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El presente trabajo tiene como eje principal evaluar el desempeiio de

Resumen.

catalizadores NiMoP/TiO,, preparados utilizando un heteropolicompuesto (HPC)
reducido como sal precursora, en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de 4,6
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).

Para esta evaluacion catalitica se sintetizaron catalizadores NiMoP a partir del
HPC Ni7z,PMo01,040 con estructura de Keggin (obtenido mediante un intercambio
i6nico del heteropoliacido (HPA) H;PMo01,040) soportados en titania (TiOy),
variando la carga de Mo en cada catalizador.

Se corroboré que tanto el HPA como el HPC tuvieran la estructura de Keggin
mediante un andlisis de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

La evaluacion catalitica se lleva a cabo mediante la reaccion de HDS de 4,6-
DMDBT a una temperatura de 320°C y una presiéon de 1200 psi durante 6 horas,
tomando muestras del producto de reaccion cada determinado tiempo vy
evaluandolas mediante cromatografia de gases.

Bajo la premisa de que en el proceso de calcinacion (altas temperaturas) la
estructura de Keggin se puede colapsar, se realiz6 una reaccién adicional
utilizando el catalizador con menor carga, para el cual se elimin6é este paso, es
decir, solamente se secl. La conversion obtenida en la evaluacion catalitica de
este Ultimo catalizador es mayor a la de su homdlogo calcinado, esto puede
atribuirse a que la estructura de Keggin pudo colapsar en la calcinacion del
catalizador.

Se llevaron a cabo las caracterizaciones de los catalizadores mediante fisisorcion
de nitrégeno (propiedades texturales), adsorcion de piridina y su andlisis FTIR
(acidez superficial), microscopia electrénica de barrido (carga real del catalizador),
finalmente microscopia electrénica de transmision y espectroscopia Raman

(dispersion de la fase sulfurada).
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Introduccién.

El petrdleo y sus derivados, como la gasolina, son la principal fuente de
combustible que se utiliza en la actualidad, y en su composicién figura una gran
gama de compuestos quimicos, siendo los compuestos azufrados y nitrogenados

los mayores generadores de la contaminacion proveniente de este medio.

Los contenidos de azufre de varias fracciones de petréleo utilizadas para
propdsitos de transporte o en la generacidbn de energia llevan a niveles de
emisiones de compuestos gaseosos que no son aceptados por la sociedad
moderna. Es por esto que los compuestos azufrados deben ser removidos de las
fracciones de petréleo, tanto por razones ambientales como técnicas: reducir la
contaminacién atmosférica debida a los 6xidos de azufre (SO,) producidos durante
la combustion de combustibles a base de petroleo, para prevenir el
envenenamiento de los catalizadores metalicos sensibles al azufre utilizados en
las reacciones subsecuentes al reformado, y para evitar problemas de corrosién

en motores.

Existen en México, como en la mayoria de los paises, normas que especifican
tanto los contenidos de azufre en los combustibles, como los niveles maximos
permisibles de emision de SOy a la atmésfera. Con el paso del tiempo estas
normatividades son cada vez mas severas debido al creciente deterioro ambiental

que conlleva el uso de combustibles derivados del petréleo.

El hidrotratamiento es el nombre genérico aplicado a la coleccién de procesos
utilizados a lo largo de las refinerias y en muchas operaciones petroquimicas, los
cuales son utilizados para “limpiar” corrientes removiendo azufre, nitrégeno,
olefinas y otros &tomos o moléculas indebidos presentes en estas corrientes.
Dependiendo de qué compuesto deba ser eliminado, se utilizan diferentes
nombres para designar dicho proceso: el proceso utilizado para la remocion de
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azufre es llamado hidrodesulfuracién (HDS) en el cual el azufre es convertido en

acido sulfhidrico (H.S); para la eliminacion de nitrdgeno, el proceso es llamado

hidrodenitrogenacion (HDN), etc.

En los procesos de hidrotratamiento se llevan a cabo muchas reacciones
quimicas. A nivel de quimica organica, estas reacciones son bastante bien
conocidas: el azufre, nitrégeno y oxigeno son removidos de las cadenas y

moléculas ciclicas, acompafiado de la adicion de hidrogeno.

El hidrotratamiento se lleva a cabo en presencia de un catalizador. En los
diferentes procesos de hidrotratamiento se utilizan variaciones en la composicién
qguimica del mismo catalizador, el cual contiene 6xidos de molibdeno y/o cobalto o
niguel. Pueden ser utilizados diferentes soportes para este catalizador como

alimina, vanadia, titania, etc.

