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Resumen

Resumen

Hoy en dia el consumo de combustible es un tema de importancia mundial.
Para poder obtener estos combustibles, existe la necesidad de tratar crudos
cada vez mds pesados con altos contenidos de moléculas refractarias como
Dibenzotiofeno, y 4,6-Dimetildibenzotiofeno para obtener combustibles mads
limpios. Para remover estas moléculas refractarias se utilizan catalizadores
compuestos de molibdeno, niquel (cobalto) y soportados en materiales
mesoporosos, con el fin de aumentar los valores de conversién para estos
compuestos refractarios la industria ha utilizado al fésforo como un aditivo
que permite aumentar la dispersidn de las fases activas con lo cual se
promueve una mejor actividad catalitica.

Con base en los puntos anteriores, la hipétesis de este trabajo consiste en
evaluar el efecto que tiene la adicidn de diferentes cantidades de fésforo en
las soluciones de impregnacién sobre el comportamiento catalitico de los
catalizadores de NiMo soportados en silices ordenadas tipo MCM-41, SBA-
15, asi como un soporte catalitico de SBA-15 injertado con TiO,. Para
cumplir este objetivo se prepararon tres series de catalizadores, utilizando
como soportes cataliticos a MCM-41, SBA-15 y Ti-SBA-15 y variando la
concentracién de P,0Os en los catalizadores. La concentracion de P;0s fue de
1% en peso y de 5% en peso.

Los resultados obtenidos, mostraron que el fésforo permitié la formacién de
soluciones estables para la impregnacién de catalizadores y homogenizé las
especies de molibdeno que se encontraban presentes. Las soluciones de
impregnacion fueron estables tnicamente cuando la concentracion de P.0Os
fue de 5% en peso, a concentraciones altas de fésforo se encontré que el pH
de las soluciones de impregnacion llegé a ser cero, lo cual afecta
directamente a la deposicion de las fases activas. Por otro lado, se determiné
que 1% en peso de P.Os fue la cantidad dptima para obtener conversiones
altas de DBT, aunque no produce una solucién estable. Relacionando la
actividad catalitica y los soportes, se determiné que‘ las mejores
conversiones se obtuvieron cuando se modificé quimicamente al SBA-15 con
TiO;, los resultados de la conversion de DBT para toda la serie de
catalizadores soportados en Ti-SBA-15 fueron mayores a 80%. Comparando
los otros dos soportes, se observé que el SBA-15 genera catalizadores mds
activos que el soporte MCM-41.




1 Introduccion

La proteccién ambiental es uno de los temas que tienen mayor importancia en la
actualidad. Los aspectos ambientales son un motor importante para la
unificacién de la ciencia a favor de los seres humanos como una especie, por lo
cual este dmbito nos concierne a todos, desde el ingeniero de procesos hasta la
persona que va a cargar gasolina. Analizando la profeccidn del medio ambiente
podemos notar que desde 1989 se ha regulado el contenido de azufre en la
gasolina y como se puede observar en la Tabla 1, el contenido del mismo ha ido
disminuyendo conforme han avanzado los afios.

Categoria | Aflo
1989 1993 2006 2010
Gasolina (ppmw) 5000 500 15 15
Diesel (ppmw) 20000 5000 500 15

Combustible para aviones (ppmw) 3000 3000 3000 <3000

Tabla 1, Cambio de la concentracion de azufre en los combustibles [1]

Para la afio 2006 la EPA (Environmental Protection Agency) ha propuesto bajar
el contenido de azufre en el diesel a 15 ppm [1], lo que al comparar con el nivel
actual que es de 500 ppm implica una reduccion drdstica.

Uno de los efectos nocivos que llega a producir el contenido de azufre en los
combustibles es la "lluvia dcida". Este un término muy amplio que se emplea
para describir las diversas maneras en que los dcidos caen de la atmésfera. Un
término mds preciso es deposicion dcida, la cual consta de dos partes: hiimeda
y seca. La deposicidn hiimeda se refiere a la lluvia, la niebla y la nieve dcidas. Al
fluir sobre el suelo y a través de éste, esa agua dcida afecta a una variedad de
plantas y animales. La magnitud de dichos efectos depende de muchos
factores, entre ellos el grado de acidez del agua, la composicién quimica y la
capacidad de tamponacion de los suelos en cuestién, asi como las clases de
peces, drboles y otros seres vivientes que dependen del agua. La deposicién
seca se refiere a los gases y particulas dcidos. Aproximadamente la mitad de la
acidez que hay en la atmdsfera vuelve a la tierra en forma de deposicién seca.

El viento sopla estas particulas y gases dcidos sobre los edificios, automdviles,
casas y drboles. Los gases y particulas depositados en seco pueden ser lavados
de los drboles y otras superficies por las tormentas de lluvia. Cuando asi
sucede, el agua que se escurre sobre el terreno suma dichos dcidos a la lluvia
dcida, produciendo una combinacién mds dcida que la lluvia por si sola. Los
vientos predominantes soplan los compuestos que causan la deposicién tanto
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himeda como seca a través de las fronteras tanto estatales como nacionales, y
a veces a lo largo de cientos de millas.

Debido a todas estas razones el tratamiento de los combustibles es una
necesidad para todos los seres humanos, y una responsabilidad de la industria
de la refinacidn.

Existen diferentes maneras en las cuales se puede disminuir la concentracién
de azufre en la gasolina y éstas son:

P

%

Mejorar la actividad catalitica mediante la generacidn de
nuevos catalizadores para HDS.

< Ajustar las condiciones de reaccion, asi como los procesos.
< Reconfiguracion de los reactores actuales.
< Desarrollar de nuevos procesos.
0BG G
500 ppm
A
el AN 2005
& SNONCT 30 pem
¥ ! ' , 2006
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< by g Applicacion
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Volumen relative de la camo del catalizador

Figura 1. Contenido de azufre en la gasolina vs volumen de catalizador que se utiliza para
obtener la concentracién deseada [6).

En la Figura 1 podemos apreciar que la reduccion del contenido de azufre en las
corrientes de proceso de los combustibles implica que la cama del catalizador

aumente, y por ende el costo de la misma tiende a subir. También podemos

apreciar que este problema no se limita tnicamente a la gasoling, diesel, o
combustible para aviones, sino que también involucra a los combustibles del
futuro, como es el H; que se usa en las celdas de combustible H;, como se
puede observar en la figura 1.
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Debido a las aplicaciones que tiene el petréleo y sus derivados en un sin fin de
procesos industriales es necesario poder transformar la materia prima en
productos que tengan usos en diferentes dreas de interés. Con base en
estudios previos se ha podido obtener una lista de catalizadores que ayudan en

la transformacidn del petrdleo, los cuales son:

Proceso

Catalizador Tipico

Alquilacion de Hidrocarburos
Desintegracion de Hidrocarburos
Cloracién de Hidrocarburos
Deshidratacion

Deshidrogenacién

Desulfuracién de Fracciones de Petrdleo
Proceso de Fisher-Tropsch

Hidrégeno de Nafta y Carbdn
Hidrogenacidn

Hidrocracking
Isomerizacion
Oxidaciones
Polimerizaciones

H2S04(1), HF (1), AlClIs+HCI, H3PO4
Si0;-Al0s

CuCl;/ Al O3

Al O3, Si0;-Al03, W03
Cr203/Al1,03, Fe, Ni, Co,
Fe.Os

Mo-Al,O3, NiMo- Al,Os sulfurado
Ni, Fe + Fe,C + Fe304

Ni

Ni, NiO, Ni-Al, Pt/Al;03, Pd/Al,Os,
Ru

Nis, COzOs-MOOs/Alea, ZnC|2
AlClz + HCI, Pt/ALLO3

P‘I‘, VzO5, Rh, Co+ Cu, Pd, Ag

Ti (metdlico), MoOs, Cr0O3/(Si0;-
Aleg)

Zn0,

Tabla 2. Catalizadores utilizados para diferentes procesos

Actualmente los catalizadores comerciales que se utilizan para el proceso de
Hidrodesulfuracidn contienen Ni (Co), Mo y P, estdn soportados sobre alumina.
Es sabido que el Ni funciona generalmente como un promotor de la fase activa
del catalizador, el cual es el Mo. El rol que ha jugado el fésforo en estos
catalizadores va desde:

@ Impedir la formacién de aluminatos de Niguel.

& Mejorar la dispersion de Fases Activas.

@ Cambiar la relacion Reduccidn/Sulfuracién de las especies de
Molibdeno presentes.
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@ Disminuye o Aumenta, de acuerdo a la proporcién de P,Os en el
catalizador, el apilamiento de las especies de MoS,.

& Cambia la morfologia de las especies activas

& Participa directamente en la fase activa.

El propdsito principal de este trabajo de investigacion es estudiar nuevos
catalizadores soportados en materiales mesoporosos ordenados con base en
silice [9-10,37] que puedan presentar una alternativa a los catalizadores
actuales, este tipo de soportes han adquirido importancia debido a que
permiten la obtencién de catalizadores con dreas superficiales grandes, pues
presentan arreglos de poros ordenados, una distribucién de poros homogéneq,
una buena dispersién de las fases activas, impidiendo asi que estas fases se
aglomeren y ademds permiten una disminucién en la temperatura de reduccién
de estas.

De igual manera es una pequefiisima contribucién al mundo de la ciencia asi
como a nuestro planeta para tratar de hacer mejor este lugar donde
habitamos.
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2.1 Importancia Global de los Procesos de Hidrotratamiento

En las tltimas 3 décadas la demanda de combustibles para transporte ha
aumentado de manera hotoria. En 1971 se tuvo un consumo de 49.42 millones de
barriles diarios; para el afio 2001 el consumo aumenté a 77.12 millones de
barriles diarios, esto implica un aumento de 56% [1]. EUA es el pais que tiene
la demanda mas grande del hidrocarburo, este consume 19.59 millones de
barriles diarios, lo cual representa el 25% del consumo mundial. México le
exporta a los EUA alrededor de 1.8 millones de barriles diarios. La mayoria del
petrdleo que se extrae en México es crudo Maya. La importancia que tiene el
crudo Maya para la industria extractiva mexicana se muestra a continuacidn:

El crudo maya representa el 43% de las reservas totales de crudo que se
estima es de 41 mil 495 millones de barriles. En 1999 se produjeron 2 millones
906 mil barriles por dia, de los cuales el crudo Maya represents el 52% de la
produccion total. México exportd 1 millon 553 mil barriles por dia, de los cuales
919 mil fueron de crudo Maya. En el sistema de refinerias se trataron 460 mil
barriles por dia de crudo Maya, que fue el 36% del total tratado. La gran
mayoria de estos millones de barriles diarios se tienen que tratar de modo que
cumplan con normas ambientales. Para poder cumplir con estas normas se
tienen que llevar a cabo una serie de procesos los cuales se denominan
Hidrotratamiento.

El hidrotratamiento es una serie de procesos que se utilizan en la industria de
la refinacién para fratar las corrientes de petréleo, para que éstas se puedan
utilizar en procesos subsecuentes. Estos procesos se dividen en dos corrientes
principales: Hidropurificacion e Hidroconversion.

La Hidropurificacién corresponde a eliminar particulas de S, N, O, V, Ni, etc.
Aqui se encuentran localizados los procesos de: Hidrodesulfuracién (HDS)
Eliminacidn de Azufre, Hidrodesnitrogenacién (HDN) Eliminacién de Nitrégeno,
Hidrodesoxigenacién (HDQO) Eliminacion de Oxigeno, Hidrodesmetalizacién
(HDM) Eliminacidn de Niquel, Vanadio, etc.

La Hidroconversion permite cambiar el peso molecular y estructura de
compuestos  orgdnicos, los cuales son:  Hidrogenacin  (HYD),
Hidrodesaromatizacién (HDA), Isomerizacién (ISM), Hidrocracking (HCG)
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~ Estos procesos no se pueden llevar a cabo sin la ayuda de catalizadores. En el
presente estudio se trabajé con catalizadores de Hidrodesulfuracién (HDS).

El nacimiento de la catdlisis como ciencia data desde el siglo XIX. En 1835,
Berzelius acufio el término Catdlisis, para describir la influencia de ciertas
sustancias en diferentes reacciones. La inspiracién iluminé a Berzelius para
poder afirmar que estas sustancias despertaban el potencial de reaccién entre
diferentes compuestos, que bajo condiciones normales no reaccionarian en
ausencia del catalizador.

Un andlisis econdmico de los catalizadores de hidrodesulfuracidn y su posicion
en el mercado mundial se presenta en la tabla 1. La demanda de catalizadores
de HDS en afios recientes ha aumentado debido los cambios en las normas
ambientales. Las ventas totales de catalizadores en el mundo para el afio 1997
fueron de 7400 mdd, 2070 mdd fueron utilizados en catalizadores para la
industria de la refinacidn, lo cual representa el 28% del mercado total. En afios
subsecuentes se ha podido observar que el crecimiento de esta industria ha
sido constante. Para el afio 2000 las ventas totales capitalizaron un valor de
10160 mdd. Para el afio 2005 se espera que el mercado crezca todavia un 10%
mds [2). Los catalizadores de hidrodesulfuracion han desplazado a los
catalizadores de Cracking Catalitico/FCC como los de mayor venta, Tabla 1.

Categoria Afio

1992 1997 2001 2005
Mercado Total 7400 10160
Mercado de catalizadores 2200 2070 2320 2680

para refinacién

Por sector en la refineria

Hydrotratamiento/desulf 265 (12%) 723 (34%) 789 (34%) 965 (36%)
uracion .

Cracking Catalitico/FCC 900 (41%) 944 (45%) 696 (30%) 804 (30%)

Nafta 90 (4%) 124 (6%) 139(6%) 134 (5%)
Hidrocracking 200 (9%) 155(7%) 116 (5%) 134 (5%)
otros 34% 125(6%) 580 (25%) 643 (24%)
Por regién Mundial

Norte América (%) 40 38

Europa Occidental (%) 20 19
Asia/Pacifico (%) 19 20

Resto del Mundo (%) 21 23

Tabla 1 Mercado Mundial de Catalizadores, valores en mdd [2]
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2.2 Reactividad de Diferentes Compuestos de Azufre

Al existir diferentes especies sulfuradas en el petréleo, las reactividades
varian de acuerdo con las especies, lo cual hace mds dificil el proceso de HDS.
Se han encontrado 42 benzotiofenos alquilados y 29 dibenzotiofenos alquilados
[3]. En diferentes trabajos [1,3-6] se ha afirmando que las reactividades de
los anillos sulfurados varian de la siguiente manera: Tiofeno > Benzotiofeno >
Dibenzotiofeno.

Las reactividades del 4-metildibenzotiofeno y del 4,6-dimetildibenzotiofeno
son menores en comparacién con el resto de las especies que contienen azufre.
Gates y Topsee [4] sefialaron en 1997 que el 4-metildibenzotiofeno y el 4,6-
DMDBT (4,6-dimetildibenzotiofeno), son moléculas modelo para estudiar la
reaccién de HDS a nivel laboratorio. Este tipo de moléculas se denominan
refractarias, ya que son resistentes al proceso de HDS. Como consecuencia
directa de este fenémeno la conversién de estas moléculas se torna en la clave
de las condiciones de reaccién. Se puede decir que las condiciones gobernantes
son las del compuesto mds refractario, en este caso del 4,6-DMDBT.

Gracias a estudios recientes, se ha podido clasificar a los compuestos organo-
sulfurados en 4 grandes grupos de acuerdo con sus reactividades [6], estos
grupos son:

1) Alquilo Benzotiofenos

2) Dibenzotiofenos

3) Dibenzotiofenos alquilados con un sustituyente en la posicion 4 o 6
4) Dibenzotiofenos alquilados con sustituyentes en las posiciones 4y 6

A continuacion se muestran los grupos, sus estructuras y las constantes de
velocidad de reaccidn para HDS. Cabe recordar que la reaccidn de
hidrodesulfuracidn es una reaccion de pseudo primer orden.
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Grupo Estructura % presente en los combustibles k (min™)
1 39 0.250
2 20 ' 0.058
3 _ 26 0.020
!;ﬁz
4 15 0.007

Me Me

Tabla 2. Moléculas mds refractarias en la refinacion de gasolinas [6])

Existen refinerias que producen 3 grandes productos: Gasolina, Combustible
para aviones y Diesel, los cuales tienen diferentes compuestos y propiedades.
En la figura 1 [1] se pueden observar los diferentes tiempos de retencién que
tienen las gasolinas, combustibles para aviones y el diesel. En la fraccién de la
gasolina, se puede observar que la gasolina tiene mercaptanos (RSH), sulfatos
(R2S), tiofenos (T) y sus derivados alquilados (2-MT, 3-MT), asi como
benzotiofenos (BT).

Gasoling

TEET T PETEnT ¥ , t i d WOHIENT *«< 1L A 2 B T A AN B LR TERTEVEFTIRITET,
T2 a8 B m 12 tho 18 1 2 22 M P W OW B oM M M

: . {237 TMBT
Combustible poro Avienes 23DMET . T
b 235 TMBT +
236 TMBT
L
i
3.5:?%»’13; & 4 MBBT 3 {} E"\sﬁ)ﬁ'f
Diesel 236-TMBT : - 36-DMDBT
P g -MI:}B‘K} : g 2 A6 TMDBT
233 TMBT FMDBT, | ¥ | 4E6-MDBT
| \‘ i / 1,4.6 TMDET
23DMBT XY DRT o
PR URUONE MRS . S L2

:; TR BT E N SRS e L TR R O T e e sy
0 12t i 24 2 07 M OR M

Tiempo de Retencion (min)
Figura 1. Cromatogramas de gasolina, combustible para aviones y diesel [1,6).
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Los combustibles para aviones tienen presentes benzotiofenos (BT) y sus
derivados alquilados. Como se puede observar en la figura 1, el diesel tiene el
mayor nimero de especies sulfuradas presentes, aqui se puede observar que
estdn presentes benzotiofenos (BT) alquilados, dibenzotiofenos (DBT) y sus
alquilados derivados. En la figura 2 se puede observar la reactividad de estas
especies organo-sulfuradas, asi mismo se puede visualizar las especies organo-
sulfuradas que se encuentran en los diferentes combustibles.

} Mercaptanos

Gasalina §
R-5H, R-5-5-R :
Tiofenos g
5‘-’@ R= Alquiloo H §
‘ £ Combustible para
% -EEJK ,;:. aviones
o . T e g %
= Benzotiofenos E g
5
g R.@?j g : Diesel
¥ ‘ g g .
o« b 2 ]
3 ~QIo)
2 T o i %
"§ fribenzotiofenos H :
a H g
& Qo0
0o
EY N M E

¥

Incremento de tamafio y dificultad de HDS

Figura 2. Relacién de Reactividades de compuestos Organo-Sulfurades vs dificultad de HDS
[1,6]

Para poder reducir el contenido de azufre en los combustibles se utilizan
catalizadores. Los catalizadores que se utilizan en la actualidad para el
hidrotratamiento no son nuevos al mundo de la ciencia; éstos fueron
desarrollados entre los afios de 1920 y 1930 en Alemania. Lo que se buscaba en
aquella época eran métodos de licuefaccidn del carbén para combustibles.
Estos catalizadores estaban compuestos por Molibdeno o Tungsteno y
promovidos por Niguel o Cobalto [6], los cuales han sido soportados
tradicionalmente ¢n allimina. En la pasada década, se sintetizaron una serie de
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nuevos materiales mesopororos ordenados que tienen una serie de ventajes en
comparacién con los soportes cataliticos tradicionales. Estos materiales se
describen a continuacidn.

