llegar a temperatura ambiente.

Ya sulfinado el catalizador es muy impofante mantenerlo dentro de una atmósfera

inerte para evitar que se oxide.

4.3.2 Reacción de HDS del4.6-DMDBT

Esta reacción se llevó a cabo dentro de un reactor tipo Batch de alta presiór¡ marca

Parr, modelo 4531, serie 8561. El reactor fue operado a 1000 psi y 300'C con agitación

constante, durante un periodo de 8 horas.

Se colocaron 40 mL de la solución de 4,6-DMDBT en hexadecano (500 ppm de

azuffe). Se retiró el catalizador del reactor en forma de "U" y se procedió a vaciarlo dentro

del reactor tip Batch. Una vez en el reactor, se evacuó el aire con la ayuda de r¡na corriente

de Ar (30 ml/min) durante 30 segundos. Una vez desplazado el aire, se cerró el reactor y se

presurizó con H2 hasta 500 psi, después se purgó evacuando el H2 que antes habíamos

alimentado al reactor. Ya purgado se volvió a presurizar con Hz, pero esta vez hasüa 700 psi
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y se colocó en su base. Una vez en su base se comenzó con la agitación constante y se elevó

Ia temperatura a 300 "C, incrementándose la presión hasta 1000 psi.

Para el análisis de los productos de la reacción de HDS se utilizó un crornatógrafo

de gases Agilent 6890 GC. de inyección automática y columna capilar HP-1. Dicho

cromatógrafo fue operado bajo las siguientes condiciones:

. Temperatura inicial del homo:

. Temperatura final del homo:

o Velocidad de calentamiento del horno:

. Temperatura del inyector:

. Temperatura del detector:

o Flujo de aire:

o Flujo de Nz:

. Flujo de Hz:

r Flujo de He:

o Presión de la columna:

90 0c

200'c

20'Clmin

180'C,

225 "C.

400mUmin.

14mUmin.

40 mUnin.

I mUmin.

150 kPa.

35



Resultados

5. Resultados

A continuación se presentan los resultados de las pruebas de caracterización a las

que fueron sometidos los catalizadores.

5.1 Fisisorción de N"

Una vez realízada la fisisorción de N2, se obtuvieron las siguientes propiedades

texturales:

Muestra
Area (m'lg) Volumen (cm'/g) Di¿lmetro de

poro (A)Específice \/i Total Wicroporc

SBA-15 (soporte) 881 t2l 1.2t9 0.045 85

TIPWSBA-I5 t3J 104 1.044 0.039 83

NiPWSBA-I5 690 88 0.964 0.032 85

CoPWSBA-15 678 96 0.958 0.036 86

HPMo/SBA-15 780 112 t.r02 0.042 86

NiPMo/SBA-15 734 88 r.039 0.032 85

CoPMo/SBA-I5 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 área especifica y de microporo estiin dentro de lo reportado en la literatura |2,20,
33, 341. También se puede observar que existe una disminución de ¿irea específica y de

microporo, como consecuencia de la incorporación de especies metálicas, siendo en la

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

disminución es mayor para los catalizadores con tungsteno.

También podemos ver que, cuando se incorpora níquel a los catalizadores, la

magnitud del abatimiento tanto en rírea específica y de microporo, como en el volumen de

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

Muestra
Yo de Á¡ea o/o de Volumen

Específica Microporo MesoDoro Microporo

SBA-15 (soporte) 100 100 100 100

HPWSBA-I5 83.2 85.8 85.7 88.2
NiPWSBA-I5 78.3 72.1 79.1 71.6

CoPWSBA-I5 77.0 78.7 78.6 80.6
HPMo/SBA-15 88.s 92.6 90.4 94.7
NiPMo/SBA-15 83.2 72.1 85.2 70.4

CoPMo/SBA-15 81.5 65.3 83.9 63.4

Tabla 5.2 Disminución de área *pecífica y de microporo, volumen de mesoporo y microporo de los

catalizadores preparados, con respecto al soporte inicial SBA-I 5.

En la tabla 5.2, el SBA-15 presenta porcentajes del 100% en área y volumen debido

a que es éste el material donde se incorporaron las especies metiilicas, reflejríndose ello en

la disminución del porcentaje de área y volumen para cada catalizador.

La disminución del ¿irea específica tras la incorporación de los HPAs es mayor en el

caso de la incorporación del HPW, descendiendo un 16.8 oá, mientras que tras la

incorporación del HPMo, el rirea un disminuye un I1.5 7o con respecto a la del soilorte. El

abatimiento en el ¡irea específica de los catalizadores es menor cuando se incorporan los

promotores Co o Ni, siendo del orden del 5-7Yo
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Fig. 5.1 GrSco @mparativo entre bea especifica deJ sopte, SBA-15, y los caalizador*.