Las principales mejoras tecnoldgicas en los catalizadores de HDS han sido a
través de: (a) modificar el soporte, (b) introducir aditivos tales como fésforo, boro,
flior o de un agente complejante con el fin de aumentar la actividad y la
estabilidad térmica, y (c) aumentar la carga de los componentes activos. Entre
estas posibilidades, los catalizadores modificados con fésforo mostraron mayor
actividad catalitica de HDS a la obtenida con catalizadores Ni(Co)Mo(W)/Al,O3 [28,
29] en especial aquellos preparados con heteropoliacidos o heteropolicompuestos.
Estos compuestos presentan propiedades que los hacen atractivos, una de ellas
es que poseen acidez fuerte y propiedades redox, caracteristicas necesarias para
lograr un mayor nivel de remocion de compuestos de azufre altamente refractarios
a la HDS. Por otro lado se sabe que cuando se emplea un soporte de titania se
tiene un mayor desempefio catalitico en la HDS de algunos compuestos azufrados
ya que ésta actia como un segundo promotor participando en la formacién de la
fase activa [30].
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Por lo anterior en el presente trabajo se evaluard una serie de catalizadores

NiMoP soportados en titania y preparados con heteropolicompuestos. Los
materiales preparados seran caracterizados mediante fisisorcibn de nitrégeno
(propiedades texturales), adsorcion de piridina y su analisis por FTIR (acidez
superficial), finalmente microscopia electronica de transmision y espectroscopia

Raman (dispersion de la fase sulfurada, MoS,).

UNICAT vi|]Pagina



1. MARcCO TEORICO W

Marco Teorico

uNiCAT 1|Pagina



1. MARCO TEORICO w
——

1 Marco Tedrico

1.1 El Petréleo

1.1.1 Contenido de azufre

Son miles los compuestos quimicos que constituyen el petréleo, y, entre muchas
otras propiedades, estos compuestos se diferencian por su temperatura de
ebulliciébn. En este marco, el petrdleo crudo contiene una considerable gama de

componentes de azufre con puntos de ebullicibn ampliamente variantes. En la

figura 1.1 se muestran algunas moléculas que contienen azufre.

i 4 1 9
4 3 ) , 2 8
;/ /\\/‘n , 6 1\ : 3 \ 7
S S/ A S/ .
1 5

n

] 7
Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiofeno
y ] 2 1 2 8
,// B - S’/ 6
H,C 0 HC 2 CH,4
4-Metildibenzotiofeno 4,6-Dimetildibenzotiofeno

Figural.l Ejemplos de moléculas azufradas.

Gracias a las curvas de destilacion TBP (del inglés “true boiling point”, temperatura

real de ebullicion) se puede distinguir a los diferentes tipos de petréleo y definir los
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rendimientos que se pueden obtener de los productos por separacién directa. Por

ejemplo, mientras que en el crudo Istmo se obtiene un rendimiento volumétrico de
26% de gasolina, en el Maya solo se obtiene 15.7%.

La industria mundial de hidrocarburos liquidos clasifica el petréleo de acuerdo con
su densidad API (pardmetro internacional del Instituto Americano del Petréleo, que

diferencia las calidades del crudo), como se muestra en la tabla 1.1

Tabla 1.1 Clasificacion del petréleo de acuerdo a su graduacion API.

_ Densidad Densidad
Aceite crudo 3
(g/cm?®) grados API
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0 - 22.3
Mediano 0.91-0.87 22.2-31.1
Ligero 0.86 - 0.83 31.0-39
Superligero <0.83 > 39

En México se obtienen tres variedades de petréleo crudo:
o Istmo: Ligero con densidad de 33.6 grados APl y 1.3% de azufre en

peso.

o Maya: Pesado con densidad de 22 grados APl y 3.3% de azufre en

peso.

. Olmeca: Superligero con densidad de 39.3 grados APl y 0.8% de

azufre en peso.

Los contenidos de azufre de varias fracciones de petroleo utilizadas para
propodsitos de transporte o en la generacion de energia llevan a niveles de
emisiones de compuestos gaseosos que no son aceptados por la sociedad
moderna. Es por esto que los compuestos azufrados deben ser removidos de las
fracciones de petréleo, tanto por razones ambientales como técnicas, por ejemplo,

UNICAT 3|Pégina
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para reducir la contaminacién atmosférica debida a los 6xidos de azufre (SOy)

producidos durante la combustion de combustibles a base de petréleo, para
prevenir el envenenamiento de los catalizadores metalicos sensibles al azufre
utilizados en las reacciones precedentes al reformado, y para evitar problemas de
corrosion en motores. Existen en México, como en la mayoria de los paises,
normas que especifican tanto los contenidos de azufre en los combustibles, como
los niveles maximos permisibles de emision de SOy a la atmdsfera principalmente.
Con el paso del tiempo estas normatividades son cada vez més severas debido al
creciente deterioro ambiental que conlleva el uso de combustibles derivados del
petréleo.

1.1.2 Regulacion.

Dentro de las diferentes normas mexicanas de regulacion de contaminantes

existen aquellas que:

. Regulan los niveles maximos permisibles de emision a la atmésfera
de humos, particulas suspendidas totales, 6xidos de nitrdgeno y biéxido de
azufre de los equipos de combustidn de las fuentes fijas. [7]

. Dictaminan que el limite maximo permisible es de 2% en peso de
azufre en el combustible liquido denominado gaséleo industrial, que se
consuma por las fuentes fijas en la Zona Metropolitana de la Ciudad de
México, para equipos de combustion mayores a 3,500 MJ/h. [8]

. Contienen las especificaciones de los combustibles fésiles para la
proteccién ambiental, tablas 1.2 'y 1.3 [9]
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Tabla 1.2 Especificaciones Generales de las Gasolinas de acuerdo a la NORMA
Oficial Mexicana NOM-086-SEMARNAT-SCFI-2005