2.3 Nuevos Materiales Mesoestructurados

Los sélidos porosos usualmente sirven como adsorbentes, soportes cataliticos o
catalizadores, debido a su gran drea superficial. De acuerdo con la clasificacién
de la TUPAC los materiales porosos se dividen en 3 clases de acuerdo al tamaiio
de poro: Microporosos (<2 nm), Mesoporosos (2-50 nm) y Macroporosos (>50
nm).

Matropores }%w : X .

e

.2
Figura 3. Esquema 6réfico de los diferentes tipos de poros

En 1992 se realizé la sintesis del MCM-41 (Mobil Composition of Matter), este
material vino a revolucionar la industria de la catdlisis. El MCM-41 fue el
primer sdlido mesoporoso sintetizado que presentaba un arreglo de poros
‘ordenado y una distribucion de poros homogénea. EI MCM-41 original se
sintetizé en un medio bdsico, como las zeolitas. Por medio de la calcinacién se
elimind el tensoactivo que se encontraba presente en el arreglo poroso del
silicato. Pero en contraste con las zeolitas, el agente director de la estructura
(tensoactivo) no fue una sola molécula orgdnica, sino un cristal liquido de
moléculas tensoactivas auto ensambladas. La formacion del compuesto
orgdnico-inorgdnico se basa en las interacciones electrostdticas entre el
tensoactivo que se encuentra cargado positivamente, y las especies de silicato
presentes en la solucidn, las cuales tienen una carga negativa. Beck et al. [9]
plantearon un modelo donde la adicién del silicato resulta en el ordenamiento
micelar por parte del tensoactivo. El MCM-41 se puede sintetizar con
concentraciones de tensoactivos mayores o iguales a la concentracion micelar
critica. En la figura 3, se observa el proceso por el cual se sintetiza el MCM-41.
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Figura 3. Formacidn del MCM-41[9,11]

El MCM-41 es el miembro mds investigado de la familia M41S. La familia de
materiales mesoporosos se he separado en 4 grandes grupos; dos de estos
grupos se han descrito como estructuras de MCM-41 térmicamente estables,
que tienen un arreglo de poros hexagonal unidimensional y el otro es el MCM-
48 el cual demuestra una estructura porosa ctibica tridimensional. Las otras
dos estructuras, son el MCM-50, el cual tiene una estructura laminar y un
Octdinero orgdnico, ambos son estructuras inestables [11].

Feice Lomelar Faze. Octogonol

Figura 4. Diferentes Materiales Mesoporosos

El MCM-41 es un modelo perfecto para el estudio fundamental de propiedades
de adsorcién, tamafio de poro e histéresis. Los rasgos caracteristicos que
presenta el MCM-41, asi como la mayoria de los materiales mesoporosos
ordenados son los siguientes:
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@ Estructuras porosas bien definidas (arreglo hexagonal de
poras cilindricos)

@ Distribucién uniforme de tamafios de poros

@ Volumen de poros grandes

@ Confeccién del tamafio de poro

@ Areas superficiales grandes

& Estabilidad térmica, quimica, mecdnica

El drea superficial es un pardmetro muy importante en la catélisis heterogénea
debido a que determina qué tan accesibles son los sitios activos y esto a su vez
estad relacionado con la actividad catalitica. Debido a que el fenémeno difusivo
en algunos casos puede llegar a controlar la reaccién catalitica, la arquitectura
de los catalizadores puede determinar la selectividad de los mismos mediante
la determinacién del tamatfio de poro.

2.4 SBA-15

En 1998 Stucky et al. [12]), propusieron un nuevo método de sintesis de
materiales mesoporosos el cual utilizaba tensoactivos oligoméricos ho-idnicos
como el Oxido de Polietileno PEO y co-polimeros de bloque en un medio dcido.
Los polimeros amfililicos contienen un grupo hidrofdbico, un bloque de Oxido
de Polipropileno (PO), y dos grupos hidrofilicos, bloques de Oxidos de
Polietileno (EQ), los cuales se pueden escribir como (EO,-PO,-EO,).

N o.
/\\OT Y
m- » n

L. n : ,
PEO PPO PEO
Figura 5. Cadena EQn-POn-EOn [13) H(-OCH,CH,-)[-OCH(CH5)CH,-}(-OCH,CHz-),-OH

Estos compuestos, que se denominan Pluronics® ( Poli{etilenglicol) - bloque -
poli(propilenglicol) - bloque - poli(etilenglicol) )} , pueden variar en su peso
molecular, en su relacién EO/PO. De acuerdo con el estudio que realizé Stucky
se obtuvieron 3 diferentes estructuras mesoporosas ordenadas;

& Laminar (Pluronic L121)

@ Hexagonal (Pluronic P123)
& Cdbica (Pluronic F127)
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Los bloques de co-polimeros que contienen PO y EQ demuestran propiedades
amfililicas en soluciones acuosas. La fase de homopolimero PO se separa del
agua a temperaturas relativamente bajas (aproximadamente 5°C), a diferencia
del homopolimero EO que es soluble en agua. Un bloque de co-polimero que
contenga un bloque central de PO, rodeado por dos bloques de EO, que se
encuentren en una solucién acuosa formard micelas que contengan un centro de
PO y una corona de segmentos de EO hidratados.

Regidn
Hidrefobica

Bloque EO

Parcd
Inovgonica
Miceoporas SBALS

Figura 6. Formacion de Micro/Mesoporos en el SBA-15 [13]

El comportamiento amfililico del EO,-PO.-EO, es dependiente de la
temperatura, ya que al aumentar la temperatura los bloques de EO se vuelven
menos solubles en agua y por lo tanto la molécula se torna mds hidrofdébica, lo
cual afecta directamente el tamafio de poro deseado. Un incremento en la
temperatura causa una deshidratacién parcial del grupo EO lo que disminuye el
volumen de la corona hidrofilica. Generalmente existen muchos métodos para
controlar el tamafio de poro de los materiales mesoporosos en un proceso de
sintesis sol-gel. Existen tres modos principales [14]:

@ Introducir un agente hinchante que aumenta el didmetro del
nicleo hidrofébico de la miscela del agente que dirige la
estructura.

@ Condensar el marco de la estructura

@ Método de Control Micelar

13
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La microporosidad es una propiedad importante del SBA-15, los microporos
representan una conexién entre mesoporos, como se presenta en la figura 7,
estos microporos no tienen un arreglo definido.

Estas conexiones de los microporosos se pueden explicar como las
interacciones de los blogues EO entre las micelas del tensoactivo Pluronic. Las
interacciones entre las micelas del tensoactivo no-iénico son algo comiin entre
estas moléculas. '

Figura 7. Conexiones de los microporos y los mesoporos en el SBA-15 [28]

En fechas recientes se han reportado varios trabajos donde han utilizado
catalizadores para HDS soportados en MCM-41 y se han obtenido resultados
promisorios. En 1999 Song y Reddy [15] compararon catalizadores de Co-Mo
soportados en MCM-41 y en Alimina. Para el soporte MCM-41 impregnado con
Co-Mo obtuvieron mejores conversiones para DBT que con el cldsico soporte de
Alumina, siguiendo esta misma linea de investigacion Turaga y Song publicaron
[16] un estudio donde utilizaron MCM-41 como soporte catalitico, y lo
compararon contra catalizadores comerciales soportados en alimina. Turaga y
Song encontraron que los catalizadores para HDS soportados en MCM-41
mostraron muy buena actividad catalitica para remover compuestos
refractarios como DBT y 4,6-DMDBT. Wang et al. también estudiaron el
efecto de los soportes cataliticos para la reaccién de HDS. En comparacién con
Song et al. Wang [17-18]} utilizé Ni-Mo, como sus fases activas. En los dos
articulos que publico Wang [17-18), se observé un mejor desempefio por parte
de los catalizadores de NiMo/MCM-41, en comparacidn con los catalizadores
CoMo/MCM-41. Sin embargo, se ha encontrado que estos catalizadores son
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mecdnicamente inestables durante la reaccién y se destruyen. Por lo tanto, los
sélidos tipo SBA-15, presentan una alternativa para este tipo de catalizadores
debido a su espesor de pared mas grueso y presentan una mayor estabilidad
mecdnica e hidrotérmica. Dhar et al. [19] compararon el soporte de Alimina
contra el SBA-15 y determinaron que los catalizadores de NiMo soportados en
SBA-15 promueven una mayor actividad catalitica que los soportados en
alimina.

2.5 Las Fases Activas en la reaccion de HDS

Los catalizadores de HDS estdn compuestos por un soporte catalitico y una
fase activa. La fase activa es la que lleva a cabo la catdlisis. Todos los
catalizadores industriales que se usan en las reacciones de Hidrotratamiento
contienen al menos dos elementos de los grupos VI (Mo y W)y VIII (Niy Co)
de la tabla periddica. Los componentes del grupo VI son fases activas del
catalizador, los compuestos del grupo VIII son promotores. La relacién que
existe entre el promotor y la fase activa es aproximadamente de 1:4, para
cualquiera de las fases activas. El origen de la sinergia entre estos dos
componentes de la fase activa es el problema central para los cientificos que
desarrollan catalizadores para hidrotratamiento. Se ha podido observar que la
actividad catalitica de las combinaciones de fases es la siguiente: Co-Mo > Ni-
Mo > Ni-W > Co-W. En la figura 8, se observa las conversiones que se
obtuvieron para DBT en HDS, para los elementos de los grupos VI, VI y VIII.
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Figura 8. Tendencias periddicas observadas por Chianelli para HDS de DBT [8,23]

En las pasadas 2 décadas se hizo un esfuerzo importante para entender la
causa de los efectos sinérgicos del promotor (Ni) Cobalto [20). Voorhoeve y
Struiver [21], asi como Farragher y Cossee [22], fueron los primeros en
proponer un modelo de estructuras sulfuradas. Veorhoeve y Struiver [21]
basaban su modelo en intercalaciones de los metales de transicion de la
primera fila del grupo VIII de la tabla periédica (Fe, Co, Ni), en la estructura
de la fase activa. Este estudio inicial lo cambiaron Farragher y Cossee
asumiendo que tnicamente los sitios localizados en las orillas de los cristales de
MoS: eran ocupados por iones de Co® y Ni®’. Ellos denominaron este modelo
"Pseudo-Intercalacién.”[23) En su estudio de hidrogenacién del benceno y
ciclohexano en presencia de CS;z, los autores describieron los sitios activos de
W>'. De acuerdo con su modelo la naturaleza de los sitios activos no cambian
después de ser promovidos con Ni, tnicamente incrementa su mimero. Este
trabajo tiene una gran importancia ya que introdujo el concepto de sitios
activos que se encuentran en las orillas del cristal de MoS; [22-23).

Utilizando el concepto que propusieron Farragher y Cossee [22], 'Topsae [24]

propuso un modelo para poder explicar este comportamiento catalitico de la
mezcla de metales el cual radica en un modelo tridimensional (Figura 9.) que
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explica la reaccién de HDS, la cual se lleva a cabo mediante una asociacién
estructural CoMoS o NiMaS. De acuerdo con lo postulado por Topsee [24].
este indica que la fase mixta NiMoS tiene dos tipos de sitios activos en la
reaccién de HDS.

La idea de Topsee fue el fundamento para el modelo "rim-edge” propuesto por
Daage y Chianelli [21]. Ellos fueron los primeros en plantear un modelo que
“relacionaba la morfologia de los cristales de MoS: con la reaccién de HDS. La
idea que plantearon fue la de dos sitios de reaccidn; el primer sitio se
denomina "rim site”, o sitios de esquina los cuales son responsables por la
desulfuracidn directa, a su vez el segundo sitio que plantearon fue el “edge
site” o sitios de borde, estos dltimos son responsables de la hidrogenacién de
la molécula azufrada. |

Figﬁrd 9. Sitios activos e.nv él catalizador MoSz [25].

En la figura 10 se puede observar cada uno de los diferentes sitios activos
propuestos, asi mismo se puede entender que al existir un apilamiento de
especies cristalinas de MoS; esto provoca una disminucion de sitios de esquing,
lo cual tiene relacién directa con el aumento del nimero de sitios de borde. Con
esto se puede inferir que la monocapa favorece a los sitios de esquina y la
multicapa favorece a los sitios de borde. Daage y Chianelli hacen especial
énfasis en la relacién que existe entre el grado de apilamiento y las diferentes
rutas de desulfuracidn.
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Figura 10 Modelo "Rim-Edge” planteado por Chianelli-Daage [21]

2.6 Mecanismo de Reaccion de HDS
La reaccién de HDS o Hidrodesulfuracién para los compuestos tiofénicos
procede de acuerdo a dos rutas paralelas como se puede observar en la figura

11:

@ Desulfuracién Directa (DDS)
@ Hidrogenacién (HYD)
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Figura 11. Mecanismo de reaccién de HDS de DBT, mediante las dos rutas DDS e HYD [26-27].

Siguiendo la ruta de DDS, para obtener el rompimiento del enlace C-S, se
hidrogena uno de los enlaces dobles en la cercania de los dtomos de azufre
para obtener un producto dihidrogenado y después se abre el enlace C-S
mediante un proceso de eliminacién E2. La particién del segundo enlace C-S que
lleva a la formacién de Difenilo ocurre de la misma manera.

La reaccién de HYD implica que se hidrogene un anillo aromdtico donde el
proceso comienza con la hidrogenacion del sustrato a un intermediario
dihidrogenado, por lo cual la reaccion de DDS e HYD tienen un mismo
intermediario. En ld reaccion de hidrogenacién para partir el segundo enlace C-
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S no se necesita hidrogenar completamente el anillo aromdtico, y este proceso
puede ocurrir a través de un proceso tipo DDS que lleva a la produccién de
Ciclohexilbencilo.

Los catalizadores tienen sitios activos que llevan a cabo la reaccidn de HDS,
estos sitios activos deben tener las siguientes caracteristicas:

@ Activar (adsorber) el sustrato para poder hacer la
hidrogenacidn y desulfuracidn posibles.

@ Adsorber y Disociar Hidrégeno

@ El centro catalitico debe poder retener dtomos de S que
son resultado de la desulfuracidn de la molécula.

Por lo tanto los centros cataliticos deben presentar:

DDS HYD
Un sitio vacante para adsorber el Un sitio vacante para adsorber el
intermediario sustrato a través de uno de los anillos

aromdticos
Un sitio vacante para activar y Una vacante para adsorber un dtomo

retener el dtomo de azufre de Hidrdgeno
Un dtomo S* que actida como sitio Un dtomo de S* vecino para adsorber
bdsico a un dtomo de hidrégeno como proton

Antes de la adsorcion de los reactivos, los sitios para las dos rutas cataliticas
deben poseer las mismas propiedades, por lo menos deben tener dos vacancias
y un dtomo de azufre vecino. Estos centros cataliticos se pueden obtener
quitdndo dtomos de azufre de las orillas y las esquinas de una conformacién de
MoS; apiladas.

Como se habia mencionado con anterioridad, existen diferencias entre los
sitios activos que llevan a cabo la DDS e la HYD.

La reaccién de DDS se basa en una eliminacién E; donde se rompe el enlace C-
S, para que esto suceda se debe tener un sitio vacio tal como el que se muestra
en la figura 12a, mientras que el sitio catalitico que se refiere a la
hidrogenacidn debe ser capaz de entregar 2 dtomos de hidrégeno Figura 12b.

20




2 .Antecedentes

s+ s s s2 (D 2 (D $ $ s o8

\/\z:a fzf::z m/\/

AN,
g+ § 8% H z(::)sz-sz g2 @2
. N\ do o\

————

N /\/\/\/

§* S+ §= § 8§+ §+ S* gz g
Figura 12. Sitios activos para: a) DDS b) HYD [27]

Aparte de los tres componentes bdsicos que tiene un catalizador (soporte,
fase activa y promotor) existen otros elementos llamados aditivos que forman
parte de los catalizadores comerciales de hidrotratamiento [28). Algunos de
estos aditivos son el fésforo, el boro, el flior y el cloro, los cuales tienen
influencia sobre las propiedades cataliticas y mecdnicas de la formulacién
catalitica. El fésforo se utiliza frecuentemente como aditivo, debido a que este
elemento llega a cambiar el funcionamiento que tienen los catalizadores de
hidrotratamiento [28). Stanislaus [29] y Prada-Silvy [30) observaron que el
fésforo mejora la resistencia mecdnica y térmica del soporte; Colgan et al.
[31] encontraron que el fésforo mejora la solubilidad de las sales de metales
utilizadas en la preparacion de catalizadores ademds de incrementar la
estabilidad de la solucion de impregnacién y permite una distribucion
homogénea de la fase activa sobre el soporte [32). Se ha observado que el
fésforo, al modificar las propiedades del soporte provoca que diferentes
especies de la fase activa sean depositadas [33). Griboval et al. [34,66]
reportaron que la disolucién de heptamolibdato de amonic en presencia de
dcido fosfdrico es comuinmente utilizada para preparar soluciones de
impregnacion. En estas soluciones de impregnacién fue “determinada la
presencm de diferentes especres de mohbdzno como: MoO;*: Mo702°:
PMo12040>"; P2M0150¢2""; P2M05023°%".
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3.0bjetivos

OBJETIVO GENERAL

El objetivo de este trabajo de investigacion consistié en la evaluacion del
efecto que tiene la adicién del fosforo en las soluciones de impregnacion
“sobre las caracteristicas de los catalizadores de NiMo soportados en silices
mesoestructurados tipo MCM-41, SBA-15 y su comportamiento catalitico en
HDS de DBT.

Objetivos Particulares

L

Definir la cantidad de fésforo necesaria para que exista una solucién
estable para la impregnacion de las fases activas (Niguel y
Molibdeno).

. Preparar y caracterizar los catalizadores soportados en MCM-41 y

SBA-15 por los siguientes métados:

@ Fisisorcion de N..

@ Difraccién de Rayos X de polvos y de Angulos Bajos (DRX).

@ Espectroscopia UV-Visible de Reflectancia Difusa (DRS).

@ Reduccion a Temperatura Programada (TPR).

@ Microscopia Electrénica de Transmisién de alta resolucién
(HRTEM) de catalizadores sulfurados.

@ Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDX)

. Evaluar la actividad de los catalizadores sintetizados en la reaccién

de HDS con DBT

Seleccionar el soporte de silice mesoestructurado que tenga las

mejores propiedades para el uso en HDS, con los catalizadores
NiMoXP.

Preparar soportes injertados con TiO; y evaluar el efecto que tienen
estos soportes sobre los catalizadores de HDS.

Relacionar el comportamiento catalitico con las caracteristicas de los
catalizadores en su estado oxidado y sulfurado.
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4.1 Sintesis de los soportes y catalizadores
4.1.1 Sintesis del MCM-41

En un vaso de propileno se vaciaron 19.26 g de Ludox AS-41 (Dupont 40% en
peso de silica coloidal en agua) y se agitaron a una velocidad de 1200 rpm con
un agitador magnético.

Al recipiente de propileno se agregaron 18.52 g de solucion de Hidréxido de
Tetraetilamonio (Merck 20% en peso en solucidn acuosa) y 48 g de Cloruro de
Hexadeciltrimetilamonio (25% en peso en solucion acuosa).

Agitacidn a 1000 rpm por 5 minutos [9,62,64].

Después de haber cumplido el periodo de agitacion la mezcla se puso en un
autoclave donde se dejo por 24 horas a 104 ° C con agitacién lenta de 150 rpm.

El sdlido que se obtuvo del autoclave, se recuperd por filtracion y se lavé con
200 ml de agua y 100 ml de etanol. Se dejé filtrar a condiciones ambientales
por 1 hora.