En la figura 5.1 se puede obsen¡ar la magritud de la disminución del área específica

al ser incorporadas las fases metálicas, siendo los c-telizadores de moliMeno los qrrc

poseen una mayor rárea específica. Se observa que la disminución de á¡ea especifica al ser

incorporado el Ni o Co es muy similar donde los catalizadores que presentan una área

específica ligeramente mayor son los catalizadores promovidos por Ni.

La disminución de volumen total de poro es muy similar a la obtenida en el ri¡ea

especific4 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 incorpor¿do.

1000

6 900
-; 800(t 7oo

,g 600

E soo

* 4oo

: 300g 2oa

0

trSBA-15 SCataliador
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Fig. 5'2 Gr$ico comparativo entrc el volumen de poro del saporte, SBA-15, y los caalizadores.

Otra de las propiedades que se ha mencionado en la tabla 5.1, es el diámetro de

poro. En las figuras 5.3 y 5.4 se puede observa¡ que los diámetros de poro del soporte y de

los catalizadores tienen valores muy semejantes.

La figura 5.3 muestra la distribución de volumen de poro por tamaño para el sopofe

sBA-15 y pa¡a los catalizadores con base en w (HpwsBA-Is, NipwSBA-I5 y

CoPWSBA-IS). Por su parte, la figura 5.4 muestra la distibución de volumen de poro por

tamaño para los catalizadores con base en Mo (IIpMo/sBA-15, NipMo/sBA-I5 y

CoPMo/SBA-15) y para el soporte SBA-15. En ambas figuras el intervalo en el valor del

diárnetro de poro para los catalizadores se encuentra entre 85 v 88 A.

Q

c)

tr SBA-15 Sl Catalizador
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l0 100 1000

Diámetro de poro (A)

Fig. 5.3 Distribución de volumen de poro por tamaño que presentan el soporte, SBA-15, y los

catalizadores con base en W.

r0 t00 1000

Diámetro de poro (A)

Flg- 5.4 Distribución de volumen de poro por tantaño que presentan el soporte, SBA-15, y los

caalizadores con base en'Mo.

h0

\

a¡o
q
'rt NiPMo/SBA-I5
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En las figuras 5.5 y 5.6 se muestran las isotermas de adsorción - desorción de N,
que presentan el SBA-15 y los catalizadores soporüados sobre SBA_15.

Presión relativa (P/Po)

Fig. 5.5 Isotermas de adsorción - desorción de N2 que presentan el soporte sBA-15 y
cataltzadores HPIY/SBA-I5, NiPWSBA-I S v CopWSBA-I5.

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Presión relativa (P/Po)

Fig. 5.6 Isotermas de adsorción - desorción de N2 que presentan el soporte sBA-ts y los

catalizadores HPMo/SBA-|5, NiPMo/SBA-l 5 v CopMo/SBA-l S.
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Las isotermas que se presentan en las figuras 5.5 y 5.6 muestran la forma

característica para las isotermas tipo fV, según la clasificación de BET. La gran cantidad de

Nz adsorbido (100 - 150 cmr/g) que se obtiene a presión relativa pequeña (P/Po:0.01)

indica que hay la presencia de microporos, además de tener un material mesoporoso, lo que

se confirma por la histéresis, que corresponde a los poros cilíndricos que no son totalmente

regulares.

EI comportamiento de las isotermas en términos del volumen adsorbido es muy

parecido en ambas figuras. Se aprecia una disminución del volumen adsorbido tras la

incorporación de los óxidos metiilicos, siendo las isotermas de los catalizadores con Mo las

que presentan un volumen adsorbido mayor, en comparación con las de W que presentan

un valor de volumen adsorbido más bajo.

5.2 Difracción de Rayos X de polvos

Una vez caracterizados los catalizadores con este método se obfuüeron los

difractogramas mostrados en las figuras 5.7 y 5.8

CoP\il/SBA-15

40

2g

Fig. 5.7 Patrones de difracción de Rayos X de polvos para los catolizadores con base en llt y la

mezcla mecánica de HPII con SBA-15. HPWSBA-|5(sc) - corresponde a la muestra HP\|[/SBA-|5

secada o 100"C/1 2h, pero no calcinada.

HPW+SBA-I5

HPWISBA.I5

HPWISBA-IS (sc)
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Fig. 5.8 Patón de difracción de Rryos X para los catalizadores con base en Mo y la mezcla

mecánica de HPMo con SBA-15. HPMo/SBA-15(sc) - corr*ponde a la muestra HPMo/SBA-\5

secada a I00oC/12h, pero no calcinada.

En la figura 5.7 podemos observar que el Hpw impregrrado sobre sBA-15,

calcinado y sin calcinar, no presenta formación de fases cristalinas, manteniendo ese mismo

comportamiento una vez incorporado Ni y Co. El comportamiento continuo del patrón de

difracción nos indica que hay una muy buena dispersión de las fases met¿áiicas.

Un comportamiento similar es el que se observa en la figura 5.8, donde se presenta

el patrón de difracción de los catalizadores con base en Mo. En el caso del difractograma de

coPMo/sBA-15, se puede observar la presencia de trazas de óxido de molibdeno

ortorrómbico cerca de 28o de 20, pero la señal de esta fase es tan débil que se podría

confundir con ruido.