Nombre del Producto
Pemex Premium Pemex Magna

Propiedad Unidad Método de Prueba

Azufre ppm Determinacion de S 250 Promedio 300 promedio
en productos de 300 Maximo 500 maximo
petréleo por
espectroscopia de Octubre 2006: ZMVM, ZMG,

rayos X de 30 promedio/80 ZMM
fluorescencia por maximo Octubre 2008:
dispersion de 30 promedio/80
energia (ASTM D maximo.
4294-03)
Determinacién de Resto del pais®
azufre total en Enero 2009:
hidrocarburos 30 promedio/80
ligeros (ASTM maximo
5453-05)

(2) Para esta tabla, se considera Resto del Pais toda la extension del

territorio nacional excluyendo las Zonas Metropolitanas del Valle de México
(ZMVM), de Guadalajara (ZMG) y de Monterrey (ZMM)

UNICAT 5|Pagina
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Tablal.3 Especificaciones del Diesel. De acuerdo a la NORMA Oficial Mexicana
NOM-086-SEMARNAT-SCFI-2005

Nombre del Producto

PEMEX DIESEL DIESEL®
Propiedad Unidad Método de Prueba
Azufre ppm Determinacion de 500 Maximo 500 méaximo
total azufre en productos
de petrdleo por Zona Fronteriza
espectroscopia de Norte
rayos X de Enero 2007:
fluorescencia por 15 maximo
dispersion de energia
(ASTM D 4294-03)  ZMVM, ZMG,
Determinacion de ZMM
azufre total en Enero 2009:
hidrocarburos ligeros 15 maximo
(ASTM 5453-05)
Resto del Pais:
Septiembre
2009:
15 maxima
Q) Producto para motores a diesel para servicio agricola y marino. No

debe utilizarse en motores a diesel para uso automotriz.

. Establece los limites maximos permisibles de emision de gases

contaminantes provenientes del escape de los vehiculos automotores en

circulacién que usan gasolina como combustible. [36]

La remocién de los compuestos azufrados en las refinerias requiere de procesos

especiales, sin embargo nunca es completa debido a las limitaciones técnicas y

econdmicas, aunque con el paso de los afios ha evolucionado enormemente la

refinacion del petroleo ver figura 1.2 y 1.3 [10]:
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1.2 Hidrotratamiento.

El hidrotratamiento es el nombre genérico aplicado a los procesos utilizados en las
refinerias y otras operaciones petroquimicas para “limpiar” corrientes removiendo
azufre, nitrégeno, olefinas y otros atomos o moléculas indebidos presentes en
estas corrientes.

El proceso de refinacidon de petrdleo ha sufrido muchos cambios a través del
tiempo, desde sus inicios en los afios 50 hasta nuestros dias (ver figuras 1.2 y
1.3). Durante este tiempo se han incrementado més procesos a la refinacion, con
el fin de cumplir con las constantemente cambiantes especificaciones de los
productos, debido a las ya mencionadas legislaciones ambientales y al avance
tecnologico.

Como su nombre lo implica, el hidrotratamiento es un proceso que se lleva a cabo
en una atmosfera de hidrogeno, usualmente a presiones mayores a 500 psig.
Dependiendo de qué compuesto deba ser eliminado, se utilizan diferentes
nombres para designar dicho proceso: el proceso utilizado para la remocion de
azufre es llamado hidrodesulfuracién (HDS) en el cual el azufre es convertido en
acido sulfhidrico (H.S); para la eliminacién de nitrdgeno, el proceso es llamado
hidrodenitrogenacion (HDN), etc.

Un diagrama detallado de flujo para una refineria moderna con una alta conversién
tiene diversas unidades de hidrotratamiento a lo largo de la misma. Existen varias

razones que implican el uso de procesos de hidrotratamiento algunas de ellas son:

. Para disminuir el contenido de azufre de la alimentacion al
reformador. Esto protege los catalizadores de platino, los cuales son
sensibles al azufre.

o Para remover el azufre y el nitrdgeno e incrementar la relacion

hidrogeno — hidrocarburo (H/HC) de la alimentacién a la Unidad Catalitica

UNICAT 9|Pagina
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Fluida (FCC), lo que mejora la actividad del rompimiento. Este

pretratamiento es realizado para reducir las emisiones de azufre
provenientes de FCC, para cumplir con las especificaciones de los
productos y para incrementar el rendimiento de rompimiento de FCC.
. Para remover nitrégeno en la alimentacion a la seccion de
hidrorompimiento, el cual es veneno para los catalizadores acidos. Este
proceso también disminuye la cantidad de azufre a niveles muy bajos.

En los procesos de hidrotratamiento se llevan a cabo muchas reacciones
guimicas. A nivel de quimica organica, estas reacciones son bastante conocidas;
el azufre, nitrdgeno y oxigeno son removidos de las cadenas y moléculas ciclicas,
acompafado de la adicion de hidrégeno. Algunas reacciones se muestran en la
figura 1.4 [23].
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Mercaptano azufrado

AN NS Hy — AN+ H2S

Heptanotiol Heptano
o @
+ — + H2S
Tiofenol Benceno
Sulfuro

PV Y N 2 H2 PN N+ HS

Sulfuro de butilpropilo Butano  Propano
S

©/ CHy 4, Hp —» + CHg + H2S

Sulfuro de metilfenilo Benceno Metano

Tiofeno

|] [| + 3H2 —p N '+ H3S
S

Tiofeno Butano
S
Dibenzotiofeno Bifenilo
Piridina
N
Quinolina Propilciclohexano

Figura 1.4 Ejemplo de reacciones durante la hidrogenacion de compuestos

azufrados y nitrogenados.