El sélido seco se vacié en 300 ml de una solucién de HCl y alcohol etilico para su
lavado. La mezcla del sélido con la solucidn se agité vigorosamente durante 1 hr,
posteriormente se filtré y se dejé secando a condiciones ambientales. Este
proceso se repitié 4 veces. Una vez realizados los lavados, se dejé secar a 100
°C durante 24 horas y posteriormente se calciné a una temperatura de 600 ° C
durante 22 horas con una rapidez de calentamiento de 3 °C/min.
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4.1 .2 Sintesis del SBA-15

Se disolvieron 4 g de Pluronic P123 en 30 ml de agua durante 30 minutos.
Después del tiempo transcurrido se adicionaron 120 ml de Acido Clorhidrico
2M. La agitacidn se mantuvo constante durante todo el proceso. Una vez que se
adiciond la solucién de HCl se disolvié todo el polimero {46).

La solucion se transfirié a un vaso de teflén. Este vaso se encontraba
contenido dentro del autoclave, donde se ajusto la temperatura a 35 ° Cy se
mantuvo una agitacién baja. Una vez que se alcanzaron los 35 °C se afiadieron
8.5 g de Tetraetilortosolicato (TEOS) gota a gota e un intervalo que tuvo como
cota inferior 30 min, y cota superior 1 hora, la agitacion en esta etapa del
proceso debe ser alta.

Una vez afiadido el TEOS, se disminuyd la agitacién. La solucién se dejé en el
autoclave por un espacio de 20 horas a una temperatura de 35°C.

Cumplidas las 20 horas a 35°C se retiré el agitador magnético y se procedid a
cerrar el autoclave. Las condiciones bajo las cuales se trabajé el autoclave
cambian a 80°C durante un espacio de 48 horas.

Al terminar el ciclo en el autoclave, se filtré el producto obtenido y se lavé con
250 ml de agua. Una vez filtrado el producto se dejé secar por un espacio de 7
horas, después de las cuales se procedié a calcinar el sélido filtrado.

Antes de poder calcinar el soporte catalitico, se tiene que moler el soporte en
un mortero, para posteriormente calcinar.

La calcinacion se llevd a cabo en una mufla y tuvo varias rampas de
calentamiento, las cuales se indican a continuacién:

# Primera Rampa: 100 °C , 1 hora, 1 °C/min

@ Segunda Rampa: 300 °C , 30 minutos , 1 °C/min
& Tercera Rampa: 550 °C , 6 horas, 0.8 °C/min
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4.1.3 Sintesis del Soporte Ti-SBA-15

La técnica que se utilizé para incorporar el TiO; al soporte catalitico SBA-15
fue por medio de Injertado Quimico.

Se parte de la base que se tiene sintetizado el SBA-15 [46). Una vez que se
tiene el soporte de silice puro se le dié un pre-tratamiento en el cual se secé
por un espacio de 15 horas a 120 °C.

En 300 ml de Etanol Absoluto se agregé 1.9 ml de Isopropéxido de Titanio. La
solucién se agité a velocidad media por un espacio de 20 min.

El soporte pretratado se afiadid a la solucién de EtOH e Isopropéxido de
Titanio y se dejé por un espacio de 8 h con agitacion media.

Cumplidas las 8 horas de agitacidn, se filtré el sélido para posteriormente
lavarlo con 100 ml de alcohol etilico absoluto. El filtrado se secé a vacio por un
espacio de 8 horas y se calcind. La calcinacién del soporte injertado se realizé
a una temperatura de 550 °C por un espacio de 5 h, y la velocidad de
calentamiento fue de 1 °C/min [78].

Una vez que se calcing el soporte catalitico injertado con TiO; se impregné con
las fases activas de Niguel, Molibdeno y Fésforo.
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4.1 .4 Preparacion de los Catalizadores

Los catalizadores que se prepararon es este trabajo tienen diferentes
soportes cataliticos, asi como porcentaje de P.Os, por lo cual es necesario
tener una nomenclatura adecuada para ellos. A continuacion se enlistan los
diferentes catalizadores:

@ NiMo XP/MCM-41
@ NiMo XP/SBA-15
& NiMo XP/Ti-SBA-15

La X se refiere a la concentracién de P,Os que se encuentra presente en el
catalizador, este valor va a variar de 0 a 5% en peso.

Todos los catalizadores se sintetizaron de la misma forma. El método que se
utilizé para obtenerlos fue la Impregnacion Incipiente. El método de
preparacion fue el siguiente:

@ Impregnacion:

1. Se midié el volumen de impregnacidn para cada soporte.

2. Se realizé la impregnacion incipiente simultdnea con una solucion
acuosa de Heptamolibdato de Amonio Tetrahidratado
(NH4)eM070244H20 de Merck, Nitrato de Niquel Hexahidratado
Ni(NOs)26H,0 de Aldrich y Acido Fosférico HsPO, de Aldrich.

© Maduracion: Se dejé reposar el catalizador durante 24 h a
temperatura ambiente.

& Secado: El catalizador se secéd durante 24 ha 100° C

Calcinacién: la Calcinacion se llevé a cabo para obtener las fases
oxidadas del catalizador MoO3z, NiO, P;0s. Este proceso se llevé a
cabo a una temperatura de 400 ° C durante 2 horas, con una
velocidad de calentamiento de 3 ° C/min.

Los cdlculos que se llevaron a cabo para poder hacer los catalizadores se
encuentran en la seccidn de Anexos.
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4 2 Métodos de Caracterizacion
4.2.1 Fisisorcion de N

En 1916 Langmuir sefialé que el drea de un sélido poroso era dificil de calcular
ya que las ecuaciones que se habian desarrollade para superficies lisas no
deberian ser utilizada$ para determinar el drea superficial de compuestos
porosos como el carbén. El trabajo de Langmuir cambié de manera radical la
interpretacién del fenémeno de adsorcidn. La gran aportacién que tuvo
Langmuir fue la de evidenciar el concepto de la formacién de la monocapa en la
adsorcién, que se puede observar en la figura 1.

Formacién de la Monocapo

Figura 1. Formacién de la monocapa de moléculas adsorbidas en la superficie de los sélidos.

Para el afio de 1938 Brunauer, Emmett y Teller [38] propusieron un modelo de
adsorcién con la formacion de capas multimoleculares, es decir, donde ocurre la
formacién de muchas capas moleculares adsorbidas sobre la superficie en lugar
de una sola, como lo habia propuesto Langmuir (figura 2). Presupone que el
calor de adsorcidn de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas
las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion (figura 2). Las
fuerzas de Van der Waals se consideran como las fuerzas dominantes del
proceso y la adsorcidn se considera fisica y no quimica. Desde el punto de vista
experimental la ecuacién de BET es fdcil de utilizar y los resultados que arroja
son considerablemente consistentes. La ecuacién se ha convertido en un
estdndar para las determinaciones prdacticas de las dreas superficiales, cuando
se utiliza nitrégeno como adsorbente. La precisién del método, asi como su
reproducibilidad, es una de las razones por las cuales este método se utiliza de
una manera muy amplia.
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Figura 2. Representacién grdfica del fenomeno de adsorcion segin B. E. T

La ecuacién de B.E.T. linearizada, se expresa de la siguiente manera:

s

P/P, 1 +(c—1)(£j )

va(l—PIP) ¢V, ¥, \P

A
P E
Ta(l-P'P)
m
b
£
P,
m=c=1) po L
cl, cr,
En donde:

Va = Volumen de gas adsorbido a la presién P en condiciones STP.

Vm = Volumen de gas que se necesita para cubrir la superficie con una
monocapa a condiciones STP.

Ps = Presion de saturacion del adsorbato
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¢ = Es una constante que depende de la temperatura. Esta constante se puede
expresar de la siguiente manera:

¢ = Ki/K ; en esta ecuacion K; es la constante de equilibrio de adsorcidn de la
primera capa y K es la constante de equilibrio de licuefaccidn.

El volumen de la monocapa se puede calcular como

1

V. =
m+b

m

(2)

AREA ESPECIFICA

De la informacidn que se obtuvo mediante la utilizacién de la forma lineal de la
ecuacion de BET pudimos obtener el drea especifica de los catalizadores y
soportes usando la férmula:

_O'Nan
V

A 3)

Donde:

A = Area especifica en m?/g

o = Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2*10%° m?/molécula 0 16.2
A%/molécula) a la temperatura de N; liquido.

Na = Niimero de Avogadro, 6.022*10% moléculas/mol

Vm = Volumen de una monocapa completa de Nz en mL/g

V = Volumen molar del gas adsorbido a STP (en mL/mol)

La ecuacidn (3) se puede rearreglar con los datos conocidos para el N;, y se
obtiene:

4= (4)
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DISTRIBUCION DEL DIAMETRO DE POROS

En 1951 Barret, Joyner y Halenda publicaron un articulo en el cual
establecieron un modelo para determinar la distribucién del volumen de poros,
y se conoce como modelo BJH [39]). La esencia del modelo radica en la
modificacién de la ecuacion de Kelvin. El radio del capilar que aparece en la
ecuacién de Kelvin se sustituye por el radio del poro menos el grosor de la
pelicula condensada.

Este modelo supone que todos los poros son cilindricos, de una misma longitud y
de diferente didmetro. Asimismo supone que la cantidad de adsorbato en
equilibrio con la fase gas es retenido por el adsorbente mediante dos
mecanismos, la adsorcion fisica sobre las paredes de los poros y la
condensacidn capilar en el interior de los poros. La cantidad de gas adsorbido o
desorbido como funcidn de la presion relativa es la manera mds comin para
determinar la distribucién de poros.

La ecuacidn de Kelvin relaciona la variacidn de la presién de vapor con el radio
de superficies curvas en el capilar de un tubo cerrado. Es la curvatura para una
superficie de dos dimensiones.

h{—IiJ:—ZTa) cosa (5)
RT pry

De la ecuacidn (5) se puede hacer la siguiente consideracién: Un sélido poroso
en contacto con un vapor a una presidn P/Po, con el vapor mojando la superficie
como lo hace el N2, y se tiene un valor de cos o = 1; se presenta una capa de
grosor t adsorbida sobre la superficie de los capilares que no estdn llenos. Este
valor t, se utiliza para corregir el radio r¢ de los poros que no estdn llenos, en
lo cual resulta la ecuacidn (6):

rk :rc —1 (6)

La ecuacidn de Kelvin para la adsorcion de N: en los poros, queda de la
siguiente manera:

ln(—&): 270 cosa (7)

P RTp(r,-1)

o
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Despejando r.-t, queda:

27w cosa (8)

RT p ln(zj
A
Donde:

1 = Tension superficial del adsorbato
o = Peso molecular del adsorbato

o = Angulo de contacto

R = Constante Universal de Gases

T = Temperatura absoluta

p = Densidad del adsorbato

r. = Radio fisico del poro cilindrico

t = Grosor de la capa adsorbida de N,

r,—t=-

Si el adsorbato es Nz, la expresion queda de la siguiente manera:
[ —9.53

e — —m 9)
Inf —
Py

Para obtener el valor de t se utiliza la siguiente relacién empirica entre la
presion relativa y el espesor de la capa adsorbida de N::

(10)

Para la determinacién de las propiedades se utilizé el equipo ASAP 2000 de
Micromeritics.
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4.2 .2 Difraccién de Rayos X (DRX)

En el estado sélido las sustancias estdn formadas por particulas que ocupan
posiciones mds o menos fijas. Si estas posiciones se repiten en intervalos
regulares en todas direcciones del espacio, se dice que la sustancia es
cristalina, pero si la ordenacién es irregular y a poca distancia se dice que es
amorfa. Los estados cristalino y amorfo son los limites de una serie de estados
intermedios los cuales se encuentran en un sélido.

Con el fin de simplificar la descripcion de una estructura, cualquiera sea su
grado de complejidad, la cristalografia o ciencia de los cristales, aporta una
_ base de conceptos geométricos, que permiten establecer en forma adecuada
las caracteristicas de ordenamiento atdmico en el espacio. El primero de ellos
es el concepto de "red cristalina", que se define como un arreglo tridimensional
de puntos, de tal modo que cada punto tiene idénticos alrededores. La
estructura del cristal se describe, luego, por asociatividad de los dtomos a
cada punto de la red. Dado que todas las celdas que componen la red son
idénticas, basta elegir una de ellas, por ejemplo, aquella marcada con linea
gruesa en la figura 3, para conocer el arreglo en su totalidad. Esta celda, que
es la "unidad de repeticion" en la red, se denomina "celda unitaria". La celda se
define, en general, mediante pardmetros denominados "pardmetros reticulares
del cristal. Los ejes a, b y ¢ se llaman ejes cristalogrdficos de la celda. Es
posible ordenar puntos en el espacio de muchas maneras, para generar celdas
unitarias de variadas formas. Si los ejes a, b y ¢ son iguales, por ejemplo, y los
dngulos a, p y v son a su vez iguales a 90°, se obtiene una celda ciibica, cuyos
vértices son los puntos de la red. Los cristales se pueden describir sélo con
siete tipos de celdds, las que dan origen a la clasificacion en sistemas
cristalinos.

A7
a7/
Vamy

Figura 3. Celda Unitaria y Pardmetros Reticulares
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El fenémeno de difraccion de los rayos X por la materia fue postulado y luego
confirmado experimentalmente por el fisico alemdn Max von Laue en 1912,
quien utilizé para estos fines un cristal de sulfato de cobre. Von Laue
consideré que si los cristales se componian de dtomos regularmente espaciados
a distancias comparables con la longitud de onda de la radiacidn, podria actuar
como centros de dispersion de rayos X, al igual que el fendmeno de difraccidn
de la luz visible por rendijas finas. El éxito del experimento demostré dos
efectos de gran importancia, como son la naturaleza ondulatoria de los rayos X,
y la periodicidad del arreglo atémico en un cristal. El descubrimiento atrajo el
interés de los fisicos ingleses W.H. Bragg y W.L. Bragg, quienes sobre la base
de los resultados de von Laue, establecieron las condiciones necesarias para
difraccién, de una manera matemdticamente simple, que condujo a la “ley de
Bragg". Al mismo tiempo, la magnitud de los conocimientos adquiridos posibilité
la primera determinacion exacta de una estructura cristalina, como fue el caso
del NaCl. La ley de Bragg representa los cristales construidos por familias de
planos que actlan como espejos semitransparentes donde al incidir un haz
monocromdtico de Rayos X ocurre el proceso de la difraccidn, el cual se
representa muy apropiadamente por uno de ‘“reflexién.” La condicion para
lograr un mdximo de intensidad reflejada es que la contribucién de los planos
sucesivos debe estar en fase. Si el espaciamiento interplanar se denomina d
esta condicidn se expresa por:

nA = 2d send

Esta ecuacidn se conoce como la ley de Bragg, donde n equivale a un nimero
entero, d la distancia interplanar, 6 el dngulo de Bragg, y A la longitud de onda
de los rayos X incidentes.

&

dsing
Figura 4. Visualizacion de la ley de Bragg
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El andlisis de las muestras por medio de DRX se llevéd a cabo en un equipo
SIEMENS D 5000 de 35kV y 30mA. La radiacidn empleada para el andlisis es
radiacién de KaCu (A=1.54064) con filtro de niquel. El barrido se realizé en un
intervalo de 0.5-10° para dngulos bajos y de 3-80° para la difraccién de polvos
en una escala de 26.

4.2.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Visible (DRS)

Cualquier radiacién enfocada a una superficie puede ser absorbida, reflejada
directamente (reflexién especular), reflejada internamente, o difundirse en
todas direcciones. Este ultimo efecto es el objeto de estudio de la
Espectroscopia de Reflectancia Difusa. Una de las grandes ventajas de este
método radica en la habilidad de obtener un espectro de materiales sélidos sin
una gran modificacidn a las caracteristicas del material.

La radiacién infrarroja puede ser reflejada directamente gracias a la
superficie de la muestra, lo cual causa una reflexion especular. Esta misma
radiacidn puede estar sometida a reflexiones mdltiples que ocurren en la
superficie de las particulas. La radiacion que penetra la superficie de la
muestra rebota contra las particulas que se encuentran en la misma y sale del
catalizador sin relacién directa con el dngulo de incidencia con respecto al haz
infrarrojo. Este tipo de efecto se conoce como la Reflectancia Difusa
especular (figura B). El componente Difuso contiene informacién con respecto
a las propiedades de absorcién de la muestra. Gracias a este método se puede
obtener informacién de tipos de enlaces quimicos presentes, coordinacién y
grados de oxidacion de sélidos con iones metdlicos de transicién.

Compenentes Expoculares

Hox do Luz
Incidente o

Figura 5. Generacidn de un espectro de reflectancia difusa en polvos.
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La Reflectancia Difusa tiene lugar en todas direcciones como consecuencia de
los procesos de absorcidn y dispersién. Predomina cuando los materiales de la
superficie reflectante son débilmente absorbentes a la longitud de onda. Este
tipo de reflexidn es la base de las medidas que se realizan en espectroscopia
por reflectancia.

Debido a su gran complejidad no hay teorias sobre la reflectancia difusa. En
cambio si se han propuesto un conjunto de teorias empiricas de entre las
cuales la mds popular en la teoria de Kubleka-Munk (KM). Esta teoria propone
que la intensidad de la radiacién reflejoda en una capa de grosor infinito
completamente opaca (R..) puede describirse como:

(-Rr) _k

2R

0

Donde k y s son las llamadas constantes de dispersion y absorcidn,
respectivamente. La funcién (1- R..)’/2 R., se conoce como la funcién Kubelka-
Munk y usualmente se escribe como f(R..).

La ecuacidn de Kubelka-Munk requiere medir la reflecfancna absoluta. Pero en
la practica se utiliza la reflectancia relativa (R= R.), la cual se refiere a
cociente que existe entre la intensidad de la luz reflejada por la muestray la
intensidad de la luz reflejada por un estdndar o referencia.

Intensidad de la luz reflejada de la muestra
Intensidad de la luz reflejada de la referencia

4.2.4 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La importancia de esta técnica radica en encontrar la temperatura a la cual se
reduce un sélido por medio de un gas.

En la técnica de TPR, el catalizador en su forma de dxido es expuesfo @ un
incremento lineal de temperatura, simultdneamente al incremento de
temperatura existe la alimentacion de una corriente de gas (Ar/H;) al reactor
la cual motiva la reduccién de las especies metdlicas en el catalizador. Las
reducciones que presentan las fases activas en el catalizador se monitorean de
manera continua al comparar la concentracién de Hidrégeno a la salida del
reactor con una corriente de referencia.
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Esta técnica es sencilla ya que permite obtener informacion acerca del nimero
de especies reducibles, las cantidades en las cuales se encuentran presentes y
la temperatura a la cual se lleva a cabo la reduccién de estas especies.
Asimismo indica la facilidad de activacidn que tienen los catalizadores para la
reaccién de HDS, por lo cual podemos utilizar la técnica de TPR como un
andlisis cuantitativo y cualitativo.

4.2 5 Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucién (HRTEM)
y de Barrido (SEM)

Los microscopios electrdnicos son instrumentos cientificos que utilizan un rayo
de electrones para examinar objetos en uha escala muy pequefia. Gracias a
estos aparatos se puede obtener la siguiente informacién:

Topogrdfica

Morfologia

. Composicion

3. Informacién Cristalografica

I

El nacimiento de los Microscopios Electrdnicos se debid a las limitaciones que
tienen los microscopios basados en la luz ya que dnicamente se puede aumentar
la imagen de 500 a 1000 veces el tamafio, y la resolucién que tienen este tipo
de microscopios es de 0.2 micrometros. Los limites de este tipo de
microscopios fueron alcanzados en 1930, en estas fechas nacié la necesidad de
examinar el interior de la célula y observar las mitocondrias, ribosomas y el
niicleo, pero para poder examinar esto se necesita magnificar la imagen hasta
10000 su tamatfio. Esto no lo pueden hacer los microscopios que funcionan con
luz.