40
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5.3 Difracción de Rayos X de ángulos bajos

0.5 1.5 2.5 3.5 4.5
2g

Fig. 5.9 Patrones de difracción de Rqos X de ángulos bajos para los catalizodores con base en V y
el soporte SBA-I 5.

0.5 1.5 2.5 3.5 4.5

2g

Fig. 5.10 Patrones de difracción de Rayos X de ángulos bajos para los catalizadores con base en Mo

y el soporte SBA-l 5-
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En las figuras 5.9 y 5.10 se muestran los patrones de difracción de Rayos X de

ángulos bajos para el SBA-15 y para los catalizadores impregnados con los HpA

correspondientes, además 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 señales cerca de los valores lo, l.6o y 1.8" en la escala 20. La estructura

hexagonal no se modifica una vez incorporadas las fases metálicas (Mo o w) y los

promotores (Ni o Co), por lo que se puede decir que los óxidos han sido dispersados de

manera uniforme y no se pierde el aneglo 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 lo, 1.6" y 1.8", con la misma intensidad.

Utilizando los datos de DRX de ángulos bajos se pudo determinar el parámetro de

celda unitaria del material SBA-15 (ao), el cual estii relacionado con la distancia entre

planos d7¿¿ mediante la ecuación:

El espesor de pared (6) del material SBA-15 fue calculado con base en valores de ao

y diámetro de poro (Do) determinado por fisisorción de N2, de la siguiente manera:

ó: a¡- Do

Los datos estructurales del soporte y catalizadores se presentan en la tabla 5.3.

)
oo=-;dtoo
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Muestra droo (A) aó lA) Dp (A) 6 (A)
SBA-I5 9r.94 106 85 2l
HPWSBA.I5 91.94 106 83 ZJ
NiPWSBA-I5 9r.94 106 85 22
CoPWSBA-15 91.94 106 86 20
HPMo/SBA-15 91.94 r06 86 20
NiPMo/SBA-15 90.07 104 85 l9
CoPMo/SBA-15 91.94 106 88 l9

Tabla 5.3 Características estructurales de SBA-I S y catatizadores soportados en SBA-] 5.

En la tabla 5.3 se observa que el panírreho de celda que presenta el soporte SBA-15

no sufre modificaciones en los catalizadores una vez incorporadas las especies metálicas y

los promotores. Por su parte el espesor de pared del material SBA-15 aumenta tras la

incorporación de las especies metálicas y de los promotores, mientras que el diiírnetro se ve

reducido.

5.4 Espectroscopía de reflectancia difusa @RS)

Los espectros de DRS ayudan a identificar las especies de los óxidos metáicos que

tenemos presentes en los catalizadores.

85

t>

65

55

-¿5
E35

25

l5

-)
500 600 700 800

l(nm)

Fig-5.11EspectrosdereflectanciadifusatJl/-VisdelsoporteSBA-I5yde loscatalizadorescon

base en Il.
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Fig' 5' 1 2 Espectros de reJlectancia difitsa UT-Vis del soporte SBA- t S y de los catalizadores con
base en Mo.

El tungsteno, en estado de oxidación 6+, se puede encontrar coordinado de dos
formas distintas, a las cuales corresponden las siguientes bandas.

Tungsteno tetraédrico; ¡y250 nm.

Tungsteno octaédrico; 260 - 370 nm.

Ambas especies presentan una banda en 200 _ 230 nm.

En la ñgura 5'l I podemos observar que los catalizadores impregnados con Hpw,
calcinado y sin calcinar, presentan tungsteno de tipo octaédrico, ar igual que los
catalizadores promovidos por co o Ni. por su parte los catalizadores con co o Ni,
presentan el primer pico común a ambos tipos de tungsteno (cercano a 205-220 nm) que
corresponde a politungstatos y un pequeño hombro cerca de 265 nm, lo que nos indica que
en esos catalizadores el tungsteno octaéd¡ico ha sido dispersado de mejor manera. La señal
en aproximadarnente 267 nm fue observada en los espectros de DRS de soluciones de ácido

NiPMo/SBA-t5

CoPMo/SBA-15

HPMo/SBA-I5

HPMo/SBA-IS (sc)

I rrs
l SBA-Is

a

a
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fosfotúngstico en metanol y fue atribuido a las especies de IIPW dispersas (a diferencia de

la señal en = llQ nm que se observa para el ácido Hpw puro en su forma cristarin4 fig.,
s.l3) [35].

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

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

Molibdeno tetraédrico; 250-280 nm.

MoliMeno octaédrico; 300-350 nm.

En este caso también ambas especies de Mo presentan la segunda banda de

absorción 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

además tienen co o Ni, presentan el primer pico común a ambos tipos de moliMeno
(cercano a225 nm, polimolibdatos) y un pequeño 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.
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Fig. 5.1 3 Espectros de reflectancia difusa uv-yis de tos HpA no soportados; HpIy 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 aparición de las señales al compararlas con los
espectros de los ácidos puros presentados en la figura 5.13, lo que habla de una muy buena
dispersión de las fases met¿ilicas sobre el soporte SBA-15.