El hidrotratamiento se lleva a cabo en presencia de un catalizador. En los
diferentes procesos de hidrotratamiento se utilizan variaciones en la composicién
quimica del mismo catalizador, el cual contiene 6xidos de molibdeno y/o cobalto.
Pueden ser utilizados diferentes soportes para este catalizador como alimina,
titania, vanadia, etc. El catalizador generalmente utilizado para este fin es 6xido de
cobalto y molibdeno en alimina.
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1.2.1 Hidrodesulfuracién de 4,6-Dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).

El dibenzotiofeno y sus derivados alquil-sustituidos son la mayor parte del azufre

presente en la fraccion de alto punto de ebullicion del petréleo crudo. Siendo el 4-

metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el 4,6-DMDBT los compuestos mas apropiados

para la investigacion de nuevos catalizadores y mecanismos de reaccion [19].

Muchos trabajos se han realizado acerca de HDS de 4,6-DMDBT y varios sugieren

gue esta reaccion se lleva a cabo por las siguientes rutas [11, 12]:

UNICAT

. Desulfuracion Directa (DDS). En esta ruta se lleva a cabo la
remocién directa del atomo de azufre, obteniéndose como producto 3,3'-
DMDF. Algunos autores sugieren que este proceso se lleva a cabo
mediante un dihidro-intermediario hidrogenado, el cual pierde H,S por
eliminacién; otros autores proponen que este proceso ocurre por la ruptura

del enlace C-S por hidrogendlisis [19].

. Hidrogenacion (HYD). En este caso, la molécula de 4,6-DMDBT es
primero hidrogenada a tetrahidro-, hexahidro- y decahidro- intermediarios
(TH-DMDBT, HH-DMDBT y DH-DMDBT, respectivamente), en los cuales se
rompe el enlace C-S para formar 3,3’-dimetilciclohexilbenceno (3,3'DMCHB)
y el 3,3'-dimetildiciclohexil (3,3'-DMDCH).

. Isomerizacion (ISOM). Mediante esta via se obtiene una molécula

mas activa, que puede seguir la ruta de DDS o HYD. [13]

. Dealquilacion (DA): en este proceso se lleva a cabo la remocion de
uno de los metilos sustituyentes, la molécula resultante puede perder el otro

metilo sustituyente o desulfurizarse.

12|Péagina
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La HDS de 4,6-DMDBT ocurre predominantemente a través de la ruta de HYD

(figura 1.5) ya que la adsorcion directa de esta molécula esta obstaculizada
debido a los dos grupos metilo localizados en la posicién 4 y 6 [19]. Por lo tanto
para hidrodesulfurizar este tipo de moléculas refractarias es indispensable que la

capacidad hidrogenante del catalizador sea alta [11].
QQ OO

”/ ﬂ s 00

O Romplmlento
l ‘ 2 TOL
: 4 MDBT / 3,3 DMDF
! : : l Mg' ; 3,3-MCHT ;
HC 3 3.DMCHB

™€ 4.6 pvoBT HC rhompeT

Il

ISOM
; S ;
CHs CHs

H:C  pyupmpeT CHs

TOL MCH
S \
HC  36. DMDBT O '
CHs
lDDS S Q_Q
c
H

Hs 3,4'- MCHT S
3C  DHDMDBT CHgz

'

lRompimiento

HaC 3,3'-DMDCH

TOL CHg

CH3

Figura 1.5 Esquema de reaccién para HDS de 4,6-DMDBT [13, 32, 33, 34, 35]
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1.3 El Catalizador.

Un catalizador es una sustancia que incrementa la rapidez en una reaccion
quimica, sin involucrarse permanentemente en la reaccion.

El estado quimico del catalizador esta sujeto a todas las reglas de la quimica en
su interaccion con los reactivos y su definicion implica que permanece sin cambio

al final de la reaccién, sin embargo esto no es cierto en la mayoria de los casos.

La correcta formulacion de un catalizador es un compromiso entre buen flujo de
fluidos, actividad y estabilidad. La importancia relativa de estos factores depende
de la reaccion, disefio del reactor, condiciones de proceso y el factor econémico.

La figura 1.6 esquematiza las caracteristicas de un catalizador.

Alta actividad
Actividad quimica
Alta superficie
especifica activa

Pellet poroso

Flujo de fluidos
Distribucién de flujo
Baja caida de presion /&%
Resistencia mecanica

<
S/ PELLET DE
&
53 CATALIZADOR
&

LARGA VIDA

Estabilidad

Resistencia a
Sinterizacion
Envenenamiento
Ensuciamiento

Figura 1.6 Caracteristicas de Ingenieria para el catalizador
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Basados en la fase en la que ocurre la reaccién, existen dos tipos de

catalizadores:
. Homogéneos: el catalizador se encuentra en la misma fase que los
reactivos y productos (siendo la fase liquida la mas comun).
o Heterogéneos: los reactivos y el catalizador se encuentran en
diferentes fases (comunmente los catalizadores sélidos son utilizados con

reactivos en fase gaseosa o liquida, algunas veces en ambas).