El Microscopio Electrénico de Transmision (TEM) fue el primer microscopio
basado en electrones y fue desarrollado exactamente como los microscopios
basados en la luz, con la excepcion de que un rayo de electrones se utilizd en
lugar de la luz para ver a través de la muestra. Este microscopio fue
desarrollado por Max Knoll y Ernst Ruska en Alemania en el afio de 1931.

El primer microscopio electrdnico de Barrido (SEM) fue construido en 1942 y
se utilizo de manera comercial hasta 1965.
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En un microscopio electrdonico de barrido, el barrido se lleva a cabo mediante
un rastreo programado de la superficie del sélido con un haz de electrones de
energia elevada y como consecuencia de ello se producen en la superficie
diversos tipos de sefiales. Las sefiales que se llegan a producir incluyen
electrones absorbidos, retrodispersos, secundarios y de Auger, asimismo se
tiene la presencia de fotones debidos a la fluorescencia de Rayos X y otfros
fotones de diversas energias. Todas estas sefiales se han utilizado en estudios
de superficies, pero las mds utilizadas para el microscopio electrdnico de
barrido son los electrones retrodispersos y electrones secundarios. En la
figura 6 se observa el microscopio electrénico de barrido. Se puede notar que
los sistemas de lentes de condensador magnético y objetivo sirven para
reducir la imageh en la zona de paso a un tamafio final de un haz sobre la
muestra de 5-200 nm. El sistema de lentes condensadoras, que pueden constar
de una o mds lentes es el responsable de que el haz de electrones llegue a las
lentes objetivo y éstas determinan el tamafio del haz de electrones que incide
sobre la superficie de la muestra. El barrido se lleva a cabo mediante los dos
pares de bobinas localizadas entre las lentes objetivos. Uno de los pares desvia
el haz en la direccion X a lo largo de la muestra y el otro la desvia en direccién
Y. El barrido se controla mediante aplicacion de una sefial eléctrica a uno de los
pares de las bobinas de barrido. Variando en funcién del tiempo la sefial
eléctrica de este par de bobinas, el haz de electrones se mueve describiendo
una linea recta a lo largo de la muestra y entonces retorna a su posicién inicial.
Después de redlizar este barrido lineal, se utiliza el otro par de bobinas
(bobinas Y en este caso) para desviar ligeramente el haz y de nuevo se repite
el movimiento del haz utilizando las bobinas X. Asi mediante movimientos
rdpidos del haz, la superficie de la muestra puede ser irradiada completamente

con el haz de electrones. En la figura 6, se puede observar una representacién
grdfica de este tipo de microscopio.
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v Conion de Electrenes
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Figura 6. Microscopio Electrdnico de Barrido

El equipo de barrido que se utilizé para poder realizar este trabajo fue un
microscopio Jeol LV5900 equipado con un equipo Oxford de andlisis elemental.
La caracterizacién de las muestras por microscopia electrénica de transmisidn
se realizd en el equipo Jeol 2010 con un voltaje de aceleracién de 200 kV y una
resolucién de punto a punto de 1.9 A.

4.2.6 HDS de DBT

La reaccion de Hidrodesulfuracion se llevé a cabo con el uso del DBT
(Dibenzotiofeno) como molécula modelo. Como se habia discutido en el capitulo
de antecedentes de este trabajo, es una molécula refractaria y se encuentra
presente en las corrientes de gasolina que se desean tratar. De acuerdo con
sus propiedades, esta molécula junto con el 4,6 Dimetildibenzotiofeno (4,6-
DMDBT), se consideran moléculas modelo para este tipo de estudio. La
reaccion de Hidrodesulfuracion (HDS) se lleva a cabo mediante dos rutas
principales, la primera es la Desulfuracién Directa (DDS), la cual tiene como
producto el Difenilo (DF). La segunda ruta se conoce como hidrodesulfuracién
via Hidrogenacién previa (HYD), este mecanismo tiene como principio la
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hidrogenacién de un anillo aromdtico, antes que de que suceda la desulfuracién.
Esta ruta tiene como producto principal el Ciclohexilbencilo (CHB) [62].

Para la reaccion de HDS se utilizaron 2.2418 g de DBT, los cuales se
disolvieron en 190 ml de Hexadecano.

DBT
Figura 7. Molécula de DBT

Las condiciones en las cuales se realizé la hidrodesulfuracién de DBT fueron
las siguientes:

Tiempo de Reaccién: 8 horas
Temperatura de Reaccién: 300 °C
Presién Inicial del Reactor: 700 psi

Para poder analizar y cuantificar los productos, asi como el avance de la
reaccién se utilizé un cromatégrafo de gases Agilent 6890 GC con inyeccidn
automdtica y columna capilar HP-1 de 50 m de longitud.

Durante el periodo de reaccién se tomé una muestra por hora, hasta completar
ocho horas. Se determiné el tiempo cero cuando el reactor alcanzara la
temperatura de 300 °C.

Antes de poder llevar a cabo la reaccion de HDS del DBT, el catalizador que se
va a utilizar tiene que ser activado. El proceso de ac‘rtvacnon del catalizador de
NiMo se explica a continuacion.

Los catalizadores que se preparan para la reaccién de HDS tienen una forma
inicial de Oxidos de Molibdeno y de Niquel. La premisa de estos catalizadores
radica en especies altamente dispersas en soportes cataliticos de dreas
superficiales altas. Para la activacién de los catalizadores y obtencién de las
fases activas, se realiza la sulfuracién. Tipicamente este process se lleva a
cabo en un medio que contenga una mezcla de H.S/H; y a temperaturas de
300-400°C.
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Las reacciones que se llevan a cabo durante la sulfuracion de los catalizadores
son las siguientes:

MoO3 + 2H,S + Hz — MoS; + 3H;0
NiO + HzS — NiS + Hzo

El proceso de activacién de los catalizadores se llevé a cabo en un reactor
tubular de vidrio en forma de U, con un plato poroso, donde se deposita el
catalizador, este reactor se opera en modo continuo. El sistema de
calentamiento y de control de temperatura estd automatizado para este
proceso.

El procedimiento experimental es el siguiente:

Se peso 0.15 g del catalizador, que fue secado por 24 horas antes
de activarlo

Se colocé el catalizador en el reactor.

Se verificé que las vdlvulas estuviesen cerradas, y se colocé el
termopar en el termopozo del reactor.,

Se hizo fluir una corriente de N; por el reactor a razén de 20
ml/min.

Una vez que se alcanzé una temperatura de 150 °C se cerré el
flujo de Ng, se dejo fluir la mezcla del gas de H,S/H; a razén de
40 ml/min, hasta que se alcanza la temperatura de 400°C.

El reactor se mantiene a 400 °C por un espacio de 4 h.

Concluido el ciclo de calentamiento, el reactor se enfria hasta
temperatura ambiente.

®

®®

@

Cl

" La mezcla gaseosa de H:S/H;, utilizada contiene 14.99% de H.S y 85.01% de
Hz. - )

40




5. Resultados

5.1 Soluciones de Impregnacion

Dentro de los lineamientos de este trabajo experimental, se decidié estudiar
las soluciones de impregnacién utilizadas para preparar los catalizadores de
Niquel, Molibdeno y Fésforo. En esta seccidn nos vamos a referir a las pruebas
que se les realizan a estas soluciones.

5.1.1 pH

De acuerdo con las propiedades de los soportes cataliticos es necesario
estudiar el pH de las soluciones de impregnacion, ya que estas soluciones
pueden llegar a modificar las propiedades texturales y la carga de la superficie
de los soportes cataliticos. Esto es importante ya que cuando los soportes se
encuentran en contacto con la solucién de impregnacion dan lugar al catalizador
mismo. Y de haber modificacién en estas propiedades texturales y de carga el
desempefio de los catalizadores puede verse comprometido.

Como ya se describid en el punto anterior, las fases activas (MoOs, NiO y P20s)
que se depositaron en los soportes cataliticos en una sola impregnacidn, lo cual
indica que tienen que estar combinados en la solucién. Al tener la presencia de
Acido Fosférico en la solucidn, éste da a las soluciones un pH dcido, por lo cual
es importante saber el valor del mismo. El agua destilada que se utilizé para la
impregnacion tuvo un valor de pH de 5.1. A continuacion se presentan los
resultados obtenidos con esta prueba.

Soluciéon de Impregnacién pH inicial
NiMo 4623
NiMoP 4.261
NiMo5P pH < 1

Tabla 1. Valores de pH para las soluciones de Tmpregnacién

Al preparar las soluciones de impregnacidn de observé que al dejar pasar mds
de 20 min estas precipitaban, lo cual puede llegar a afectar los soportes
cataliticos si se impregnan con soluciones precipitadas. Considerando este
efecto se evalué el pH de las soluciones con respecto del tiempo, para poder
obtener un tiempo de precipitacion. Para disolver de manera satisfactoria el
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Heptamolibdato de Amonio Tetrahidratado ((NHa)cMo7024-4H:0) se tuvo que
esperar alrededor de 30 minutos, en los cuales se midid el pH. El valor que se
obtuvd una vez transcurrido este periodo de tiempo fue de 4.623.

Al observar que este valor se mantuvo constante se afiadieron las especies de
Nitrato de Niquel Hexahidratado (Ni(NOs),6H20) y Acido Fosférico (HsPOs).
A continuacién se presentan los resultados obtenidos para la solucién de
impregnhacion de NiMo/SBA-15.

Tiempo (min) pH
0 4.623+ Ni(NO3):- 6H:0
2 3.927
3 3.921
4 3.913
5 3.904
6 3.895
7 3.886
8 3.877
9 3.866
10 3.859
11 3.851
12 3.842
17 3.799
18 3.791 Precipitacion
19 3.782
20 3.774
21 3.764
22 3.756
32 3.661
42 3.581
52 3.506
62 3.432

Tabla 2. Valores de pH VS tiempo para la solucién NiMo/SBA-15

Como se observa en la tabla 2, la precipitacidn de esta solucién ocurrié a los 18
minutos, asi mismo con la solucion de impregnacion NiMoP, el tiempo en el cual
ocurrié la precipitacion fue de 23 minutos. Esa precipitacién tnicamente
ocurrié con soluciones que tenia un porcentaje en peso de P,Os bajo, ya que la
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solucién de NiMo5P nunca precipitd, lo cual indica la estabilidad de la solucion
de impregnacidn.

5.1.2 DRX del Precipitado

El precipitado que se obtuvo al hacer las soluciones de impregnacion fue
filtrado y se secé durante 24 horas a 100 °C. Una vez que se secé el filtrado,
se dividié en dos partes, la primera fue sujeta al mismo proceso de calcinacion
que los catalizadores, este proceso se describe en la seccion anterior y fue
posteriormente llevado a analizar mediante Difraccion de Rayos X de Polvos
para poder identificar las fases que se forman una vez calcinado el precipitado.
La segunda fue sujeta tnicamente al proceso de secado, y posteriormente
también se analizé por DRX de polvos.

Los resultados que se obtuvieron en este estudio se muestran a continuacion:

1200 -
1000 | ¢ Y& NiMoO4*XH2
800 - };:; HxMoQO3*H2
600 -
T %
400 -
200 1
ve w
0 T T T T T ¥ = T
5 15 25 35 45 55 65 75

20

Figura 1. DRX de polvos para el Filtrado seco obtenido de la solucién de impregnacién utilizada
para preparar el catalizador NiMo/SBA-15

En la figura 1 se puede observar que algunas fases se pudieron identificar con
el método de DRX de polvos. No se pudieron encontrar mds fases cristalinas
porque se tiene una mezcla de fases, en la cual existen Hidréxidos de
Molibdeno y Niquel presentes en el precipitado. En el difractograma de la
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figura 2 se observa que al calcinar el filtrado que se obtiene en la solucidn, los
productos que se logran identificar son las fases cristalinas de MoQOs y NiO.

N W MoO3
3 N0
N e
v
5 15 25 35 45 55 65 75

Figura 2. DRX de polvos del precipitado calcinado obtenido a partir de la solucién utilizada para
preparar el catalizador NiMo/SBA-15

5.1.3 Microscopia Electrdnica de Barrido SEM-EDX

Con este método se pudo saber las proporciones moleculares que tuvo el
filtrado. Las relaciones entre los elementos que se identificaron (Ni, Mo y O)
se presentan a continuacion:

Elemento Porcentaje Molar
Ni 467
Mo 23.04
0 72.28

Tabla 3. Porcentajes molares de los componentes del precipitade calcinade obtenido a partir
de la solucién utilizada para preparar el catalizador NiMo/SBA-15.
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5.2 Propiedades Texturales
5.2.1 MCMm-41

Las propiedades texturales de los soportes cataliticos, asi como de los
catalizadores se determinaron mediante la Fisisocidn de Nitrdgeno.

En esta primera serie analizamos los resultados referentes a los catalizadores
que tienen como soporte el MCM-41. En la tabla 4, se puede observar la
variacidn que existié en las propiedades texturales conforme se aumentd la
concentracién de P,Os. Se puede observar una disminucién del drea del
catalizador, asi como del volumen de poro con el aumento del contenido de
fésforo. El drea de los catalizadores que se impregnaron simultdneamente con
especies de niquel y molibdeno disminuyé en el catalizador NiMo/MCM-41 en
35% y llegé hasta una disminucién del 43% en el catalizador NiMo5P/MCM-41.

Catalizador Seet (m°/g) Veoro (cm®/g)  Didmetro de Poro (A)
MCM-41 777 0.71 | 32
NiMo/MCM-41 508 0.4 31
NiMoP/MCM-41 507 0.38 30
NiMo5P/MCM-41 442 0.38 35

Tabla 4. Propiedades texturales para el soporte catalitico y los catalizadores NiMoXP/MCM-41

El MCM-41 como se puede observar en la figura 3 tiene una isoterma
caracteristica de los materiales mesoporosos ordenados con poros cilindricos.
Este tipo de isoterma es de tipo IV [37,40-42,45], a presiones altas (P/Po>
0.25), la adsorcidn en los mesoporos lleva a la formacién de multicapas hasta
que se logra la condensacion, lo cual da un incremento brusco en el volumen de
adsorcidn. Cuando se llenan los mesoporos la adsorcién continua, pero en la
superficie externa. Cualitativamente el escalén que se observa en las isotermas
a valores de P/Po # 0.2- 0.4, refleja una distribucién de poros uniformes y
angostos, como lo que se puede observar en la figura 4, mientras que la altura
del escaldn indica el volumen de poros de este tamatio. El fenémeno de la
desorcidn que se lleva a cabe en el proceso de caracterizacién textural ocurre
mediante la evaporacién del N de los mesoporos, usualmente se lleva a cabo a
presiones menores que .la condensacion capilar, lo cual puede dar como
resultado Histéresis. En la regién de 0.2-0.4 de P/P; no se alcanza a observar
histéresis debido a la presencia de poros de tamafio uniforme. Unicamente se
observa histéresis en la region de 0.7-1 de P/P; lo que indica una presencia de
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poros de forma irregular entre las particulas de MCM-41. La histéresis en
general se atribuye a las diferencias que existen entre los tamafios de los
poros y el tamafio del cuerpo del poro, o la diferencia que presenta los poros en
el fendmeno de la adsorcién y desorcién. En el caso del soporte MCM-41 y
catalizadores NiMoXP/MCM-41, la histéresis no se observa, lo que confirma
que estos materiales tienen poros cilindricos de tamaiio uniforme.

700

B o o
o o 8
o o

! ! !
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200 1.~

Volumen Adsorbido (U.A)
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O T : 1 - [ 1
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Figura 3. Isotermas de Adsorcién y Desorcion de N, para el soporte MCM-41 y los
catalizadores NiMoXP/MCM-41; a) X = 0,b) X =1,¢) X = 5.
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Figura 4. Distribucién de Tamafio de Poros para el soporte MCM-41 y los catalizadores
NiMoXP/MCM-41;a) X=0,b) X =1,¢) X=5.,

5.2.2 SBA-15

A continuacidn se presentan los resultados procedentes de los catalizadores
que tienen al SBA-15 como soporte catalitico. '

En la tabla 5 se puede observar que al impregnar simulténeamente las especies
de Niquel, Molibdeno y Fésforo el drea superficial, asi como el volumen de poro
disminuyeron. Por ejemplo, se puede observar que el érea BET disminuyo hasta
en un 33% con el catalizador NiMo5P/SBA-15. Asi mismo cabe mencionar, que
este soporte catalitico tiene microporos, y que también se observé que con la
impregnacion de las especies de Niquel, Molibdeno y Fésforo se disminuyé el
drea de microporos desde 27% con el catalizador NiMo/SBA-15, hasta 33%
con el catalizador NiMo5P/SBA-15. La disminucion del volumen de microporos
en este dltimo catalizador fue de aproximadamente 32%.
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Catalizadores Area Superficial Volumen de Poros Didmetro de
(m®/q) (cm®/g) poro
Promedio (A)
SgeT Supor‘os BJH yporos

SBA-15 853 112 1.155 0042 56
NiMo/SBA-15 619 92 0.82 0.036 56
NiMoP/SBA-15 618 93 0.83 0.036 55
NiMo5P/SBA-15 573 83 0.79 0.032 54

Tabla 5. Propiedades texturales para el soporte catalitico SBA-15 y los catalizadores
NiMoXP/SBA-15

El didmetro de poro de esta serie de catalizadores no mostrdé cambios notables
con la impregnacién de especies metdlicas y de fésforo. El decremento e
incremento mdximo sufrido por algtin soporte fue de +1% en cada direccidn, lo
cual es parte del orden de error experimental de determinacion de esta
técnica.

En la figura 5 podemos observar las isotermas de los catalizadores
NiMoXP/SBA-15. De acuerdo con la clasificacién de la TUPAC, estos materiales
mesoporosos tienen una isoterma caracteristica tipo IV [40-45], a su vez es
posible observar una regidn de histéresis en la regién de 0.6-0.8. Tal como se
ha reportado[40-45], la forma de la histéresis es de tipo I, y se presenta en
sdlidos que tienen canales cilindricos hechos por agregados o aglomerados
moleculares de particulas esferoidales. En nuestro caso tenemos un arreglo de
cilindros uniforme. La histéresis se atribuye a la diferencia entre el tamafio de
poro y el cuerpo del poro, o a un diferente comportamiento en la adsorcién y la
desorcidn a través de poros casi cilindricos.

En la figura 6 se agrupan las curvas de distribucidn de poros que tienen estos
catalizadores, se puede observar que esa distribucién es angosta, lo cual nos
indica que el catalizador tiene una distribucién uniforme de poros, y que no
existe una variacion significativa en los tamafios de poros del catalizador
después de incorporacidn de Niquel, Molibdeno y Fésforo.
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Figura 5. Isotermas de Adsorcion y Desorcion de N; para el soporte SBA-15 y los

catalizadores NiMoXP/SBA-15; a) X =0, b) X =1, ¢) X = 5, d) SBA-15
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Figura 6. Distribucién de Tamafio de Poros para el soporte SBA-15 y los catalizadores

NiMoXP/ SBA-15; a) X = 0, b) X = 1, ¢) X = 5, d) SBA-15
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5.2.3 Ti-SBA-15

Tomando en cuenta los resultados que tenemos del soporte SBA-15 de silice
puro podemos ver que pasé con este soporte después de modificarlo con
Titania. Se puede observar que después de incorporar TiOz, el drea del soporte
catalitico disminuyd en 29% con respecto al SBA-15 inicial. De igual manera se
observa una tendencia a la baja del volumen total de poros, en este caso
observamos una disminucion del 26% con respecto al volumen de poros del
soporte inicial de silice puro. Los microporos, también presentan una tendencia
a la baja (ver Tabla 6).