Fig' 5' I 4 Espectros de reflectoncia difusa llY-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, observiindose la señal para Ni2* octaédrico cerca
de 725 nm. En la literatura se reportan señales de Ni2* octaédrico cerca de 720 nmcuando
éste está soportado sobre alúmina [36].
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Fig. 5.1 5 Espectros de reflectancia difisa LIV-Vis de los catalizadores promwidos por Co.

La figrna 5.15 muestra los espectros DRS para los catalizadores preparados con

base en,HPAs y promovidos por Co, soportados sobre SBA-15. Aquí se distingue la

presencia de Co2t en un intervalo de 53G560 nm. La literatura reporta la presencia de Co2*

octaedrico cerca de 530 nm cuando se utiliza alúmina como soporte [37], lo que hace

suponer una mejor dispersión del promotor Co sobre SBA-15.

5.5 Reducción a temperatun¡ programada (TPR)

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

para fines de su activación.

En la figrra 5.16, el HPW presente en la mezcla mecánica con SBA-15 se reduce a

705"C. Cuando el HPW se deposita sobre SBA-15, el pico de reducción se desplaza a

667"C lo que puede deberse a una mejor dispersión de este ácido en la superficie del SBA-

15. La adición de Ni y Co a este catalizador de IIPW afecta de manera diferente la

reductibilidad de las especies de W. La adición del Ni disminuye la temperatura de
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reducción significativamente hasta 409"C, mientras que la adición de Co produce el efecto

contrario aumentando la temperatura de reducción hasta gl0 .C

200 30o 400 t*t"-*ff'o 
t"tl* 

800 e00 1000

Fig. 5.16 Termogranas de TPR paro la nezcla HP\T+SBA-[5, y pmo tos catalizadores HPV/SBA-

I 5, NíPWSBA-| 5 y CoPWEBA- I 5.

La figrra 5.17 muesta la temperatura de reducción del HpMo presente en la

mezcla mecánica con un valor de 785oc, siendo la temperatura de reducción de esta

mezcla mayor que la que presentó la mezcla mec¿ínica I{Pw+sBA-l5. una vez

depositado el HPMo sobre el sBA-15, el pico de reducción se desplaza a 544"c lo

que puede deberse a una mejor dispersión del ácido en la superficie del soporte. La

adición 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 422C y a 521"C en el caso de Co.

h0.o
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Fig. 5.17 Termogramas de TPR para la mezcla HPMo+SBA-|S, y para los catalizadores

HPMo|SBA-I 5, NLPMúSBA-|5 y CoPMúSBA-|5.

La lit€ratura reporta fts zonas principales, de reducción para catalizadores de Mo

promoüdos eon Ni [30], que corresponden a distintas especies de Mo presentes en el

catalizador.

lu etapa de reducción del Mo en coordinación octaédric4 ya sea en bicapas o en

especies poliméricas;300 - 500"C.

MoO3 (oct) + H2 -----+ MoO2 + H2O

l" etapa de reducción de MoO3 cristalino; 580 'C.

MoO¡ (cristalino) +H2 ----> MoOz+HzO

2 ehpa de reducción de Mo octaédrico, polimérico y cristalino y primera etapa de

reducción de Mo tetraédrico; 600 - 900oC.

MoO2 (oct) + 2H2

--¡' 
Mo+HzO
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MoO3 (tetraédrico) + xH2-) MoOr2-*¡+ xH2O

En el termograma del catalizador NiPMo/SBA-15 se aprecia la señal en 422"C, 1o

que nos indica una reducción de Mo octaédrico disperso. Por su parte los demás

catalizadores con base en Mo, presentan señales de reducción dentro del intervalo de

reducción de Mo octaédrico polimérico.

5.6 Resonancia magnética nuclear 3lP MAS I\MR

Las siguientes figuras, 5.16y 5.17, muestran los espectros de resonancia magnética

de 3rP de los catalizadores impregnados con HPW y HPMo, calcinados y sin calcinar,

adem¿is del espectro de los catalizadores promovidos con Ni.

I t't I t-t I l't-t:l-t t'r'¡_lt00 8.0 6¡ 4,0 2.0 0"0 ¿O -f"0 €.0 €O -tol' -1?.0 -{41} -18.0.18,0.20.O1n¡r

Fig. 5.18 Espectros de 3IP NMR de los catalizadores N\PWSBA-|í, HPWSBA-|í (calcinado) y

HPWSBA- I 5 (sin calcinail.
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La señal en = -15 ppm que se observa en los espectros de la figura 5.18

conesponde al átomo de fósforo dentro de la estructura del ácido fosfotungstico. En esta

figura se observa que no hubo corrimiento en el desplazamiento químico donde aparece la

señal del catalizador HPW calcinado con respecto al HPW sin calcina¡, lo que nos indica

que el ambiente químico alrededor del fósforo no se modifica debido a la calcinación.