1.3.1 Componentes de un catalizador.

La mayoria de los catalizadores tiene tres componentes principales: componente

activo, soporte y promotor. La figura 1.7 esquematiza los componentes de un

catalizador.
Funcion
Area superficial alta
Funcion Porosidad
" Actividad quimica Propiedades mecanicas
Tinos Estabilidad
_p_M etales Modificacion del
Oxidos semiconductores componente activo
y sulfuros Tipos
Oxidos aislantes y Arcillas
sulfuros Oxidos con alto punto
de fusion
carbon
PROMOTOR
Funcion
En el soporte En el componente activo
Sinterizacion Electromagnética
Envenenamiento Morfologia
Ensuciamiento envenenamiento
Figura 1.7 Componentes del catalizador.
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o Componente Activo. Es el responsable de la reaccion quimica

principal y la seleccion de este componente es el primer paso en el disefio
de un catalizador. Histoéricamente, ha sido conveniente catalogar los
componentes activos de acuerdo al tipo de conductividad eléctrica, esta

clasificacidon se muestra en la tabla 1.4.

Tabla 1.4 Clasificacion de los componentes activos

Clase Conductividad / Reacciones Ejemplos
Tipo de reaccion
Metales Conductores Hidrogenacion Fe, Ni, Pt
Redox Hidrogendlisis Pd, Cu, Ag
Oxidacion
Oxidos y sulfuros ~ Semiconductores Hidrogenacion NiO, Zn0O, CuO
Redox selectiva
Hidrogendlisis Cr,03, MoS..
Oxidacion
Oxidos Aislantes Polimerizacién Al;O3, SiO2, MgO
lones carbonio Isomerizacion Si0,-Al,03
Rompimiento
Deshidratacion Zeolitas
. Soporte. Desempefia diferentes funciones (ver figura 1.7), pero el

mas importante es mantener una alta area superficial para el componente
activo. El soporte funciona como una superficie estable sobre la que el
componente activo es dispersado de tal manera que la sinterizacion es
reducida; debe tener un alto punto de fusion, por lo menos mas alto que el
componente activo (normalmente en oxidos, considerados como materiales

ceramicos). La tabla 1.5 muestra algunos soportes utilizados.

UNICAT
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Tabla 1.5 Soportes con gran area superficial cominmente utilizados

Soporte

1-Al,03
SiO;
C (activado)
SiO,-Al,03

. Promotor. Es un tercer agente que cuando es agregado, aun en
pequeiias cantidades, resulta en efectos deseables de actividad,
selectividad o estabilidad. Los promotores estan disefiados para ayudar ya
sea al soporte o al componente activo, por ejemplo, son agregados al
soporte con el fin de inhibir actividad indeseable como la formacion de
coque. La promocion del componente activo puede ser estructural o
electronica. Algunos ejemplos de promotores son: Ni, Co y P en
catalizadores MoO3/Al,O3 para reacciones de hidrotratamiento; Pt para

incrementar la oxidacion de CO en convertidores cataliticos, entre otros
1.3.2 Catalizadores para Hidrodesulfuracién.

Para efectos de esta investigacion, los catalizadores de mayor interés son
aquellos involucrados en reacciones de hidrodesulfuracién, y ya que hemos
estudiado qué es un catalizador y los componentes del mismo, a continuacion se

mencionan las caracteristicas principales de éstos.

Los catalizadores tipicos para HDS consisten en Mo o W promovidos con Co o Ni,
soportados en alumina (6xido de aluminio), también son utilizadas mezclas
trimetalicas como CoNiMo/Al, O3, Los componentes azufrados que son convertidos
en HDS profunda son dibenzotiofenos con sustituyentes en las posiciones 4 y/o 6,
siendo la hidrogenacion un paso importante en la transformaciéon de estos
compuestos.

UNICAT 17|Pégina
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Generalmente es aceptado que la actividad de hidrogenacién decrece en el

siguiente orden:

NiW>NiMo>CoMo>CoW
Los catalizadores preparados con metales nobles como Pt y Pd presentan una
alta actividad hacia hidrogenaciéon, pero soportados en alimina son demasiado
sensibles al envenenamiento con azufre, es por ello que es necesaria la busqueda
de nuevos catalizadores que tengan las ventajas que muestran los metales

nobles, pero que no exhiban sus desventajas.

1.3.3 El Fé6sforo en el Catalizador.

Para incrementar la actividad y estabilidad de los catalizadores de
hidrotratamiento, un gran numero de elementos son utilizados como aditivos.
Estos son sustancias quimicas que al ser agregadas a algun compuesto mejoran
sus propiedades, en este caso, al ser incorporado al catalizador mejora su
capacidad catalitica. Entre todos estos elementos, el fésforo es el mas
frecuentemente utilizado como tercer elemento en los catalizadores de

hidrotratamiento. [14]

En base a numerosas patentes, el fosforo es clasificado como el segundo
promotor en catalizadores para hidrotratamiento preparados con Mo, es decir, al
adicionar P en los catalizadores CoMo o NiMo, se tienen dos promotores, Ni o Co
y P [17].