Al depositar las especies metdlicas del NiO y MoOs, se puede observar que
estas causaron una disminucién del drea superficial, del volumen de poros asi
como del volumen de microporos. Unicamente se rompié el molde de la
tendencia decreciente en el drea superficial con el catalizador NiMoP/Ti-SBA-
15 ya que presenté un drea de 445 m%/g y el catalizador NiMo/Ti-SBA-15 tuvo
un drea superficial del 420 m%/g. En las demds categorias en las cuales se
evaluaron las propiedades texturales del catalizador muestran las mismas
tendencias a la baja (Tabla 6).

Catalizadores Area Superficial ~ Volumen de Poros  Didmetro de
(m®/9g) (cm®/g) poro
Promedio (&)
SgeT Sppores  BJH yporos

SBA-15 853 112 1.155 0.042 - 56
Ti-SBA-15 611 98 0.86 0.038 56
NiMo/Ti-SBA-15 420 68 0.68 0.026 55
NiMoP/ Ti-SBA-15 445 64 0.66 0.024 54

Tabla 6. Propiedades texturales para el soporte catalitico y los catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-
15 '

En la figura 7 podemos observar los isotermas que se obtuvieron de los
catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15. Las isotermas que se pueden observar en
esta figura son de tipo IV y muestran una Histéresis de tipo T [43,44], lo cual
es caracteristico de los materiales mesoporosos que tienen poros grandes y
uniformes. Este dato a su vez también concuerda con la distribucién de poros
que se puede observar en la figura 8, ya que se puede apreciar una distribucién
de poros muy angosta lo cual indica que los poros de estos materiales son un su
gran mayoria de un solo didmetro.
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Figura 7. Isotermas de Adsorcién y Desorcion de N, para el soporte Ti-SBA-15 y los
catalizadores NiMoXP/ Ti-SBA-15; a) Ti-SBA-15,b) X = 0, ¢) X = 1, d) SBA-15
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Figura 8. Distribucién de Tamafio de Poros para el soporte Ti-SBA-15 y los catalizadores
NiMoXP/ Ti-SBA-15. a) Ti-SBA-15,b) X = 0, ¢) X = 1, d) SBA-15
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5.3 DRX

5.3.1 Catalizadores NiMoXP/MCM-41

Figura 9. Difractogramas DRX para catalizadores NiMoXP/MCM-41; a) X =0, b) X =1, c) X = 5.

En la figura 9 se pueden observar los difractogramas de DRX de Polvos que se
obtuvieron para los catalizadores NiMoXP/MCM-41, en ninguno de los
catalizadores que se analizaron se pudieron identificar las especies de NiO,
MoQs, ni P20s. Al no poder identificar ninguna de las especies cristalinas indica
que en ningln caso se formaron aglomerados de tamafioc mayor de 504
detectables por DRX, lo cual es favorable para los catalizadores.

5.3.2 Catalizadores NiMoXP/SBA-15

En la figura 10 podemos ver los difractogramas de DRX que se obtuvieron con
los catalizadores NiMoXP/SBA-15. En este difractograma, no se pudieron
identificar las especies metdlicas de NiO ni MoOs, ni tampoco se pudo
indentificar el P,Os.
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Figura 10. Difractogramas DRX para catalizadores NiMoXP/SBA-15; a) X =0, b) X =1, ¢) X =
5.

5.3.3 Catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15

En los difractogramas que se obtuvieron para estos catalizadores no se
observé la formacion de las fases cristalinas de NiO, MoOs, P.Os, ni TiO;.
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26

Figura 11. Difractogramas DRX para catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15;a) X = 0, b) X = 1, ¢) X
= 5.
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5.4 DRX Angulos Bajos

Para los soportes y catalizadores soportados en MCM-41, SBA-15 y Ti-SBA-15,
se pudieron obtener difractogramas de dngulos bajos, los cuales comprenden el
intervalo desde 0.5-8° en la regién de 206. Estos datos caracterizan el
ordenamiento de los poros en los catalizadores y soportes y permiten obtener
el espesor de pared de las muestras. A continuacién se presentan los
difractogramas correspondientes:

e by

0 3 10
260

Figura 12. Difractogramas de Angulos Bajos para los catalizadores NiMoXP/MCM-41, a) X = 0,
b)X'=1,¢) X=5,d) MCM-41
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Figura 13. Difractogramas Angulos Bajos para los catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15, Picos
(100), (110), (200): @) X =0, b) X = 1, c) X = 5, d) Ti-SBA-15
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En la figura 12 se puede observar que tnicamente en el soporte catalitico
MCM-41 se pudo indexar el pico correspondiente a 100. En los catalizadores se
pierde el ordenamiento debido al taponamiento de los poros por el impregnado
de las fases activas.

En la figura 13, se puede identificar 3 picos bien definidos, los cuales podemos
designar como reflexiones (100), (110) y (200) del arreglo ordenado de poros.
Estos patrones de difraccion nos sirven para poder establecer que los
catalizadores tienen un arreglo de poros bien definido, ordenado hexagonal
bidimensional simétrico tipo pémm, asi mismo sabemos que es una estructura
de canales unidimensionales, los cuales llegan a ser semejantes al arreglo de
una colmena de abejas [11-12,45-46). Se observé que la estructura se
mantuvo aunque se hayan depositado las fases activas de MoOsz, NiO y P,0s.

Utilizando los difractogramas de los catalizadores con soportes SBA-15 y Ti-
SBA-15, se puede obtener el espesor de pared, y asi poder observa como va
cambiando este pardmetro con la impregnacion de Fésforo en diferentes
concentraciones. Corma et al. [47] determinaron que era posible calcular el
espesor de pared de los poros mediante la resta del pardmetro de calda ao v el
valor del didmetro de poro determinado por el método de Fisisorcién de Na.
Gracias al arreglo hexagonal que tiene el soporte SBA-15 el pardmetro de
celda se obtiene de la siguiente manrera:
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Figura 14. Arreglo hexagonal de poros SBA-15 y desarrollo de la ecuacién mediante la cual se
puede determinar el pardmetro de celda unitaria (a) [45)
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Ya teniendo el valor de ao, el espesor de pared se calcula de la siguiente
manera:

d=ap- Dporo promedio

MCM-41

Dmesoporos (’&) dioo (A) do (A) b

MCM-41 32 37.40 43.18 11.18

Tabla 7. Propiedades estructurales del soporte MCM-41

SBA-15
Dmesoporos (A) dico (A) ao (A) 0
SBA-15 56 88 102 46
NiMo/SBA-15 56 90 104 48
NiMoP/SBA-15 54 82 94 40
NiMo5P/SBA-15 54 83 96 42
Tabla 8. Propiedades estructurales del soporte SBA-15 y los catalizadores NiMoXP/SBA-15
Ti-SBA-15
Diesoporos (A) _ dioo (A) ao (A) 8
SBA-15 : b6 88 102 46
Ti-SBA-15 b6 90 104 48
NiMoP/Ti-SBA-15 55 90 104 49
NiMo5P/Ti-SBA-15 54 90 104 50

Tabla 9. Propiedades estructurales del soporte Ti-SBA-15 y los catalizadores NiMoXP/Ti-
SBA-15

La tabla 7, indica que Unicamente se pudo determinar el espesor de pared de
MCM-41.
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5.5 DRS

Las Figuras 15.1, 15.2 y 16 corresponden a los espectros de DRS que se
obtuvieron para los catalizadores NiMoXP/MCM-41, NiMoXP/SBA-15 vy
NiMoXP/ Ti-SBA-15 respectivamente. |

De acuerdo con la bibliografia que se consulté [48,49], se pudieron asignar las
siguientes sefiales que corresponden a las diferentes especies de Molibdeno
que se encuentran en los catalizadores. Fournier et al. encontraron que entre la
region de 250-280 nm se encontraba el molibdeno tetraédrico Mo®, asi mismo
mencionan que la banda que se encuentra entre 300-330 nm corresponde al
molibdeno octaédrico Mo®". El MoOs cristalino da la sefial a 330 nm.

Los picos caracteristicos de NiO tetraédrico se encuentran en 625 nm
[50,51]. El NiO octaédrico que esta en la regién de 380-450 nm y en 730 nm
[52] no se puede distinguir de manera precisa por la presencia de las especies
de Molibdeno que se encuentran en los catalizadores.

En las figuras 15.1.y 15.2 se observan los espectros que corresponden a los
catalizadores NiMoBP/MCM-41 y NiMo5P/SBA-15, estos espectros muestran
un pico en la region de 250nm que no se habia observado con los demds
catalizadores. Este pico corresponde a la presencia de molibdenos tetraédricos
en la superficie de los catalizadores.
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Figura 15, Espectros DRS UV-Vis para los catalizadores 15.1) NiMoXP/MCM-41 y 15.2)
NiMoXP/SBA-15.a) X =0,b) X=1,¢) X = 5.
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En la figura 16 podemos apreciar el espectro correspondiente a los
catalizadores con soporte NiMoXP/Ti-SBA-15. El espectro 16.1 corresponde al
soporte Ti-SBA-15. Con la reflectancia difusa de UV-Vis se ha podido
determinar 2 bandas caracteristicas para materiales que contienen Titanio,
una banda entre 200-220 nm que corresponde al Titanio en coordinacidn
tetraédrica [43,44]. La banda en 330 nm que corresponde a la anatasa no se
encontraba presente. El segundo espectro corresponde a la serie de
catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15. Se puede observar que presentan las bandas
caracteristicas de catalizadores con especies de Molibdeno que se traslapan
con las sefiales de especies de TiO,.

Especie de Titanio Banda de Absorcion (nm)
Titanio Tetraédrico 200-220
Anatasa 330

Tabla 10. Regiones de Absorcidn de las especies de Titanio.
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Figura 16, Espectros DRS UV-Vis para: 16.1) Soporte Ti-SBA-15, 16.2) Catalizadores
NiMoXP/Ti-SBA-15a) X =0, b) X = 1.
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5.5.1 DRS para la obtencion de Energias de Borde

Gracias a la Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS UV-Vis) se pudieron
calcular las energias de borde para cada uno de los catalizadores. Las energias
de borde se obtuvieron mediante el método propuesto en la referencia
bibliogrdfica [63]. Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Catalizador Energia de Borde

NiMo/MCM-41 3.1
NiMoP/MCM-41 35
NiMo5P/MCM-41 3.8
NiMo/SBA-15 3.3
NiMoP/SBA-15 35
NiMo5P/SBA-15 3.7
NiMo/Ti-SBA-15 37
NiMoP/Ti-SBA-15 3.8

Tabla 11. Valores de Las Energias de Borde para todos los Catalizadores
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Figura 17 Diagramas para la obtencién de energias de Borde para los catalizadores 17.1)
NiMoXP/MCM-41y 17.2) NiMoXP/SBA-15.a) X =0, b) X =1,¢) X = 5.
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Figura 18 Diagramas para la obtencidn de energias de Barde para los catalizadares NiMoXP/Ti-
SBA-15.a) X =0,b) X =1.

De acuerdo a las energias de borde que se obtuvieron con este método de
caracterizacidn, se pudo confirmar la presencia de especies de molibdeno
octaédrico [63]. Para los catalizadores NiMo5P/MCM-41 y NiMo5P/SBA-15 se
encontré que la energia de borde fue mayor, por lo cual segin la referencia
bibliogrdfica [63], estos catalizadores tienen especies de molibdeno
tetraédrico tipo MoO4%.

5.6 TPR

La caracterizacion de los catalizadores por Reduccion a Temperatura
Programada (TPR), se llevé a cabo para todos los catalizadores. A continuacion
se presentan los resultados que se obtuvieron con el uso de esta técnica.

Las etapas de reduccion del Molibdeno 6+ se presentan a continuacién:

lera Etapa de Reduccidn

MoOs3 + H; = MoQ; + H,0
2da Etapa de Reduccion
MoO;+2H, — Mo +2H:0
Reduccidn Global

MoOz +3H; — Mo+ 3H:0
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La etapa de reduccién del Niquel se presenta a continuacion:
NiO+H; — Ni+H0

En la figura 19.1 observamos el termograma que se obtuvo para los
catalizadores NiMoXP/MCM-41. Se puede observar que conforme se aumentd
la concentracién de Fésforo en el catalizador el pico que se encontraba en 425
°C se fue corriendo a valores mds altos, 450 y 480 °C. El corrimiento del pico
se observa que es una tendencia proporcional a la concentracién del P.Os que
existe en el catalizador. De acuerdo con Rajagopal et al. y demds autores, este
pico corresponde a la reduccién de especies de molibdeno octaédrico (Mooct),
dispersas [53-58]. En soportes de SiO; se ha podido observar que la primera
reduccién de Moo+ ocurre a 400 °C [54,56). En el catalizador NiMo/MCM-41
se observa un hombro a 479 °C, este hombro nos confirma la presencia de
especies de Moo mds aglomeradas, ast como la presencia de NiMoOa. Estas
dos especies se reducen en un intervalo de temperatura de 475-480 °C.

En los termogramas que se obtuvieron para los catalizadores NiMo/MCM-41 y
NiMoP/MCM-41 se pudo observar un segundo pico, el cual engloba la segunda
reduccidn de todas las especies de molibdeno octaédrico, incluyendo multicapas
de 6xidos de molibdeno y MoOs microcristalino [53], la bibliografia nos indica
que esta reduccién ocurre a 690 °C. Para los catalizadores NiMo/MCM-41 y
NiMoP/MCM-41 se observa una diferencia entre las temperaturas de
reduccién de acuerdo con el catalizador, asi como del nimero de especies
presentes en esta segunda regidn. '

El termograma correspondiente al catalizador NiMo5P/MCM-41 tiene dos picos
de reduccidn, el primer pico de reduccidn se encuentra a 480 °C y corresponde
a las especies de molibdeno octaédrico que se encuentran en la superficie del
catalizador. El segundo pico de reduccidn que muestra este catalizador se
refiere a la segunda etapa de reduccidn de las especies de molibdeno
octaédrico y la reduccidn de las especies de molibdeno tetraédrico; el método
de DRS también confirma la presencia de este tipo de especies en los
catalizadores que tiene 5% en peso de P,0s. Louis et al. [59] mencionan que en
catalizadores de molibdeno soportades en SiO; se puede llegar a obtener
molibdenos tetraédricos de acuerdo con el método de sintesis.
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Figura 19. Termogramas para los catalizadores 19.1) NiMoXP/MCM-41 y 19.2) NiMoXP/SBA-15,
a)X=0,b)X=1,¢c)X=5.

Los catalizadores correspondientes a la serie NiMoXP/SBA-15 exhiben un
comportamiento similar a los catalizadores NiMoXP/MCM-41, ya que también
tiene dos picos principales en los termogramas, los cuales ya hemos podido
asignar, de acuerdo con las especies que se encuentran presentes. Se observo
que las temperaturas de reduccidn del primer pico disminuyeron para los
catalizadores que tenian como soporte SBA-15 en comparacion con los soportes
de MCM-41, de 425 °C para el catalizador NiMo/MCM-41, a 416 °C para el
catalizador NiMo/SBA-15.

Es posible observar en la figura 19.2 que el catalizador NiMo/SBA-15 tiene
pequefios hombros a diferentes temperaturas. Observamos el primer pico de
reduccidn de las especies de Moo a 416 °C, pero después es posible
identificar un primer hombro a 437 °C el cual corresponde a reduccién de
especies de Moo+ mds aglomeradas. En la region de 460-475 °C observamos un
segundo hombro el cual corresponde a la regidn de la reduccidn de las especies
de NiMoOs a 475 °C. En 655 °C se observa la segunda etapa de reduccién de
las especies de molibdeno tetraédrico presentes.

Comparando el catalizador NiMo/MCM-41 con el catalizador NiMoP/SBA-15

observamos que el dltimo tiene especies de Molibdeno mds homogéneas. El
primer pico de reduccién estd a 437 °C, pero después de esa reduccion no se
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logra apreciar ninguna otra reduccién de especies significativa. El segundo pico,
como sucedid en los catalizadores con soporte MCM-41, tuvo una disminucion
de temperatura, ya que el valor mdximo obtenido para esta reduccién ocurrié a
601 °C, lo cual indica que la presencia de 1% de P,Os5 tuvo un efecto benéfico en
la sequnda reduccidn.

Para el catalizador NiMo5P/SBA-15, se observa que tuvo la misma tendencia
que el catalizador que estuvo soportado en MCM-41. Las temperaturas de
reduccién del primer pico no variaron de manera notable, ya que el catalizador
NiMo5P/SBA-15 tuvo una temperatura de reduccion de 478 °C y su
contraparte de NiMo5P/MCM-41 tuvo una temperatura de reduccién de 480°C.
En el segundo pico de reduccidn si muestra una variacién en la temperatura, ya
que el catalizador NiMo5P/SBA-15 tuvo una temperatura de 650 °C, lo cual
implica una disminucién de 40 °C en comparacion del catalizador soportado en
MCM-41. En este catalizador también se encontraron especies de molibdeno
tetraédrico.

El termograma correspondiente al catalizador NiMo/ Ti-SBA-15 tiene un pico
de reduccion a 428 °C que corresponde a la temperatura de reduccion de las
especies de molibdeno octaédrico. Se observa que este termograma se
extiende hasta 1000 °C. No se alcanzan a distinguir la segunda etapa de
reduccién del Molibdeno, ya que se traslapan esta etapa con la reduccién del
TiOo.

En el termograma que corresponde al catalizador NiMoP/Ti-SBA-15 se observé
que existe un corrimiento de la temperatura de reduccién del primer pico, la
temperatura de este pico fue de 446 °C. El catalizador NiMoP/Ti-SBA-15
también cuenta con el hombro que presenta el catalizador sin fésforo a 514 °C,
pero con la diferencia de que este incremento con la adicién de fésforo al
catalizador. En la regidn de 660-680 °C se observa la segunda etapa de
reduccidn de las especies de molibdeno tetraédrico. En el termograma que se
obtuvo para el catalizador NiMoBP/Ti-SBA-15 se observé que tuvo un
incremento en el nimero de especies de molibdeno octaédrico que se reducen
en la primera region de reduccién en comparacion con los catalizadores
soportados en SBA-15 y MCM-41. La temperatura de reduccién de estos dos
picos fue de 557 °Cy 631 °C.

En el catalizador de NiMo5P/Ti-SBA-15, la adicién de Ti al soporte SBA-15
incrementd la proporcidn de especies de Mo reducibles a temperaturas bajas.
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Figura 20. Termogramas de reduccién para los Catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15 a) X = 0, b) X
=1,¢)X=5.

TPR NiMo
Temperatura de MCM-41 SBA-15 Ti-SBA-15
Reduccién (°C)
T1 425 416 427
T2 683 653 -

Tabla 12. Comparacién de las temperaturas de reduccién para los ca'rallzador'es NiMo/MCM-41,
NiMo/SBA-15 y NiMo/Ti-SBA-15

TPR NiMoP
Temperatura de MCM-41 SBA-15 Ti-SBA-15
Reduccidon (°C)
T1 450 437 446
T2 607 600 676

Tabla 13. Comparacion de las temperaturas de reduccion para los catalizadores NiMoP/MCM-
41, NiMoP/SBA-15 y NiMoP/Ti-SBA-15

TPR NiMo5P .
Temperatura de MCM-41 SBA-15 Ti-SBA-15
Reducciodn (°C)
T1 480 478 555
T2 693 650 629

Tabla 14. Comparacién de las temperaturas de reduccién para los catalizadores NiMo5P/MCM-
41, NiMo5P/SBA-15 y NiMo5P/Ti-SBA-15
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5.7.1 Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucion (HRTEM)

Los resultados obtenidos por microscopia electrénica de transmisidn de alta
resolucién nos indicaron el grado de apilamiento que tuvieron las especies
sulfuradas de molibdeno en los catalizadores de acuerdo con su soporte y la
cantidad de POs presente. Los resultados obtenidos se analizaron
determinando el niimero de capas (apilamiento) y la longitud de los cristales de
MoS; que se pudieron observar. Este método indica de manera visual la
facilidad de sulfuracién que tienen los catalizadores, asi como la interaccidn
que tienen las fases activas con los soportes, de igual manera este método nos
muestra las caracteristicas de dispersidn de las fases activas.