En cuanto al efecto de la adición de Ni en el ambiente químico de fosforo, éste no se

pudo ver claramente en el espectro debido a dos razones; baja concentración de fósforo

debido a una dilución adicional, por las especies de Ni y dificultad mayor en adquisición

del espectro en presencia de Ni.

En el caso de los catalizadores HPMo/SBA-15 calcinado y HpMo/SBA-IS sin

calcinar, se observa en la figura 5.19 que nuevamente conserva la estructura del ácido, a

pesar de haber sido calcinado. En este caso la señal de fósforo dentro de la estructura del

ácido fosfomolíbdico aparece en -3.5 ppm, aproximadamente. Esta misma señal también se

pudo detectar en el catalizador promovido con Ni. En el caso del NipMo/sBA-15, sí

aparece una señal cerca de -3.5 ppm, señal que también aparecía en los catalizadores

HPMoiSBA-I5 calcinado y sin calcinar.

El hecho de que se conserve la estructura de los ácidos utilizados como precr¡rsores

de la fase activa de Mo o W en ambos cÍrsos, se debe a que la temperatura de calcinacién

fue m¡is baja (350'C) que la temperatura de descomposición de los ácidos reportada en la

literatura (HPW: 465"c y HPMo: 375"c) [32]. También la naturaleza química del soporte

seleccionado (sílice) fue adecuada para poder soportar las especies del tipo Keggin sin

descomponerlas.
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Fig. 5.19 Espectros de rtP NMR de los catalizadores N\PMo/SBA-|5, HPMo/SBA-|5 (calcinado) y
H P Mo/SBA- I 5 (s in cal cinar).

5.7 Reacción de hidrodesulfuración de 4.6-DMDBT

La reacción de hidrodesulfrración de 4,6-DMDBT es parte fundamental para

estudiar el comportamiento catalítico que tienen los catalizadores que se prep¿¡raron. Los

resultados que se obtuvieron de la reacción estrin reportados en la tabla 5.3.

Catalizador 7o de conversión del 4.6-DMDBT
0 I ) J 4 f, 6 7 8

HPWSBA-I5 0 6 7 9 l3 17 20 23 29
HPMo/SBA-15 0 9 t4 t9 26 JZ 5t 42 46
\IiPWSBA-15 0 t2 26 40 )J 65 85 9l
!,liPMolSBA-15 0 2l 27 +J 49 56 64 72 79
SoPWSBA-I5 0 t0 l4 1'l 20 z) 25 28 30
loPMo/SBA-1 0 tz 20 26 JJ 39 49 55

HPMoiSBA-I5 (sh calctnr)

Tabla. 5.4 Conversión de 4,6-DMDBT en la reacción 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 catalítica que presentan los

catalizadores promovidos por Ni es mayor que la del resto de los catalizadores. En el caso

de los catalizadores TIPWSBA-15 y CoPWSBA-I5, se presenta una actividad catalítica

inferior que los catalizadores HPMo/SBA-I5 y CoPMoiSBA-IS, respectivamente.

Los resultados anteriores muestran dos comportamientos principales:

La adición de un promotor (Ni o Co) aumenta la actividad catalítica,

siendo Ni el que muestra mejores resultados.

Los catalizadores de W no promovido y promovido por Co, muestran una

actividad mas baja que los similares de Mo, pero la combinación Ni-W

parece tener un efecto sinérgico en la actividad del catalizador, obteniendo

la conversión miás alta.

En las figtras 5.20 y 5.21 se puede ver claramente cómo es que, al utilizar un

promotor, los catalizadores HPWSBA-I5 y HPMo/SBA-IS experimentan un aumento en

su actividad catalíüca, siendo el Ni el que nr,ás ayudó a mejorar su actividad catalítica, en

tanto que la aportación del Co fue mínima.

t00
NiFIV/SBA-I5. 90.l

ñsoIEr
? 70'

:60l?,
tr50iI
!40:
E¡o-
120
s

2.

CoPVSBA-15

l0-
0

o | 2 3 4 5 6 'l 8 9 ¡0

tkmpo (b)

Fig. 5.20 Comportamiento catalítico dwante la reacción de hidrodesulfuración de 4,&DMDBT en

presencio de N|PIY/SBA-l 5, CoPWSBA-| 5 y HPWSBA-l5.
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NiPMdSBA.I5

CoPMo,/SBA-15

IIPMo/SBA-15

0123456789t0
tiempo (h)

Fig. 5.21 Comportamiento catalítico durante la reacción de hidrodesulfuración de 4,6-DMDBT en

presencia de ÑiPMo/sBA-! 5, CopMo/SBA-\5 y HpMo/SBA-l5.

Una vez estudiadas las actividades de los cataliz¿dores en la reacción de HDS de

4,6-DMDBT, se realizó un análisis de la distribución de productos a una misma conversión

para determinar qué ruta de reacción es m¿is favorecida.