Al aumentar la cantidad de fosforo en el catalizador la actividad para HDS
aumenta llegando a un maximo cuando se tiene 2-3 % p/p fésforo, si se sigue
aumentando la carga de P la actividad disminuye debido al aglomeramiento de
Mo. El incremento en la actividad del catalizador no solo depende de la carga de
P, sino también del método de preparacién. Si primero es impregnado el fésforo y
después lo metales (Ni y Mo), el incremento en la actividad es mayor que en el
caso de un catalizador preparado mediante coimpregnacion [15, 17].
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1.4 Caracterizacion de Catalizadores.

Con el objetivo de entender y explicar el comportamiento de los catalizadores se
realizan diferentes procedimientos que ayuden a conocer mas acerca de sus
propiedades y estructura y cOmo repercuten estas -caracteristicas en el
desempefio del catalizador.

La medida de los pardmetros de los catalizadores no solo sirve para verificar la
eficiencia del material, sino también para proporcionar especificaciones para
futuros productos, es decir, crear pautas acerca de las propiedades de los
materiales. [39]

1.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo.

La zona de radiacion infrarroja del espectro electromagnético esté limitada por las
regiones del espectro visible y de microondas. Existen, dentro de la region del
infrarrojo tres zonas espectrales: infrarrojo proximo, infrarrojo medio e infrarrojo

lejano; siendo la zona del infrarrojo medio la que tiene mayor aplicacion analitica.

La espectroscopia de adsorcion en el infrarrojo tiene su origen en las vibraciones
moleculares; ya que, los atomos unidos por un enlace estdn en continuo
movimiento vibratorio sobre sus posiciones de equilibrio a una distancia promedio
llamada longitud de enlace.

El espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado de medir la
intensidad de una radiacién exterior adsorbida, para cada longitud de onda, que
hace posible la transicion entre dos niveles de energia vibracional diferentes. Cada
una de estas adsorciones caracteristicas de energia corresponde con un

movimiento vibracional de los 4&tomos en la molécula.

Existen dos tipos de espectrofotémetros: los del tipo dispersivo y por transformada
de Fourier. Los espectrofotometros de rayos infrarrojos convencionales (del tipo
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dispersivo) usan un monocromador como sistema de dispersion; con este tipo de

dispositivos es dificil acceder a la regién de 10 a 400 cm™ (IR lejano). En la
actualidad existen nuevos dispositivos que permiten barrer toda la region del
infrarrojo y en particular la region de infrarrojo medio que es la de mayor interés:
espectrofotometro de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), que han
desplazado a espectrofotometros dispersivos.

1.4.1.1 Espectrofotometro de IR por Transformada de Fourier (FTIR).

Este tipo de instrumentos utilizan, en lugar de un monocromador, un interferémetro
para producir los patrones de interferencia, los cuales contienen la informacién
acerca de los espectros de infrarrojo; sin embargo, utilizan las mismas fuentes de
radiacion que los dispositivos dispersivos.

El interferometro, que es el elemento central de un espectrofotdmetro de infrarrojo
por transformada de Fourier, es un instrumento que utiliza un haz de luz, el cual
incide en un espejo semirreflejante que separa el haz de luz en dos haces
idénticos, uno es reflejado hacia un espejo fijo y el otro refractado hacia un espejo
movil. Estos dos espejos (tanto el movil como el fijo) reflejan los haces en sentido
contrario, es decir hacia el espejo semirreflejante recombinandolos en una pantalla
de observacion o sistema de deteccion. Existen muchos tipos de interferémetros,
sin embargo, el interferémetro de Michelson es uno de los mas conocidos y el que
utiliza el espectrofotometro por transformada de Fourier (figura 1.8).
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Figura 1.8 Interferometro de Michelson.

Cuando los rayos vuelven a unirse (superponerse) en el espejo semirreflejante, el

haz resultante incide en la muestra, para finalmente dirigirse al sistema detector

(figura 1.9).

Source

g
4 £
v 5
Qﬁ
Apesture Fixed
Mirrar
Wafer Sample
Tl
>
Detector '

Figura 1.9 Espectrofotometro por transformada de Fourier
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Los haces de luz infrarroja que provienen de los espejos (movil y fijo)

generalmente estan desfasados entre si, es decir, existe una diferencia entre los
caminos recorridos por ambos haces, esta diferencia esta determinada por el

desplazamiento del espejo movil y es conocida como retardo o desfase.

La intensidad resultante de la superposicién de los dos haces reflejados, es una
funcion del retardo, lo que da como resultado un grafico Intensidad vs. Retardo
gue es conocido como interferograma, el cual, con la ayuda de la transformada de
Fourier, se descompone en una serie de Fourier, es decir en una suma de

términos con senos y cosenos, que finalmente nos da como resultado el espectro

ordinario de infrarrojo (figura 1.10).

Espechro nterferograma

B (¥
|

¥ (em"} & lomi

Figura 1.10 Ejemplos de interferograma y su respectivo espectro.
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Adsorcién de Piridina.

Una propiedad de los heteropolicompuestos es que tienen sitios acidos tanto en su
superficie como en el seno, y que pueden facilmente adsorber, como una fase
pseudo-liquida, compuestos que contienen oxigeno, tales como agua, alcohol y
éter y compuestos que contienen nitrdgeno como piridina y amoniaco. [27]

Existen muchas técnicas para medir la acidez de un catalizador, sin embargo, la
adsorcion de piridina junto con el andlisis de infrarrojo (IR) ha sido aceptada como

una practica general para identificar los tipos de acidos en la superficie.