La caracterizacién de los catalizadores se llevd a cabo en su fase activa
(Mo0S3), por lo cual los catalizadores tenian que ser activados como si se
utilizaran para la reaccién de HDS. El proceso de activacion se explica en la
seccion 4.10.

Para los catalizadores que estdn soportados en MCM-41 se obtuvieron los
siguientes resultados.

NiMo/MCM-41 NiMoP/MCM-41 NiMobP/MCM-41
Numerode % Total Longitud % Total Longitud % Total Longitud

Pilas (nm) (nm) (nm)

1 34 33 1.8 2.0 3.8 5.0

2 25.0 47 37.2 37 46.2 39

3 27.3 5.0 43.4 3.6 425 3.6

4 18.2 5.8 16.8 3.6 7.5 35

5 10.2 8.1 0.9 2.0

6 7.4 8.0

7 4.0 11.0

8 40 8.1

9 0.6 6.0

Tabla 15. Resultados de caracterizacion de la morfologia de la fase activa (MoSz) en los
catalizadores NiMoXP/MCM-41

65



5. Resultados

NiMo/MCM-41  NiMoP/MCM-41  NiMo5P/MCM-41

Pilas Promedio 37 2.8 25
Longitud  Promedio 5.9 3.6 3.8
(hm)

Tabla 16. Resultados de caracterizacién de la morfologia de la fase activa (MoS;) Pilas
Promedio y Longitud Promedio de los catalizadores NiMoXP/MCM-41

SRR

Figur 21. Micrografia del catalizador sulfurado NiMo/MCM-41

66



5. Resultados

Los resultados obtenidos por este método para el soporte SBA-15 se
presentan en la siguiente tabla.

NiMo/SBA-15 NiMoP/SBA-15 NiMo5P/SBA-15
Numerode % Total Longitud % Total Longitud % Total Longitud
Pilas Promedio Promedio Promedio
(nm) (nm) (nm)
1 2.8 3.6 4.0 3.9 8.7 3.8
2 20.2 34 31.8 42 48.5 3.6
3 385 4.2 43.0 3.9 32.0 35
4 257 6.0 146 43 5.8 2.8
5 1.8 4.8 2.6 6.7 2.9 4.1
6 6.4 8.6 2.6 3.9 1.9 34
7 0.9 9.2 13 44
8 3.7 8.3

Tabla 17. Resultados de caracterizacion de la morfologia de la fase activa (MoS;) en los
catalizadores NiMoXP/SBA-15

NiMo/SBA-15 NiMoP/SBA-15 NiMobP/SBA-15

Pilas Promedio 3.4 2.9 25
Longitud Promedio (nm) 5.1 4.1 35

Tabla 18. Resultados de caracterizacién de la morfologia de la fase activa (MoS;) Pilas
Promedio y Longitud Promedio de los catalizadores NiMoXP/SBA-15 ’
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Y
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Fi 22. Micrografia del catalizador sulfurado NiMo/SBA
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Fi;qura 23. Micarogkafia del catalizador sulfurado NiMoP/SBA-15
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=

25 2

: SN % i 7 =
Figura 24. Micrografia del catalizador sulfurado NiMo5P/SBA-15

Para los catalizadores soportados en SBA-15 modificados con TiO: los
resultados del andlisis por Microscopia Electrdnica fueron los siguientes:

NiMo/Ti-SBA-15 NiMoP/Ti-SBA-15  NiMo5P/Ti-SBA-15

Numerode % Total Longitud % Total Longitud % Total Longitud

Pilas Promedio Promedio Promedio
(nm) (nm) (nm)

1 7.6 30 9.2 3.1
2 38.2 3.3 39.7 3.2
3 28.2 3.0 348 34
4 16.8 3.4 13.0 35
5 6.1 47 2.2 2.8
6 15 5.2 1.1 4.6
7 0.8 40

8 0.8 2.0

Tabla 19. Resultados de caracterizacion de la morfologia de la fase activa (MoS;) en los
catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15
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NiMo/Ti-SBA-15 NiMoP/Ti-SBA-15 NiMo5P/Ti-SBA-15

Pilas Promedio 2.9 2.6 -
Longitud
Promedio (nm) 3.3 3.3 -

Tabla 20. Resultados de caracterizaciéon de la morfologia de la fase activa (MoS;) Pilas
Promedio y Longitud Promedio de los catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15
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5.7.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDX)

Con este método se pudo comprobar la composicién quimica de los
catalizadores y asi se pudo establecer y corroborar que los porcentajes en
peso que se habia establecido en los cdlculos tedricos se mantuvieran en la
practica. Asimismo, este método nos permite tener una idea de la relacién
molar que existe entre el Molibdeno y el Fésforo. A continuacién se presentan
resultados obtenidos, estos se clasificaron de acuerdo al soporte catalitico.
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Catalizadores NiMoXP/MCM-41

Catalizador Compuesto  Valor Tedrico Valor Relacidn
% enpeso  Experimental Molar Mo:P
% en peso Exp.
NiMo/MCM-41 Si0; 85 84.6
NiO 3 3.9
MoO3 12 114
NiMoP/MCM-41 SiO; 84 83.1 7.70
NiO 3 35
MoOs 12 125
P.0s 1 0.8
NiMo5P/MCM-41 Si0; 80 73 1.23
NiO 3 5
MoOs 12 15.7
P205 5 6.3

Tabla 21. Composicion de los catalizdores NiMoXP/MCM-41 determinados por SEM-EDX

Catalizadores NiMoXP/SBA-15

Catalizador Compuesto  Valor Tedrico Valor Relacidn
% enpeso  Experimental Molar Mo:P

% en peso Exp.
NiMo/SBA-15 Si0; 85 85.6
NiO 3 2.7
MoOs3 12 115

NiMoP/SBA-15 Si0; 84 795 5.57
NiO 3 4.4
MoOs 12 14.7
P20s5 1 1.3

NiMo5P/SBA-15 Si0; 80 78.7 1.21
NiO 3 3.8
MoOs 12 12.3

P20s5 5 5

Tabla 22. Composicion de los catalizdares NiMoXP/SBA-15 determinados por SEM-EDX
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Catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15

Para los catalizadores que tienen como soporte Ti-SBA-15, los cdlculos que se
realizaron se encuentran en la seccion de anexo. El soporte se preparé con una
monocapa de TiOz, lo que correspondid a 18% en peso de TiO, en Ti-SBA-15.
Esta preparacion se realizd de acuerdo con la metodologia experimental
desarrollada en nuestro laboratorio con anterioridad.

Catalizador Compuesto  Valor Tedrico Valor Relacion
% enpeso  Experimental Molar Mo:P
% en peso Exp.
NiMo/Ti-SBA-15 SiO; 70 64.7
NiO 3 35
MoOs 12 16.5
TiO; 15 15.2
NiMoP/Ti-SBA-15 Si0; 69 63.6 5.88
NiO 3 3.1
MoOs 12 16.7
P20s 1 1.4
TiO; 15 15

Tabla 23. Composicién de los catalizdores NiMoXP/Ti-SBA-15 determinados por SEM-EDX
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5.8 Reaccion de HDS de DBT
581 MCM-41

En la figura 27 se presenta la conversion de DBT obtenida con los
catalizadores de la serie NiMoXP/MCM-41.

80
70 -
60 -
50 -
40 4
30 -
20 -
o G

Conversién Total (%)

Tiempo (h)

Figura 27. Conversion de DBT obtenida con los catalizadores NiMoXP/MCM-41; a) X = 0, b) X =
1,¢c)X=5.

Tiempo, h Conversion (%)

, NiMo/MCM-41 NiMoP/MCM-41  NiMo5P/MCM-41
0 0 0 0
1 10 10 8
2 21 19 12
3 31 29 18
4 40 40 25
5 46 50 32
6 53 60 38
7 61 68 44
8 70 74 50

Tabla 24. Conversiones de DBT obtenidas con los catalizadores NiMoXP/MCM-41

Por los resultados que arrojé la reaccidn con el soporte MCM-41, se observd
que con el catalizador NiMoP/MCM-41 se obtuvo la mejor conversidn de la
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serie, (74%). El catalizador NiMo5P/MCM-41 fue el que tuvo el peor
desempefio ya que did una conversidn de tnicamente 50%, lo cual es 32% menor
que el catalizador NiMoP/MCM-41. Estos resultados indican que para este tipo
de catalizadores el porcentaje Sptimo de P05 es 1% en peso. Haciendo la
comparacién con un trabajo publicado con anterioridad [62], se observé que de
acuerdo con el método de impregnacion empleado, se pueden presentar cambios
en las conversiones que presentan los catalizadores en la reaccién de HDS de
DBT.

En este estudio se realizaron curvas de calibracién para poder saber la
concentracién de los productos obtenidos en la reaccidn de HDS para el DBT.
De acuerdo con estas curvas de calibracidn se pudo obtener la informacién que
se presenta en la tabla 25, donde se observa que la reaccién de HDS para DBT
existid una selectividad mayor hacia la ruta de DDS. Esto va de acuerdo con la
bibliografia consultada, Bataille et al. sefialan [27] que la ruta de la DDS puede
llegar a tener 75-80% de los productos de conversién en este tipo de reaccion.
En su estudio Bataille [27], asi como Perot [26] sefialan que la selectividad del
catalizador NiMo/Al;O3 hacia la ruta de DDS vs HYD llega a ser 13 veces
mayor. En este trabajo se encontré que el Ciclohexilbencilo (CHB), producto
principal de la reaccién de HYD, llego a constituir hasta un 41% de la mezcla de
productos de la reaccién obtenidos con el catalizador mds activo. En nuestro
caso los catalizadores soportados en materiales de silice (MCM-41; SBA-15)
presentan una mayor selectividad HDS mediante HYD, que los catalizadores
similares soportados en alimina.

Catalizador HYD* DbSs Ts50**  Styd/pdS
mol/L % mol/L % (h)
NiMo/MCM-41 0.02 43 0.027 57 552 0.75

NiMoP/MCM-41 0.018 41 0.026 59 5.16 0.72
NiMo5P/MCM-41 0.019 43 0.025 57 7.93 0.75

Tabla 25. Relacién de las rutas cataliticas determinadas a 50% de conversién de DBT para los
catalizadores NiMoXP/MCM-41.

* La aportacion de la ruta HYD se calculé con base en la cantidad de CHB obtenido.

**Tso equivale al tiempo requerido para alcanzar 50% de conversién de DBT.
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Concentracion (mol/L)

Tiempo (h)

Figura 28. Variacién en la concentracién de productos (DF y CHB) y reactivos (DBT) en la
reaccion de HDS, para el catalizador NiMoP/MCM-41

S (HYD/DDS)

Tiempo (h)

Figura 29. Variacidn de la selectividad con respecto del tiempo para los catalizadores
soportados en MCM-41;a) X=0,b) X=1,¢c) X = 5.
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5.8.2 SBA-15
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Figura 30. Conversién de DBT obtenida con los catalizadores NiMoXP/SBA-15; a) X = 0, b) X =
1,¢)X=5.

Tiempo, h Conversion (%)
NiMo/SBA-15 NiMoP/SBA-15  NiMo5P/SBA-15

0 0 0 0

1 12 9 , 10
2 18 19 15
3 27 31 22
4 37 40 30
5 44 50 38
6 56 61 46
7 66 70 53
8 72 78 60

Tabla 26. Conversiones de DBT abtenidas con los catalizadores NiMoXP/SBA-15

Observando los resultados experimentales que arrojaron las pruebas de
actividad hechas con los catalizadores NiMoXP/SBA-15, se nota un incremento
en las conversion finales en comparacion con los catalizadores NiMoXP/MCM-
41, ya que el catalizador mds activo de esta serie, NiMoP/SBA-15, dié una
conversion final del 78% del DBT, lo cual representa un alza de 5% con
respecto al catalizador NiMoP/MCM-41. El catalizador NiMoP/SBA-15 alcanzd
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la conversién de 50% en 5.03 horas, y muestra una buena distribucién de
productos. La selectividad de la reaccidn mostrd una preferencia hacia la ruta
de DDS, pero solo en una relacidn 4:3 con respecto a los productos de HYD. En
la figura 32 se observa la selectividad de acuerdo con los catalizadores de
NiMoXP/SBA-15, y su variacidn con respecto del tiempo.

Se identifica una tendencia cuando se relacionan los contenidos de P.Os en el
catalizador y los productos de la reaccidn de Hidrogenacién. Asi mismo, se
logré determinar una concentracién éptima de P.Os para este tipo de soportes
cataliticos, el cual fue de 1% en peso. El uso de este tipo de soporte, (SBA-15)
en lugar de MCM-41, disminuyd el tiempo en el cual se alcanzé la conversién de
50% en todos los catalizadores.

Catalizador HYD DDS Tso SHYD/DDS
mol/L % mol/L % (h)

NiMo/SBA-15 0.019 43 0.025 57 5.45 0.75
NiMoP/SBA-15 0.021 44 0.027 56 5.03 0.76
NiMobP/SBA-15 0.02 45 0.023 55 6.64 0.89

Tabla 27. Relacién de las rutas cataliticas determinadas a 50% de conversién de DBT para los
catalizadores NiMoXP/SBA-15.

Observando los resultados que se obtuvieron en las reacciones de HDS con los
catalizadores soportados en MCM-41 y SBA-15, se concluye que no existié una
variacion notable en los productos obtenidos, por lo cual no existieron cambios
apreciables en las rutas de conversidn. La ruta de DDS mantiene la hegemonia
en las conversiones observadas. Esto implica que la selectividad de la ruta no
cambia con un cambio de soporte, pero la actividad se ve afectada.
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Figura 31. Variacion en la concentracion de productos (DF y CHB) y reactivos (DBT) en la
reaccion de HDS, para el catalizador NiMoP/SBA-15
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Figura 32. Variacidn de la selectividad con respecto del tiempo para los catalizadores
soportados en SBA-15; a) X=0,b) X =1,¢c) X = 5.
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5.8.3 Ti-SBA-15

100

Conversion Total (%)
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Figura 33. Conversién de DBT obtenida con los catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15; a) X = 0, b)
X=z1,¢)X=5

Tiempo, h Conversion (%)
NiMo/Ti-SBA-15  NiMoP/Ti-SBA-15 NiMobP/Ti-SBA-15

0 0 0 0

1 15 15 14
2 21 26 20
3 34 39 32
4 45 52 43
5 59 64 54
6 71 75 66
7 78 80 74
8 84 86 83

Tabla 28. Conversiones de DBT obtenidas con los catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15

Esta serie de catalizadores dié la mejor conversion de todos los soportes
cataliticos utilizados en este estudio. La conversién que se obtuvo con toda la
serie de catalizadores fue mayor a 80%, y las conversiones que se observaron
para toda la serie de catalizadores estuvieron en el intervalo de 83 a 86%.

El catalizador NiMoP/Ti-SBA-15 con 1% en peso de P;0s fue el que tuvo el
mejor desempeiio ya que la conversién de DBT alcanzé un 86%.

Se observé que el soporte catalitico modificado con TiO; tuvo un efecto
positivo, ya que los tiempos de conversion a 50% disminuyeron hasta en 41%
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con respecto al soporte MCM-41 y 25% con respecto al soporte SBA-15.
Observando los productos de la reaccién de HDS, podemos notar que la
modificacidn con TiO, motivé un alza en la produccion de CHB promoviendo asi
la ruta de HYD. Este soporte catalitico cerré aun mds las diferencias entre las
rutas de reaccidn, y hasta en el caso del catalizador que contenia 5% de P.Os
motivé una mayor concentracién de CHB que de DF.

Catalizador HYD DDS Tso
mol/L % mol/L % (h)

NiMo/Ti-SBA-15 0.02 48 0.022 52 445 0.91
NiMoP/ Ti-SBA-15 0.02 48 0.022 52 411 0.91
NiMobP/ Ti-SBA-15  0.023 52 0.021 48 468 1.07

Tabla 29. Relacion de las rutas cataliticas determinadas a 50% de conversién de DBT para los
catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15.

SHyp/pbS
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e DF
= CHB

Concentracién (mol/L)
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o
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Figura 34. Variacién en la concentracién de productos (DF y CHB) y reactivos (DBT) en la
reaccién de HDS, para el catalizador NiMoP/SBA-15
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S (HYD/DDS)
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Figura 35. Variacidn de la selectividad con respecto del tiempo para los catalizadores
soportados en Ti-SBA-15,a) X=0,b) X =1,¢c) X = 5.

Haciendo un balance global de las actividades que mostraron los catalizadores,
se puede observar en la figura 36, que los catalizadores que estaban injertados
con TiO; tuvieron el mejor desempefio de toda la serie de catalizadores.

@ Ti-SBA-15

£
5 B MCM-41
$ B SBA-15
8
A8

NiMo NiMoP NiMo5P

Figura 36. Comparacidn de la actividad catalitica para todos los catalizadores analizados en
este trabajo experimental.
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Utilizando los resultados experimentales se determinaron las constantes de
velocidad de reaccidn de HDS de DBT. Analizando los resultados obtenidos se
observé que los catalizadores que estuvieron promovidos con 1% en peso de
P.Os tuvieron las constantes de velocidad mds altas, esta tendencia se vio
reflejada en todas las series de catalizadores utilizades. Comparando los
resultados de las tablas 30, 31 y 32, se observé que las constantes de reaccién
de los catalizadores soportados en Ti-SBA-15 fueron las mds altas. Los valores
de las constantes de reaccidn van de acuerdo con los valores reportados por
Houalla et al. [35] para una reaccién de pseudo-primer orden a 300 °C [36].

Catalizador Pinicia*10” (MOl DBT/ S geat)  Krota®108 (1 /'S Geat)
NiMo/MCM-41 5.5 6.5
NiMoP/MCM-41 5.7 6.8
NiMo5P/MCM-41 44 49

Tabla 30. Rapidez inicial de reaccion de HDS de DBT y constante de velacidad de pseudo-
primer orden para la serie de catalizadores soportados en MCM-41

Catalizador Pinicia*10” (mol DBT/ S Geat) kiota*10° (1 /'S Geat)
NiMo/SBA-15 5.9 6.6
NiMoP/5BA-15 6.3 7.0
NiMo5P/SBA-15 52 5.8

Tabla 31. Rapidez inicial de reaccion de HDS de DBT y constante de velocidad de pseudo-
primer orden para la serie de catalizadores soportados en SBA-15

Catalizador Pinicia™* 107 (mol DBT/ S geat) ktota®10° (1 /'S Geat)
NiMo/Ti-SBA-15 6.7 7.4
NiMoP/Ti-SBA-15 125 13.9

NiMo5P/Ti-SBA-15 8.6 96

Tabla 32. Rapidez inicial de reaccion de HDS de DBT y constante de velocidad de pseudo-
primer orden para la serie de catalizadores soportados en Ti-SBA-15
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6.1 El efecto del Fésforo en las soluciones de impregnacion

Los catalizadores que actualmente se utilizan a nivel industrial contienen
fésforo en su composicién. Se sabe que la adicién de fésforo puede llevar a una
mejor actividad en HDS, y a la vez aumenta la estabilidad de las soluciones de
impregnacién. En el presente trabajo experimental se dio una importancia a las
soluciones de impregnacion ya que la naturaleza de las especies presentes en la
solucidén estd relacionada con las caracteristicas de la fase activa del
catalizador. El primer objetivo que se trazé fue el de conocer la concentracidn
ideal de Fésforo en una solucién para que esta fuera estable. Para la seleccidn
de concentracion de fésforo adecuada para la impregnacion de los soportes
cataliticos, se hicieron pruebas con dos diferentes soluciones variando la
concentracién en peso de P:Os, los cuales fueron de 1% y 5% en peso. Las
soluciones fueron caracterizadas mediante determinacion de tiempo de
precipitacion cuando esto sucedié y medicién de pH. Otro pardmetro adicional
que se tomd en consideracién fueron los resultados de un estudio anterior
donde se determind una concentracion éptima de P,Os en los catalizadores de
NiMo soportados en MCM-41.