012345678910
tiempo (h)

Fig. 5.22 Actividad catalítica de los catalizadores y tiempos en que alcanzan una cowersión dada

(30%).
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La conversión a la cual se compara la actividad catalítica de los catalizadores debe

estar presente en todos los catalizadores, por lo que se compararon las distribuciones de

productos presentes a una conversión del 30 %. (Figura 5.22). Como se puede ver, la

conversión de30Yo se presenta a distintos tiempos para los diferentes catalizadores, debido

a que todos ellos presentan actividades catalíticas distintas.

Una vez obtenida la diskibución de productos presentes a la conversión de 30olo, se

revisó la selectividad que presentó cada uno de los catalizadores, p¿¡ra lo cual fue necesario

obtener el porciento en peso de los productos de la reacción de HDS y tomar los productos

principales para cada ruta de hidrodesulñ¡ración; 3,3'-dimetildifenilo (DMDF) para

desulfuración directa (DDS) y metilciclohexiltolueno (MCHT) para la hidrodesulfuración

vía hidrogenación (HYD).

Catalizador
o/o en Peso Selectiüdad

MCHT DMDF HYD/DDS

IPWSBA-15 3.62 0.98 3.7r
IPMoiSBA-15 6.6s t.375 4.84

ViPWSBA-I5 15.30 3.35 4.57

$iPMo/SBA-15 15.80 2.05 7.7r

IoPWSBA-15 12.45 3.65 3.41

loPMo/SBA-15 I1.85 s.43 2.18

Tabla 5.5 Porciento en peso de los productos que se tomaron como referencia para lu rutas de

HYD (MCHT) y DDS (DMDF), presentes a una conversión de 30%o del 4,6-DMDBT y selectividad

presente en cada uno de los caalizadores 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-I5 el que miís favorece esta ruta y el

catalizador CoPMo/SBA-I5 el que menos la favorece.

Otro comportamiento observado es que los catalizadores HPMo/SBA-I5 y

NiPMo/SBA-I5 tienen una mayor selectividad hacia HYD que los catalizadores
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HPWSBA-IS y NiPWSBA-15, respectivamente, pero el catalizador copMo/sBA-I5 no

observa el mismo comportamiento, presentando una menor selectividad que el catalizador

CoPWSBA-15.

En la figura 5.23 se pueden ver los diferentes productos de la reacción de

hidrodesulfuración del 4,6-DMDBT, siendo el 3,3'-dimetildifenilo (DMDF) y el

metilciclohexiltolueno (MCHT) los productos a partir de los cuiíles se calcularon las

selectividades de cada catalizador. Ademris de estos dos productos, se pueden tener

productos intermedios como DMDCH, THDMDBTy HHDMDBT, entre otros.

20

c
irs
0
s

IO

012345678
ticmpo (h)

Fig. 5.2j Distrihrción de productos obtenidos utilizando eI catalizador CoPMo/SBA-|S en la
reacción de HDS de 4,6-D\,IDBT, a lo largo de un periodo de I horas.

A continuación 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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Catalizador
7o de conversión de 4.6-DMDBT

0 I t 3 4 5 6 7 8

NiWiSBA-I5 0 t6 19 27 JZ 37 44 49 54
NiMo/SBA-I5 0 l0 2l JI 38 46 54 59 65

Tabla 5.6 Conversión de 4,6-DMDBT dentro de la reacción de HDS utilizanú Ia catalizadores

en el laboratorio a partir de metatungstato y heptamolibdato de amonio y nitdto de

níquel.

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

catalítica" en términos conversión, 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.
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Fig. 5.24 Coruersión de 4,6-DMDBT utilizando los catalizadores N|PWSBA-|5, N|WSBA-|5 y
HPIV/SBA-I 5 a Io largo de un periodo de ocho horas.
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Fig. 5.25 Cowersíón de 4,6-DMDBTutilizando los catalizadores NiPMu/SBA-|5, NiMo/SBA-|5 y
HPMo/SBA-l 5 a lo largo de un periodo de ocho horas.

Es necesario saber qué ruta de hidrodesulfuración favorecen los catalizadores

preparados a partir de sales de amonio, por lo que se calculó su selectividad obteniendo los

resultados que se muestran en la tabla 5.7

Catalizador
o/o en Peso Selecüüdad

MCHT DMDF MCIIT/DMDF
Niw/SBA.I5 5.48 2.91 r.88
NiMo/SBA-I5 10.01 2.3 4.35

Tabla 5.7 Porciento en p€so de los productos que se tom¿ron como referencia para las rutas de

hidrogenación (MCHT) y desulfuración directa (DMDF), presentes a una conversión de 30% del4,ó-

DMDBT y selectividad presente en cada uno de los catalizadores utilizados.
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6. Discusión de resultados

como se planteó 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 preparó en el laboratorio fue el SBA-15, material mesoporoso con

arreglo hexagonal de poros cilíndricos uniformes. Por medio de fisisorción de N2. se pudo

corrobora¡ que el material con el cual se trabajó fue SBA-15 ya que la forma de su isoterma

así lo dejaba ver, siendo ésta muy parecida a la tipo IV dentro de la clasificación de BET.