La piridina interactta con el catalizador de la siguiente forma:

. Con un sitio coordinativamente insaturado: sitio acido de Lewis
(capacidad de un sélido de aceptar un par de electrones).

. Mediante protonacion: sitio acido de Brgnsted (propiedad de un
solido de donar un proton).

o Mediante la formacion de un enlace de hidrogeno: grupos OH. [48]

La adsorcién de piridina en sitios acidos de Brgnsted forma un ion piridinio, dando
lugar a bandas de adsorcién en 1540 cm™; en sitios &cidos de Lewis, la adsorcién
de piridina produce especies enlazadas covalentemente, dando bandas

caracteristicas en 1445 cm™ [26].
La fuerza &cida de los sitios esta relacionada con el desplazamiento de la banda,

si la banda sufre un corrimiento hacia mayores frecuencias, el sitio acido es mas
fuerte. [48]
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1.4.2 Fisisorcion de N,. Método BET

Cuando una molécula de gas golpea una superficie solida, puede rebotar o quedar
fija sobre la superficie, es decir, sufrir adsorcion; la adsorcion fisica de un gas
(adsorbato) al entrar en contacto con una superficie sélida (adsorbente) se llama
fisisorcion y es el método mas comun para la medicién de areas. En este marco, el
método BET (Brunnauer, Emmett y Teller) es el método més utilizado para la

determinacién del area superficial de materiales porosos.

Este método tiene 3 postulados bajo los cuales se rige [13]:
. Todos los sitios de adsorcion en la superficie son energéticamente
idénticos (equivalentes).
. Solo se consideran interacciones adsorbato-adsorbente (verticales) y
se desprecian las interacciones adsorbato-adsorbato (horizontales).

o Todas las capas segunda y mayores se consideran equivalentes.

El modelo matematico para la adsorcion de capas multiples es la ecuacion de BET

es el siguiente [31]:

p 1 c—1p

V(Do —P)  UmC  UmC Do

Donde v es el volumen de nitrégeno adsorbido, v,, es el volumen de la monocapa
en [cm*/g], p es la presién de trabajo, p, es la presién de vapor o de saturaciéony c
es una constante relacionada con la entalpia de adsorcion (constante BET), para
cada temperatura y cada sistema gas-solido.

El area superficial con este método se calcula de la siguiente manera:
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Donde N, es el numero de Avogadro, y a,, €s area ocupada por una molécula de
nitrégeno (16.2 A?)

1.4.2.1 Clasificacién de las Isotermas de Adsorcién.

La mayoria de las isotermas de fisisorcidbn pueden ser clasificadas en 6 tipos
diferentes como lo muestra la figura 1.11. En muchos casos, cuando la superficie
cubierta es suficientemente baja, la isoterma toma una forma lineal, en cuyo caso

es conocida como region de la Ley de Henry. Los tipos de isotermas son:

. Isoterma reversible Tipo |: a veces referida como isoterma de
Langmuir, es cbéncava al eje de la presion relativa (p/p°) y la cantidad
adsorbida (n® tiende a un valor limite cuando p/p°® —1. Este tipo de
isoterma esta dada por solidos microporosos, por ejemplo: carbén activado,
zeolitas y determinados 6xidos porosos.

. Isoterma reversible Tipo II: es la forma normal de las isotermas
obtenidas por sélidos no porosos 0 macroporosos. El punto B representa el
comienzo de la seccién media casi lineal de la isoterma.

o Isoterma reversible Tipo Ill: es convexa a todo el eje p/p°, por lo que
no exhibe punto B. Este tipo de isoterma no es comun, sin embargo, existen
varios ejemplos, como nitrégeno en polietileno, en los que la interaccion
adsorbato-adsorbato no juega un papel importante.

. Tipo IV: una caracteristica de este tipo de isoterma son las curvas de
histéresis, las cuales estan asociadas con la condensacion capilar que toma
lugar en mesoporos. Este tipo de isoterma son el resultado de un llenado en
multicapas.

o Tipo V: este tipo es poco comun, y, al igual que el tipo Ill, las
interacciones adsorbente-adsorbente son débiles; sin embargo, se obtiene

con ciertos solidos porosos.
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. Tipo VI: representa paso a paso la adsorcion de multicapas en una

superficie uniforme no porosa, por ejemplo, argéon o kripton en carbon

grafitizado a temperatura de nitrogeno liquido [37].
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Figura 1.11 Tipos de Isotermas de fisisorcion [37].

1.4.2.2 Histéresis.

La histéresis aparece en el rango de multicapas de las isotermas de fisisorcion y
es usualmente asociada con la condensacion capilar en las estructuras

mesoporosas.
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1.4.2.2.1 Tipos de curvas de Histéresis [37, 38].

Las curvas de histéresis pueden exhibir varias formas, como lo muestra la figura

1.12.
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Figura 1.12 Curvas de Histéresis [37]
. Tipo H1: es representativo de un material con una estrecha

distribucion de mesoporos relativamente uniformes.

o Tipo H2: esta asociada con una estructura de poro mas compleja en
la que los efectos de red son importantes. Este tipo de histéresis es
especialmente dificil de interpretar; sin embargo, esta dada por materiales
gue contienen poros estrechos con forma de hendidura tal como el carbén

activado.
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. Tipo H3: no exhibe ningun limite de adsorcién a alta presion relativa.