La solucién mds estable de las tres soluciones con diferentes cantidades de
fésforo fue la de 5% en peso de P.Os, las otras dos soluciones presentaban

precipitacion al cabo de 18 y 23 minutos de haber mezclado los precursores de
Ni y Mo.

Se formaban precipitados como NiMoOs*H:0, HxMoz*H.O y otras fases
cristalinas, las cuales a su vez se depositaban en la superficie del catalizador
para posteriormente formar fases aglomeradas de MoQs. En la bibliografia
[66-67] se encontré que, la adicién de dcido fosfdrico en soluciones acuosas de
heptamolibdato de amonio puede llegar a generar especies de fosfomolibdatos
estables, que no permiten la precipitacidn. La condicién para la formacion de
estas especies va de acuerdo con los métodos de preparacién y con las
relaciones molares que se tengan entre molibdeno y fésforo. La bibliografia
consultada [66-68] cita que cuando la relacion molar P/Mo es alta en los
catalizadores, se observa que no se precipitan especies cristalinas de la
solucién. En soluciones que tienen una relacion molar P/Mo alta (*1) [66], se
pueden llegar a formar diferentes especies de fésfomolibdatos, los cuales se
presentan a continuacién: |
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Figura 1. Estructuras de: a) PMo1Oso”, b) P2Mo01s0s2", PzMosO,:*". Las estructuras claras,
representan las especies de Molibdeno en coordinacion octaédrica y las obscuras representan
el grupo PO4 en una coordinacién tetraédrica.

En los catalizadores preparados en el presente estudio las relaciones molares
P/Mo variaron desde 0.18 en los catalizadores con 1% en peso de P;Os, hasta
0.862 en los catalizadores de 5% en peso de P,0s.

De acuerdo con la relacién molar de P/Mo que se tiene, observamos que en las
soluciones con 5% en peso de P,Os, se puede tener un compuesto de tipo
P2Mos023% [66). El pH menor a uno de la solucién se puede explicar por la
presencia en solucién de dcido fosférico con grupes fosfato libres (POs>). Es
importante fener presente en la seccién subsiguiente el pH ya que estos
valores de pH llegan a afectar las propiedades de la silice, y se puede dar el
caso de que modifiquen su estructura mesoporosa.

6.2 MCM-41

El primer soporte catalitico con el cual se trabajé fue el MCM-41, que es una
silice mesoestrucuturada. Para adicionar las fases activas de los catalizadores
(Ni, Mo y P) se impregnaron todas las especies en un solo paso. El principal
pardmetro que vamos a tomar en cuenta es la actividad de los catalizadores
obtenidos en la reaccion de HDS de DBT. Observando los resultados de la
actividad catalitica notamos que el catalizador NiMobP/MCM-41 tuvo el peor
desempefio en la reaccion de HDS de DBT. La estabilidad de la solucién de
impregnacion alcanzada en presencia de 5% en peso de P,Os, inesperadamente
resultdé en un pobre desempefio catalitico. ‘
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Para explicar el comportamiento catalitico observado vamos a hacer el andlisis
de lo que se pudo observar en los catalizadores gracias a los métodos de
caracterizacidn.

Uno de las posibles razones por las cuales este catalizador tuvo un pobre
desempefio lo podemos relacionar con las especies de molibdeno que tenia en la
superficie del catalizador. De acuerdo con los termogramas que se obtuvieron
para esta serie de catalizadores se pudo notar que los catalizadores
NiMo/MCM-41 y NiMoP/MCM-41 tuvieron un mayor nimero de especies de
molibdeno octaédrico en la primera regién de reduccidn que estuvo localizada
entre los valores de 420-490 °C. Estos catalizadores tuvieron pocas especies
de molibdeno tetraédrico en la segunda regidn de reduccidn (intervalo de 600-
700 °C), y cuando se adiciondé Fésforo en pequefias cantidades, esto produjo un
efecto positivo, ya que homogenizo las fases de Molibdeno que se tuvieron en
el catalizador. El catalizador NiMo/MCM-41 tuvo una fase de NiMoO; la cual
aparecié en la regién de 475-480 °C, esto se debe a una pobre dispersion de
las fases activas de molibdeno y niquel en la impregnacién. En comparacién el
catalizador NiMoP/MCM-41 no tuvo presente al NiMoQs, lo cual indica que la
adicion de fdsforo mejord la dispersion de las fases activas. Asimismo el
fésforo en pequefias cantidades promueve temperaturas menores en la sequnda
etapa de reduccidn, como se pudo apreciar con el catalizador NiMoP/MCM-41,
ya que su temperatura de reduccién para el sequndo intervalo fue de 607 °C, lo
cual es una diferencia notable con el catalizador NiMo/MCM-41, que tuvo una
temperatura de reduccién de 690 °C. En el TPR del catalizador preparado con
5% de P05 se observaron dos picos de reduccion, el primero a 460 °C y el
segundo (pico principal) a 690 °C. Este segundo pico fue atribuido a la
reduccidn de especies de molibdeno tetraédrico. Para explicar este cambio en
las caracteristicas de las especies de molibdeno al variar la cantidad de
fdsforo en la solucidn de impregnacién hay que considerar lo siguiente. El pH
de las soluciones de impregnacidn puede afectar de manera importante el
proceso de despositacion de las especies de molibdeno.

El pH de las soluciones de impregnacidn utilizadas en el presente trabajo tuvo
un limite superior de 3.4 y un limite inferior menor a uno. El pH < 1 se refirid a
la solucién de 5% en peso de P,Os, esta acidez pudo provocar un cambio en la
carga superficial de las particulas de silice. Esto a su vez, tiene un efecto que
repercute en la coordinacién de las especies de molibdeno que se encuentran
en la superficie del catalizador una vez que son impregnadas y calcinadas. Para
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poder explicar mejor los resultados que se obtuvieron es necesario referirnos
al concepto de Punto Isoeléctrico.

Una particula de un dxido mineral en suspensién y en una solucion acuosa tiende
a polarizarse y a cargarse electrénicamente. La mayoria de los 6xidos son
anfotéricos. De ahi radica la importancia de la carga como funcién del pH de la
solucion que rodea a la particula. Considerando el principio de
electroneutralidad, esto implica la presencia de una capa de iones con carga
opuesta rodeando a la particula, esto causaria que las dos cargas eléctricas se
compensaran [83). Podemos esquematizar el concepto anterior con la figura 2.
Resumiendo el punto isoeléctrico es el pH al que una sustancia anfétera tiene
carga neta cero.

Punto Isoeléctrico

Figura 2. Representacion esquemdtica de la polarizacién de la superficie de un éxido en funcién
de su pH [74].

Existen curvas de pH vs potencial zeta en donde se pueden identificar los
puntos isoelectricos para diferentes dxidos en solucién [83]. La curva
correspondiente a SiO; se muestra en la figura 3. El punto isoeléctrico del
SiO: corresponde al punto donde el potencial zeta equivale a cero, y de
acuerdo con la grdfica, este valor es de = 1. Una polarizacién negativa ocurre a
valores de pH mayores a 1, por lo cual interacciona con cationes. Pero en
valores de pH menores a 1, la superficie del SiO; se carga positivamente e
interactda con aniones.
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503 \ i

8 2 4 6 3 10
Figura 3. Variacion del potencial zeta de SiO;vs pH [83]

Louis et al. [59] hicieron un estudio donde se analizaron diferentes métodos de
sintesis de catalizadores de molibdeno soportados en SiO.. Segin los
resultados obtenidos por Louis y colaboradores, cuando la solucién de
impregnacién Tuvo un valor de pH < 1, la superficie del soporte de SiO; se cargd
positivamente. Observando que el pH de la solucion de impregnacién del
catalizador NiMoBP/MCM-41 fue de 0.0 lo cual va mas alld del punto
isoeléctrico del SiO;, ésto ayudo a explicar la interaccion del soporte
catalitico MCM-41 con los grupos de molibdeno ([M07024]%) que se
encontraban presentes en la solucion de impregnacion del catalizador
NiMo5P/MCM-41. Debido a estas fuertes interacciones entre las especies
oxidadas de molibdeno presentes en solucién y cargadas negativamente vy la
superficie del soporte cargada positivamente, se puede llegar a formar
especies del molibdeno tetraédricas, como las que se observan en la figura 4.

O\Mo‘/’O
¢

Wi

Figura 4. Estructura del molibdeno tetraédrico localizado en la superficie del catalizador [85].

La técnica de DRS nos confirmé la presencia de especies de molibdeno
tetraédricas y octaédricas en la superficie del catalizador. Un posible
mecanismo de formacién de estas especies de molibdeno tetraédricas se
presenta a continuacion.

El molibdeno que se impregnd en la superficie del catalizador se encuentra
enlazado mediante un enlace Si-O-Mo, lo cual Heva a tener estructuras tipo
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=SiOMo"(OH)s y =SiOMo"}(OH)s. Estos factores sugieren que el segundo
enlace SiO-Mo se forma durante el proceso de calcinacion. Para el proceso de
calcinacién se ha propuesto el mecanismo que aparece en la figura 5, asi mismo
una representacion grdfica del este proceso aparece en la figura 6:

=8I0 0
2. A 4 £ .
=S$i0H + =Si0Mo " Y OH),,, — Mo +22%hH,0
=510 O

Figura 5. Mecanismo que explica la formacién de molibdeno tetraédrico.

0 0O
N #

Mo Ly ,_
A Mo tetraedrice cubierte

{ Q MoO5 por Mo octaédrico

¥

Mo tetroédrice ounlade
T v*fﬂ???@?
L Sitea

Figura 6. Representacion grafica de la formacién de molibdeno tetraédrico.

Mo/5i0; impregnado

La presencia del molibdeno tetraédrico én el catalizador NiMo5SP/MCM-41 se
observa también en el termograma correspondiente. Se nota que este
catalizador NiMo5P/MCM-41 tuvo un segundo pico de reducciénh a una
temperatura de 690 °C lo cual corresponde a la primera etapa de reduccién del
molibdeno tetraédrico. Estas mismas especies de molibdeno se identificaron en
el estudio que realizé Louis et al. [59].
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300 580 708 900 T *C
Figura 7. Termogramas de reduccién para los catalizadores: a) Mo/SiO; (Louis) [59], b)
NiMo5P/MCM-41

El cambio en el tipo de especies de Mo presentes en la superficie de los
catalizadores NiMoXP/MCM-41 también se observé por DRS. Se noté el
corrimiento de la energia de borde de absorcién desde 3.1 eV para el
catalizador NiMo/MCM-41 hasta 3.8 eV para NiMo5P/MCM-41. Estos valores
concuerdan muy bien con la presencia de especies de Mo aglomeradas en
coordinacién octaédrica en el primer caso y especies de Mo en coordinacion
tetraédrica (como [M02071* y [M0oO4]J*) en el segundo caso.

Los catalizadores fueron caracterizados por DRX y no se pudieron observar los
cristales de las fases activas ya que eran muy pequefios para ser detectados
por esta técnica, lo cual indica que tuvieron una buena dispersidn. Utilizando la
técnica de caracterizacién HRTEM se puede apreciar la dispersion de las fases
activas. Los sulfuros de molibdeno MoS; fueron identificados y caracterizados
por HRTEM. El procedimiento de caracterizacion por este método fue
midiendo la longitud de los sulfuros y el apilamiento que tuvieron. En los
catalizadores NiMoP/MCM-41 y NiMo5P/MCM-41 se noté una buena dispersidn,
Aunque en la solucién utilizada para preparar el catalizador NiMoP/MCM-41 no
se tuvo una buena estabilidad, el efecto de la adicién del fésforo fue notorio
en las caracteristicas de las especies de MoS: que se llegaron a observar.

Para caracterizar el ordenamiento y forma de poros del soporte MCM-41 se
utilizaron el estudio de DRX de dngulos bajos y Fisisorcion de N;. Para el
soporte MCM-41 se pudo determinar el espesor de pared, asi como el didmetro
de poros, pero para los catalizadores que fueron impregnados con las especies
activas, no se pudo determinar el espesor de pared, ya que en la técnica de
DRX de dngulos bajos, no se observaron los picos caracteristicos de este tipo
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de material. Las causas de esto, puede ser que los poros fueron tapados por las
fases aglomeradas de especies oxidadas de Mo y Ni del catalizador.

Observando las isotermas de los catalizadores NiMoXP/MCM-41, notamos que
en la regién de 0.2-0.3 de Presidn Relativa (P/Po) se disminuyé el volumen
adsorbido de los catalizadores en 43% para el catalizador NiMo/MCM-41 y
46% para el catalizador NiMoBP/MCM-41. Esta disminucidn es mds grande que
la esperada debido al crecimiento de la densidad del material en un 15%
aproximadamente, lo que corresponde a la carga de especies de Ni, Mo y P
depositadas. Por lo cual se deduce que existe un recubrimiento de las paredes
de los poros por parte de las especies activas, o bien tiene lugar un
taponamiento de los poros, razdn por la cual bajé el volumen de poro, asi como
el drea del catalizador.

El soporte catalitico, asi como los catalizadores mostraron isotermas
caracteristicos de los materiales mesoporos, en este caso, el MCM-41 tiene
una isoterma tipo IV, el cual se observa en la figura 8. Observando el soporte y
los catalizadores, notamos que la forma caracteristica de la isoterma no
cambié después de depositar especies metdlicas.

Experimental
'3 g MCM-41
t 5
45 . g
3 Tipe IV T
o =
& &4
s >
¢ 025 05 075 1 9 025 05 075 1
P/PO P/P0

Figura 8. Isoterma Tipo IV [76-77], e isoterma de adsorcién del soporte catalitico MCM-41
que se obtuvo en este trabajo experimental. .

Con base en el andlisis de resultados que se ha expuesto con anterioridad,
podemos afirmar que aunque la solucién utilizada para preparar el catalizador
NiMo5P/MCM-41 tuviera buena estabilidad, el catalizador mostré un pobre
desempefio catalitico debido a la formacién de especies de Mo en coordinacién
tetraédrica dificiles de reducir y sulfurar.
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6.3 SBA-15 vs MCM-41

Al ver el pobre desempefio que se obtuvo en la reaccién de HDS de DBT con los
catalizadores soportados en MCM-41, se decidié utilizar otro soporte
catalitico de silice, SBA-15 y observar la influencia que tiene el cambio de
propiedades texturales de soporte en la actividad catalitica.

Observando la tabla 1 se llegan a apreciar ciertas diferencias que presentan
catalizadores soportados en SBA-15 con respecto a los catalizadores
soportados en MCM-41, y estas radicaron en las propiedades texturales de los
soportes. De entrada el soporte catalitico SBA-15 tuvo un didmetro de poro de
56 A vs los 32 A del MCM-41, lo cual representa un aumento de 75%. El
volumen total de poro para este tipo de soporte también incrementd, el
soporte SBA-15 tuvo un volumen de poro de 1.15 cm®/g a diferencia de MCM-41
que tuvo un volumen de poro de 0.71 cm®/g, lo cual representa un incremento
de 62%.

Fisisorsién NiMo NiMoP NiMo5P

de N; MCM-41 SBA-15 MCM-41 SBA-15 MCM-41  SBA-15
Sger (m?/g) 508 619 507 618 442 573
Vp (cm*/g) 0.4 0.82 0.38 0.83 0.38 0.79
Dr (A) 31 56 30 55 35 54

Tabla 1. Comparacién de las propiedades texturales de MCM-41 vs SBA-15

Analizando el efecto que tuvieron las soluciones de impregnacién sobre este
nuevo soporte catalitico, se pudo notar que el pH de las soluciones no afecta de
manera notable al soporte catalitico, ya que se pudieron observar las
reflexiones caracteristicas del SBA-15 (100), (110) y (200) en el estudio de
DRX de dngulos bajos. Estos picos caracteristicos ayudaron a confirmar la
presencia de la estructura hexagonal mesoestructurada del SBA-15, asi como a
calcular el espesor de pared de los catalizadores, cosa que no sucedié con los
catalizadores soportados en MCM-41. Si estos picos no se hubieran
identificado, se hubiera podido hablar de un posible desarreglo por parte de la
estructura del soporte. Asimismo, dado el tamafio de los poros que mostraron
los catalizadores soportados en SBA-15 resulta poco probable que se hayan
tapados los poros.
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Con el estudio de DRX de dngulos bajos se observaron los cambios en el
espesor de pared de SBA-15 después de depositar especies metdlicas. El
espesor de pared del catalizador NiMo/SBA-15 resulté ser ligeramente mayor
que del soporte inicial (48 A vs 46 A, tabla 8 pag. 55). Este incremento
confirma la impregnacién de las especies activas en las paredes del soporte
catalitico. Sin embargo, cuando en las soluciones de impregnacion fue
adicionado el P y la impregnacidn se realizé a un pH dcido, el espesor de pared
del soporte SBA-15 disminuyé hasta 40-42 A. Gracias a que el espesor de
pared del soporte SBA-15 es mayor que el de MCM-41, el pH de las soluciones
llega a afectar en menor escala a los soportes.

Aunados a este estudio, podemos considerar la Fisisorcién de Nz, se observd
que la impregnacién de fases metdlicas no modificé la forma de las isotermas,
tampoco la distribucién de poros en los catalizadores, la variacién en el
didmetro de poro fue de 3%, es decir cambié de 56 A para el catalizador
NiMo/SBA-15 hasta 54 A del catalizador NiMo5P/SBA-15. Se llega a apreciar
que en la regién de 0.6-0.8 de presion relativa (P/Po) existié una disminucidn en
el volumen adsorbido, pero esto es normal, ya que se debe a la depositacion de
las especies activas.

Otro método que nos ayudé a visualizar la estructura del soporte catalitico,
fue HRTEM, ya que se pudieron observar los soportes cataliticos como
pequefios panales. Esto confirma, que a pesar del bajo pH de las soluciones de
impregnacion la estructura mesoporosa ordenada se mantuvo.

El estudio de TPR que se realizé para los catalizadores soportados en SBA-15
resultd con una tendencia parecida a los resultados obtenidos con el soporte
MCM-41, pero con ciertas diferencias. El catalizador con 5% en peso de P,0s
dié un mayor nimero de especies de molibdeno tetraédricas que se redujeron
en la segunda etapa de reduccidn, pero con la particularidad de que el méximo

de esta temperatura se recorrié a 650 °C en comparacién con el mdximo de
MCM-41 que fue a 693 °C.