Adem¿ís se pudo detectar la presencia de microporos en el material mesoporoso. La forma

de las isotermas no cambió, al incorporar las fases metálicas, observiindose la histéresis

entre los valores de 0.6 - 0.8 de presión relativa y sólo desplazfurdose en función del

volumen adsorbido por cada uno de los catalizadores preparados.

También se observó que las propiedades texturales que presenta el sólido SBA-15

sintetizado son características de este material; rirea específica de 881 m2lg, volumen de

poro 1.219 m3/g y diámetro de poro de 85 A. Las propiedades texturales del soporte

disminuyeron su valor como consecuencia de la impregnación de fases met¡ilicas 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

prep¿Iraron no hay presencia de fases cristalinas, lo que nos indica que las fases metficas

que se impregnaron en los soportes, llenaron uniformemente los poros donde fueron

impregnadas sin formar aglomerados de tamaño mayor a 50 A. Esto fue evidente al no

encontrar señales características que nos indicaran la presencia de alguna fase cristalina, ya

fueran óxidos de molibdeno o de tunssteno.
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DRX de ríngulos bajos nos deja ver que la estructura hexagonal ordenada del

soporte se mantuvo a pesar de haber incorporado las fases metálicas. Este resultado también

indica una buena dispersión de las fases metálicas incorporadas debido a ausencia del

taponamiento de poros del soporte.

Después de analizar DRX de iíngulos bajos y de polvos en conjunto, se puede decir

que en los catalizadores se conservó la estructura mesoporosa en ordenamiento hexagonal

de SBA-15 y que las fases mekilicas no se aglomeraron en los poros, mostrando una buena

dispersión.

En DRS, se'observa una mejor dispersión de las fases metáicas al ser impregnados

los promotores Co y Ni, siendo el Ni con el que se obtiene mejor resultado. Ademiis, con

ayuda del espectro de resonancia, se pudo ver que los HPAs conseryaron su estrucfura una

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

En lo que respecta TPR, podemos ver que hay una disminución en la temperatura de

reducción de las especies de Mo y de w, presentes en los HpAs, al ser impregnados al

soporte, lo que implica que es mrís fácil la activación de las especies presentes en los

catalizadores, salvo en el caso del catalizador CoPWSBA-I5 con el que no se observa este

comportamiento.

Como bien se hizo mención en los resultados mostrados en el capíhrlo anterior, los

termogramas para los catalizadores impregnados con Ni, NiPwsBA-IS y NiPMo/sBA-15,

muestran que hay una disminución significativa en la temperatura de reducción, siendo

éstos los catalizadores con mayor facilidad de activación.

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

provocó un efecto significativo en mejorar el desempeño catalitico del catalizador no
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promovido. Por otra parte, la incorporación de Ni aumentó de manera considerable la

actividad catalítica.

Además, se observó que la naturaleza del precursor utilizado en la preparación de

los catalizadores tiene repercusiones directas en la actividad catalítica de los catalizadores

que se preparen. Los catalizadores que no fueron promovidos con P, NiWSBA-15 y

NiMo/SBA-15, preparados a partir de metatungstato y heptamolibdato de amonio y sales de

níquel, mostraron conversiones menores que los catalizadores NiPWSBA-15 y

NiPMo/SBA-I5 que tuvieron su origen a partir de los HPAs.

Se puede observar la aportación que el Ni tiene para aumentar la actividad catalíüca,

pero los catalizadores que fueron preparados con HPA, se ven más favorecidos. Ademas

hay una mejora en la actiüdad cat¿lítica del catalizador NiPWSBA-15 que se observa en

r¡na mayor conversión de 4,6-DMDBT dentro de lareacción HDS.

Todos los catalizadores que aquí se presentaron, preparados con HPAs o con sales

de amonio, tienden preferentemente hacia la hidrodesulfuración üa HYD, siendo el

catalizador NiMo/SBA-I5, preparado a partir de heptamoliMato de amonio y nitrato de

níquel, el que presentó una menor selectividad, en tanto que el catalizador NiPWSBA-15,

preparado a partir de ácido fosfomolíbdico y nihato de níquel, el que presentó una mayor

selectividad hacia la hidrogenación.