De la tabla 2, podemos notar que al utilizar el soporte catalitico SBA-15, las
temperaturas de reduccién disminuyeron para todos los catalizadores. En el
caso del catalizador NiMo/SBA-15 la temperatura de reduccién en la sequnda
etapa fue de 653 °C lo cual fue una reduccion de casi 30 °C en comparacidn del
soporte MCM-41. Asimismo se observa que para el catalizador NiMoP/SBA-15,
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la adicién de fésforo a la solucidn de impregnacion motivé a que se fuvieran
especies de molibdeno octaédrico mds homogéneas, ya que no aparece la fase
mixta de NiMoOs en la primera etapa de reduccidn (475-480 °C).

En términos generales se puede concluir que el soporte SBA-15 presentd una
disminucién de las temperaturas de reduccidn de las especies de molibdeno.
Esto se puede atribuir a una mejor dispersion de estas especies en la
superficie del soporte.

TPR NiMo NiMoP NiMo5P

Temperaturas MCM-41 SBA-15 MCM-41 SBA-15 MCM-41  SBA-15
reduccién (°C)

T1 425 416 450 437 480 478
T2 683 653 607 600 693 650

Tabla 2. Comparacién de las temperaturas de reduccién para los catalizadores NiMoXP/MCM-
41y NiMoXP/SBA-15.

Gracias a los métodos de DRX de polvos y HRTEM, se pudo observar que las
fases activas de los catalizadores tuvieron una buena dispersién. Por medio de
DRX de polvos no fue posible detectar fases cristalinas de las especies
oxidadas. A su vez, por medio del método de HRTEM se pudo observar que los
sulfuros de molibdeno (MoS;) estuvieron bien dispersos, conforme aumenté la
concentracidn de P,Os en los catalizadores disminuyeron el nimero de pilas, asi
como la longitud de los MoS..

HRTEM (MoS:) SBA-15

Promedios NiMo NiMoP NiMo5P
Numero de Pilas 3.45 2.93 2.51
Longitud (nm) 5.05 413 3.54

Tabla 3. Comparacion del nimero de pilas y la longitud de MoS; para los catalizadores
soportados en SBA-15

Como se puede observar en la tabla 4 la conversidn de 60% alcanzada por parte
del catalizador NiMo5P/SBA-15 significé un aumento de 20% en comparacion
con el resultado obtenido con el catalizador similar, soportado en MCM-41. Sin
embargo esta conversién es menor que la obtenida con el catalizador
NiMoP/SBA-15 donde se obtuvo una conversion de 78%. Al parecer la
estabilidad de la solucidn no garantiza la obtencidn de una alta conversidn de
DBT con los catalizadores soportados en silices mesoestructuradas.

94



6. Discusion de Resultados

NiMo NiMoP NiMo5P

Conversion  MCM-41 SBA-15 MCM-41 SBA-15 MCM-41 SBA-1D

DBT 70 72 74 78 50 60

Tabla 4. Comparacién entre las conversiones obtenidas a 8h de reaccién para la serie de
catalizadores soportados en SBA-15

Resumiendo se puede concluir que catalizadores soportados en SBA-15
tuvieron un mejor desempefio en la reaccion de HDS de DBT. En los
termogramas, asi como en HRTEM se observd que las especies de molibdeno se
dispersaron mejor en el soporte de SBA-15, que sobre el soporte MCM-41.
Esto se debid a que el volumen de impregnacion de los catalizadores soportados
en SBA-15 fue mayor, lo cual implica que las soluciones de impregnacién fueron
mds diluidas para una misma concentracidn de especies de Mo depositadas, lo
que permitié dispersar mejor las especies metdlicas en la superficie del
soporte SBA-15 y disminuir pérdidas de drea y volumen total de poros debido a
su taponamiento.

6.4 Ti-SBA-15

Debido al pobre desempefio catalitico que mostraron los catalizadores
NiMo5P/MCM-41 y NiMobP/SBA-15, existié la necesidad de encontrar una
manera de aumentar la eficiencia del catalizador que se prepard utilizado una
solucidn estable NiMo5P. El método por el cual se traté de incrementar la
actividad catalitica fue injertando TiO. al soporte catalitico.

Como ya se ha analizado con anterioridad [78-80,86], el uso de 6xidos mixtos
(Ti102-Si02) como soporte catalitico para catalizadores de hidrotratamiento es
de interés debido a sus propiedades fisico-quimicas favorables. La
modificacién quimica del soporte SBA-15 de silice pura por via de injertado
quimico de TiO, aumentd la conversién de DBT obtenida con el catalizador
NiMo5P/Ti-SBA-15 hasta 83%, lo cual significé un incremento de 38% en
comparacién con el catalizador NiMo5P/SBA-15. La serie de catalizadores que
estuvieron soportados en SBA-15 modificades con TiO: presentaron la mejor
actividad catadlitica, y la diferencia en porcentaje de conversién entre todos
los miembros de esta serie fue menor a 3%.

En el injertado quimico el TiO; reacciona con los grupos OH de la superficie del
precursor injertdndose un titanio por cada grupo OH o por cada dos grupos OH
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en la superficie del soporte. Con el método de injertado quimico, se garantiza
que las especies de TiO; no se aglomeren, ya que estdn supeditadas al nimero
de OH disponibles. En la figura 9, se observa un esquema de injertado.

?H ?H ?H
HO —Ti— OH HO——-'lii—Ol-i HG—‘lii—frH
i

OH OH OH o o I

:.‘lpi ii 5Ii E—_——‘J 5i e pr

Figura 9. Esquema que ilustra la estructura del material SBA-15 modificade con Titanio
mediante el injertado de isopropoxido de titanio.

Con los métodos de caracterizacién de DRX de polvos y DRS se observd que los
soportes cataliticos no contenian la fase cristalina de titania anatasa.

Utilizando la técnica de DRX de dngulos bajos se pudo comprobar que la
estructura hexagonal ordenada del soporte se mantuvo después del proceso de
injertado quimico, asi como después de la depositacién de las fases activas en
la superficie del catalizador. Se pudieron indexar 3 diferentes picos (100),
(110) y (200), los cuales corresponden a una celda unitaria hexagonal, que ayudd
a confirmar que la estructura del soporte se mantuvo, después del injertado de
TiO: y la impregnacién de las fases activas (figura 13, cap. 5). Con este método
se confirmé que el pH de la solucién de impregnacion de 5% en peso de P;Os, no
causé efectos indeseables en el soporte.

Aunada a la técnica de DRX de éngulos bajos podemos considerar la Fisisorsion
de N;. Debido a la técnica de injertado quimico, al analizar las isotermas de
adsorcién se observé que el soporte SBA-15 disminuyd su drea especifica de
852 m?/q, hasta 611 m%/g para el soporte Ti-SBA-15, esto se debe a la
depositacion de 18% en peso del TiO; en el soporte. Las especies de Titanio ho
taponean el poro del catalizador, gracias al método de injertado (figura 9), el
TiO; recubre las paredes del soporte catalitico. En la figura 10, se observa el
recubrimiento de TiO,.
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TSR Recubrimientoe de TiQ02
Figura 10. Diferencia gréfica entre: a) Poro de SBA-15, b) Poro de SBA-15 con TiO; injertado
en el interior [87]

De la tabla 5, se puede observar que el drea y por consecuencia el volumen de
poros de los catalizadores disminuye porque aumenté la densidad del material.
Las isotermas que se lograron observar no cambian de forma, son de tipo IVy
muestran una histéresis tipo I. La condensacién capilar que se observa en la
regién de 0.6-0.8 de presion relativa disminuye en el soporte a causa de la
incorporacién del titanio. Esta disminucién también se presenta cuando se
depositan las especies activas en el catalizador.

Fisisorsion NiMo NiMoP NiMo5P
deN;  SBA-15 TiSBA-15 SBA-15 TiSBA-15 SBA-15 TiSBA-15
Seer (m?/g) 619 420 618 445 573 402

Ve (cm®/q)  0.82 0.68 0.83 0.66 0.79 0.55

D (A) 56 55 55 54 54 45

Tabla 5. Comparacion de las propiedades texturales de SBA-15 vs Ti-SBA-15

En el fermograma que se obtuvo para el catalizador NiMo5P/Ti-SBA-15, se
observé que la adicién de TiO: al soporte catalitico mantuvo un balance entre
las especies de molibdeno octaédricas y tetraédricas, ya que ninguna de las 2
especies predomina como en los termogrmas obtenidos para los catalizadores
NiMo5P/MCM-41 y NiMo5P/SBA-15. La explicacién que se le puede dar a esta
situacidn también radica en el pH de la solucién de impregnacién para el
catalizador NiMo5P/Ti-SBA-15. El pH al cual se presenta el punto isoeléctrico
del TiO; segtn lo reportado en la bibliografia [88-89] es de 6.2. Al impregnar
el TiO; en silice, el pH del punto isoeléctrico del soporte catalitico Ti-SBA-15
decrece hasta 3 [90].

Tomando en cuenta que el pH de la solucién de impregnacién fue de -0.8, esto
implica que la superficie del soporte catalitico Ti-SBA-15 se cargé
positivamente y favorecié la depositacion de aniones. De acuerdo con Bourikas
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et al. [91], a pH bajos, en la solucién de impregnacién se forman aniones tipo
Mo7024%". La interaccién de las especies de molibdeno con la superficie del
soporte, en este caso Ti, va a ser fuerte, por lo cual se presentaron especies
de molibdeno tetraédricas y octaédricas en el catalizador NiMo5P/Ti-SBA-15.
De acuerdo con recientes estudios [92,93] se ha podido identificar especies
monodentadas y bidentadas en la superficie de estos catalizadores (figura 11),
y se ha notado que cuando el pH es bajo, predominan las especies bidentadas.
Esto explica, porque el catalizador NiMo5P/Ti-SBA-15 tiene especies
tetraédricas que se reducen a temperaturas cercanas a 900 °C, y a su vez, se
observan especies octaédricas que se reducen a 550 °C.

Ti O Metal O Tipo de Estructura

Mo

Bidentoda

Monodentada

Figura 11. Representacion esquemdtica de las posibles estructuras de Mo® en coordinacién
tetraédrica presentes en los catalizadores soportados en Ti-SBA-15 [93)
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Gracias al trabajo experimental que se realizé, podemos concluir con los
siguientes puntos:

i

@

Se determiné que la adicién de fésforo en las soluciones de
impregnacion fomenta soluciones estables para la impregnacién
de catalizadores, homogeniza las especies de molibdeno que se
encueniran presentes y promueve una mejor actividad
catalitica.

- Se determiné que la estabilidad de las soluciones que contenian

un carga de 12% en peso de MoOs y 3% en peso de NiO
unicamente se puede obtener cuando la concentracién del P,Os
es mayor a 5% en peso.

2 Los catalizadores con 1% en peso de P05 mostraron una mayor

actividad que los catalizadores sin fésforo o con 5% en peso de
P20s. Aunque cabe recordar que este por ciento en peso no
fomento una solucion estable. La estabilidad de la solucién de
impregnacion tnicamente se obtuvo cuando la concentracién del
P20s fue de 5% en peso. Sin embargo, la preparacién de una
solucion de impregnacion estable no garantiza la obtencién de
un catalizador activo. En el caso de silices mesoestructurados
el uso de la solucion estable de precursores de Ni, Mo y P con
pH < 1, resulté en la formacién de especies de Mo en
coordinacidon tetraédrica dificiles de reducir y sulfurar, que no
mostraron una actividad catalitica alta.

Comparando  dos  diferentes  soportes  cataliticos
mesoestructurados que fueron SBA-15 y MCM-41, se observé
que los catadlizadores soportados en SBA-15 mostraron una
mejor actividad catalitica, mejor capacidad de dispersién de
las fases activas y buena estabilidad para soluciones con pH
menores de 3.

Para toda la serie de catdlizadores que tuvieron 5% en peso de
P20s, el catalizador que tuvo el mejor desempefio en la reaccién
de HDS, fue el que estuvo soportado en SBA-15 e injertado
con TiOz. Comparando las actividades, este catalizador
aumento en 38% la actividad con respecto al catalizador
NiMob5P/SBA-15, y 66% con respecto ol catdlizador
NiMo5P/MCM-41. Este soporte, ayudé a generar conversiones
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Fre)

k>

de 80% o mds para los diferentes porcentajes en peso de P>0Os
que se trabajaron.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo muestran que
el soporte catdlitico, su textura y propiedades quimicas, juegan
un papel muy importante y determinan el desempeiio catalitico
de las formulaciones activas soportadas.

En comparacién con un trabajo publicado con anterioridad [62],
se observé que el método de sintesis de los catalizadores
puede causar cambios en la conversion de DBT. Comprando la
impregnacion secuencial [62] contra la impregnacion en una sola
etapa, se observé que la impregnacion consecutiva en el
soporte MCM-41 provocé una disminucioh en la actividad
catalitica.

Al hacerse la comparacién de los catalizadores soportados en
Ti-SBA-15 y promovidos con fésforo contra catalizadores
soportados en y-alimina, se observé que los catalizadores de
NiMoXP/Ti-SBA-15 mestraron una mejor actividad catalitica.
Asi mismo comparando los catalizadores NiMoXP/Ti-SBA-15
contra los catalizadores NiMoXP/MCM-41 impregnados
secuencialmente, también se observé una mejor actividad
catalitica por parte de los catalizadores NiMoXP/ Ti-SBA-15.

:» La actividad de los catalizadores obtenidos fue afectada mds

fuertemente por el soporte utilizado que por la cantidad de
fésforo adicionada en la solucién de impregnacién.
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A continuacion se ejemplifican los cdlculos que se llevaron a cabo para poder
determinar los por cientos en peso de los catalizadores. Estos cdlculos se
separan de acuerdo con el soporte catalitico.

Soporte: MCM-41
Catalizador: NiMoP/MCM-41
Porcentajes en peso:

Compuesto % en peso

MoOs 12
NiO 3
P20s 1
SiO; 84

Tabla 1. Por cientos en peso de los compuestos en el catalizador

Dado que se impregno 1 gramo de soporte MCM-41, se tuvo 0.14285g de
MoOs3, 0.0357g de NiO y 0.01904g de P.Os. Estos valores corresponden a
los por cientos en peso que se establecieron en la tabla 1. El Heptamolibdato
de Amonio Tetrahidratado (NH4)eMo070244H.0 se va a abreviar en los
cdlculos como HMA. El volumen de impregnacién para este soporte fue de
2.4 ml/g de soporte.

Contenido de Molibdeno en el catalizador.

0.14285gMoo3x[1m01M003Jx( 1 mol HMA Jx(lzsssngMA

=0.17515 g HMA
144 g MoO, 7 moles MoO, 1 mol HMA J &

00
! me =17.2979 g HMA

0.17515ng\Mx(

Am

Contenido de Niquel en el catalizador.

0.0357 g NiOx [1 mol NiO]X(l mol Ni(NO,), }{290.81 g Ni(NO,),

=0.13848 g Ni(NO
15 g NiO 1 mol NiO Lmol Ni(NO,), } g Ni(NO; ),

1
0.13848 g Ni(NO,), x[lzof ’”l ) =5.77003 g Ni(NO,),
4 m
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Contenido de Fasforo en el catalizador.

1 mol PO, \ (2 moles H,PO,\ (98g H,PO
0_011904gP205x( mot e SJX( mores s 4}{—5_—3—4

=0.01643 g H,PO,
142 g PO, 1 mol P,O, 1 mol H,PO,
0.01643 g H.,PO,

0.98

=0.016767 g H,PO,

100 m!
2.4 ml

0.016767 g H,PO, x( J = 0.69863 g H,PO,

A continuacidn se presenta el cdlculo que se realizé para los catalizadores
que estuvieron soportados en SBA-15

Soporte: SBA-15
Catalizador: NiMo5P/SBA-15
Porcentajes en peso:

Compuesto % en peso g/g de soporte

MoOs 12 0.15
NiO 3 0.0375
P205 5 0.0625
Si0; 80

Tabla 2. Por cientos en peso de los compuestos en el catalizador

El volumen de impregnacidn para este soporte fue de 3.2 ml/g de soporte.

Contenido de Molibdeno en el catalizador.

OllngOO3x(1molMoO3]x[ 1mol HMA JX(1235.86gHZV[A

=0.18 HMA
144 g MoO, 7 moles MoO, 1 mol HMA ] 3907 g

100 mi
32ml

0.183907 g HMX( } =5.74711 g HMA
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Contenido de Niquel en el catalizador.

0\ (1mol Ni(NO 290.81 g Ni(NO
0.0357gNi0x[1m01N10Jx( mol Ni( 3)2}{ g Ni(NO,),

=0.145405 ¢ Ni\NO
75 g NiO 1 moi NiO 1 mo! Nz‘(N03)z J ¢ ( 3)2

100 m?
0.145405 g Ni(NO,), x(3—2”’7) = 4.5439 g Ni(NO,),
L m

Contenido de Fésforo en el catalizador.

0.0625 g PO, x(l mol PO }{2 moles H3PO4JX[ 98 g H,PO,

142 g PO, 1 mol P,O; 1 mol H,PO,
0.0862676 g H,PO,
0.98

) =0.0862676 g H,PO,

=0.088028 g H,PO,

100 m!
3.2 ml

0.088028 g H,PO, x( ) = 275088 ¢ H,PO,

Los cdlculos que se realizaron para obtener una monocapa de TiO: en el
soporte SBA-15 fueron los siguientes:

2 g S0, x 0.25 g Tio, y 1 mol TiO, « 1 mol I PropTi « 284.26 g I PropTi « 100
0.75 g SiO, 79.867 g TiO, 1 mol TiO, 1mol I PropT 97

=2.446162 g I PropT

El Isoporpéxido de Titanio por términos prdacticos se abrevié como IPropTi.
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Para determinar la presencia de las fases cristalinas en los catalizadores se
utilizaron unas tarjetas las cuales se obtuvieron por medio de la American
Society of Testing Materials (ASTM), las cuales se encuentran en las base
de datos del equipo de difraccion. Algunas de las tarjetas utilizadas se
muestran a continuacion.
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Para poder determinar la concentracién de los productos obtenidos en la
reaccion de HDS se utilizaron curvas de calibracién para el Ciclohexil
Bencilo (CHB), Difenilo (DF) y también para el Dibenzotiofeno (DBT). Las
curvas de calibracién que se obtuvieron se presentan a continuacién.

Curva de Calibracion de DBT

Concentracion de DBT Area
(mol/L)
6.27E-03 36.207
1.57E-02 81.885
251E-02 134.096
3.14E-02 159.558
3.76E-02 193.751
4.71E-02 - 248.450
5.65E-02 280.927
6.27E-02 311.308

La grdfica de la curva de calibracién se muestra a continuacién. Dentro de la
misma se puede encontrar la ecuacién de la recta, con la cual se obtuvieron
las concentraciones de DBT en las reacciones realizadas.

350 e

300 -

250 -

200 -

Area

y = 4913x + 7.385

1 -]
50 R? = 0.9976

100 -

50 A

0 T T T T 1 T
0.00E+00 1.00E-02 200E-02 3.00E-02 4.00E-02 500E-02 6.00E-02 7.00E-02

Concentracién DBT (mol/L)
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Curva de Calibracion de DF

Concentracioén de DF Area
{mol/L)
6.00E-03 18.167
1.20E-02 34.463
2.40E-02 63.478
3.00E-02 80.720
3.60E-02 99.415
4 .80E-02 127.493
5.40E-02 142.050
6.00E-02 161919
180
160 -
140
120 -
g 100
P
< g0
y = 2629 1x + 2.2321
60 - R? = 0.9989
40 _
20 -
O T T T T T T

0.00E+00 1.00E-02 2.00E-02 3.00E-02 4.00E-02 5.00E-02 6.00E-02 7.00E-02
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8. Anexo

Curva de Calibracién de CHB

Concentracion de CHB Area
{mol/L)
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