Como se puede observar, la manera de preparación de los catalizadores y el

precursor utilizado influyen mucho en el comportamiento catalítico ya que las fases activas

pueden tener la üspersión e interacciones favorables para una mejor actividad catalítica,

ar¡nque en ocasiones las interacciones son tales que no aportan a la actividad catalítica,

como en el caso del promotor Co que no fue una aportación significativa.
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Por su parte los catalizadores de HDS aquí preparados, con base en Hpw y HpMo,

üenen un futuro rnás pomisdo qw los catalizadores de HDS ccnvencissles sido el

catalizador NiPWSBA-1 5 el que presentó el mejor desempeño.
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7. Conclusiones

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

concluir que:

o Se sintetizó satisfactoriamente el soporte mesoporoso SBA-15, presentando

propiedades texturales como diámetro de poro, iírea específica y volumen de poro,

dentro de los intervalos que reporta la bibliografia.

o En los catalizadores preparados usando HPMo y HPW soportados en SBA-15, no se

observó presencia de fases cristalinas, por lo que se tuvo una buena dispersión de

los óxidos metálicos, conserv¿indose la esüuctura hexagonal uniforme característica

del SBA-15.

. La presencia de P ayuda a la buena dispersión de las fases metiilicas, ademiis de que

se puede observar que se mantiene la esüuctura de los HPAs incorporados en el

soporte SBA-15.

. En el caso de la reacción de HDS de 4,6-DMDBT, el Ni mostró ser un mejor

promotor que el Co ya que la actiüdad catalítica que presentaron los catalizadores

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

o El precursor utilizado para preparar los catalizadores es un factor importante que

determina su actividad catalítica, mostrando los HPAs un futuro prometedor en el

á¡ea del hidrotratamiento, en especial de la HDS de compuestos refractarios de

azufre, como el 4,6-DMDBT.
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¡ Los catalizadores con HPW mostraron un mejor comportamiento en comparación

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.

¡ El catalizador NiPWSBA-I5 resultó ser el catalizador más activo de los que se

prepaftiron en esta tesis, siendo la aportación del Ni como promotor la que ayudó al

HPW a tener un mejor desempeño catalítico.

o El promotor Co, para'los catalizadores aquí preparados a partir de HPAs, tuvo una

aportación muy baja a la actividad catalítica de los catalizadores de HDS, a pesar de

tener aportaciones considerables en otros procesos.

¡ Los HPAs son muy prometedores en la HDS debido a la facilidad de dispersión que

presentan, además de las mejoras en cuanto a actividad catalítica se refieren,

siempre y cuando estén acompañados de un buen promotor, como lo es el Ni.
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9. Apéndices

Apéndice I

C¡í'lculos para la preparación de los catalizadores.

Para preparar lg de catalizador con l2olo en peso de MO¡ y 3% Ni:

0.l2gde Moo, " l.,t^1",t0".9o: I = ,.rru, * lg-a moldeMoo¡
[ 143.94 g de MoO, /

8.3368 * t0-a moldeMoo, * [,l 
moldeHptr¿o '1 

. ¡t¡zs.z-qg 
d.llPYf 'l

-'---'---r 
I12moldeMoor/ \ lmoldeFIPMo )

+ 0.1268gdeHPMo

Como se preparó 0.859 de SBA-15, el peso de HPMo a ocupar tte Oe O.tOZSg ae

HPMo.

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

0.03 e de Nio - I o't-t o: t-t-1 - t.1) 
= l.sao+ * l0-2s de Nio- t0.97gdeSBA - l5l

1.s464 *r0''? g de Nio - [H*ffi Iffiffi ) 
= u.* * I 0-2 g de Ni(No,),

Para la impregnación de 0.5g de catalizador se necesitaron 2.5mL de ácido, por lo

que se disolvieron 0.4816 g de HPMo en 20 mL metanol.
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Para preparar 1g de catalizador con l2Yo en peso de WO¡ y 3% Ni:

0. l 2 g de wo, * [-feUlUet-- .- I = r., ruo * l 0-o mol de wor
\ 23 1.84 g de WO, J

5.1760* l0-a molde wo. * l-tgqt9'!ryi). (z*'ot o" "tt'i' Il2moldeWOr./ ( lmoldeHPW /
= 0.1242gde HPW

Como se preparó 0.859 de SBA-15, el peso de HPW a ocupar fue de 0.10569 de

HPW.

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

0.03 g de Nio - [!Ie!ÉP411] = ,.rouo * l0-2s de Nio- \.0.97 g de SBA - l5l
I I mol de Nio { zeo.s r g 

ryLc_.¡_o, ),'l = u.o, * l0_, g de Ni(Nor),t's464 * l0-'g deNio - 
[.7, - * ñróXffi Ni(No3), J

Para la impregnación de 0.5g de catalizador se necesitaron 2.5mL de ácido, por lo

que se disolvieron 0.4816 g de HPW en 20 mL metanol.
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Apéndice 2

Ejemplo de c¿ilculo para la conversión de 4,6-DMDBT, utilizando los resultados

reportados por el cromatógrafo de gases.

Compuesto
Solución
inicial

Solución después

de 8 horas

Area loA*s) Área (pA*s)

Hexadecano 30288 31334
4,6.DMDBT rc3.56947 10.03548

Areadehexadecanoinicio 30288

ffi=-ffi=o'6664
0.96664*Á,rea de 4,6-DMDBT final = 0966& * l0'0348 = 9'70

conversión = -.19!:21 
*tg4y,,o = 90.6i

r03.s6947
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