Es observada en agregados de particulas tipo plato dando lugar a poros en
forma de hendidura, como por ejemplo en las arcillas.
. Tipo H4: al igual que el tipo H3, no tiene limite de adsorcion a alta

presién relativa. Es a menudo asociada con poros estrechos tipo hendidura.

Los tipos H1 y H4 son casos extremos. En la primera, tanto la curva de adsorcion
como la de desorcién son practicamente verticales y casi paralelas para un
apreciable rango de consumo de gas; mientras que en la Ultima de estas curvas
son horizontales y paralelas sobre un ancho rango de p/p°. Los casos H2 y H3
pueden ser tomados como casos intermedios [37].

1.4.2.3 Clasificacion de poros.

La IUPAC establece una clasificacion del tamafio de los poros, segun sea el valor
de su didmetro promedio, asi se sefialan los siguientes tres grupos:
e Microporos: poros con diametros medios inferiores a 2 nm (20 A)
e Mesoporos: poros con didmetros medios comprendidos entre 2 y 50 nm
(20 a 500 A).

e Macroporos: poros con diametros medios superiores a 50 nm (500 A).

1.4.3 Microscopia Electrénica.

Basicamente, un microscopio, es un sistema Optico que permite observar objetos
gue son demasiado pequefos para observarlos a simple vista, obteniendo una

imagen del objeto y magnificAndola para observar sus detalles caracteristicos.

Existe una gran variedad de microscopios, siendo el microscopio 6ptico el mas
comun, el cual utiliza luz y tienen una resolucién del orden de micrémetros; sin

embargo, el microscopio electrénico, que tiene grandes aplicaciones dentro de la
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catdlisis, utiliza un haz de electrones, lo que permite a este aparato una resoluciéon

del orden de angstroms.
Las partes principales del sistema Optico-electrénico del microscopio son:
. Cafion de electrones, que emite los electrones, lo que crea la

imagen aumentada.

. Lentes magnéticas con el objetivo de dirigir y enfocar el haz de
electrones.
o Sistema de vacio. Ya que los electrones pueden ser desviados por

las moléculas de aire, es muy importante tener un sistema de vacio que
Nnos proporcione un vacio casi total.

. Placa fotografica o pantalla fluorescente. Esta es colocada detras
del objeto que se visualizara, y fluoresce cuando es bombardeada por los
electrones, lo que genera una imagen magnificada.

. Sistema de registro. Registra y muestra la imagen aumentada de la

muestra, producida por los electrones.

Existen dos tipos principales de microscopios electronicos: el microscopio
electronico de transmision (TEM, ver figura 1.13) y el microscopio electrénico de
barrido (SEM ver figura 1.14); el primero nos permite observar la estructura interna
y detalles estructurales de una muestra, mientras que el segundo nos da
informacion sobre la morfologia y caracteristicas de la superficie. Ambos
microscopios son muy similares tienen ciertas caracteristicas comunes como un
cafon de electrones donde se genera el haz de electrones que “chocan” (SEM) o
atraviesan (TEM) la muestra, lentes condensadoras y lentes objetivo, sistema de
vacio, etc. La principal diferencia entre ellos es la manera en la que forman y
magnifican la imagen. Mientras que en el TEM los electrones atraviesan la
muestra, en el SEM el haz de electrones barre la muestra punto por punto, es
decir, los electrones “chocan” contra la muestra y de ahi surgen sefiales como
electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X, electrones Auger,
etc. Todas estas sefiales son captadas por diferentes detectores, siendo el de
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electrones secundarios (de baja energia) el mas comdn y con el que se hace la

mayoria de las imagenes de los microscopios de barrido.

Anodo
Lentes condensadoras \E .
Muestra
Rendija de lente
objetivo
Lentes

intermediarios

— a/ Lentes proyectores
L Pantalla

/”’ fluorescente

Figura 1.13 Microscopio electronico de transmision (TEM)
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Figura 1.14 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

UNICAT 30|Pagina



1. MARCO TEORICO w
——

1.4.4 Espectroscopia Raman

Es una técnica espectroscopica usada para estudiar modos de baja frecuencia
como los vibratorios o rotatorios, a los cuales corresponde un valor determinado
de energia molecular. Este tipo de analisis se basa en los fendmenos de
dispersion inelasticos o dispersion de Raman de la luz monocromatica,
generalmente de laser, en el rango de luz visible, en el infrarrojo cercano o en el
rango ultravioleta cercano. Dentro de la dispersion de Raman existen dos tipos:
Stokes, en la que la luz dispersada tiene menor energia que la luz incidente; y
anti-Stokes, en este caso, la luz dispersada es de mayor energia que la luz
incidente. Cabe mencionar que a temperatura ambiente, la probabilidad de
observar dispersion Stokes es mucho mayor que la dispersion anti-Stokes, debido
a que las moléculas se encuentran en estado vibracional de menor energia. La
figura 1.15 muestra todos los componentes de este tipo de espectrometro y su

funcionamiento.

Espejo de enfoque Esfﬁgio
Divisor - Muestra | ante de
Detector Eerer de haz " 200 mm
spejo
——p N
Movil A\ §

/
Espejo colector
parabélico

) / Laser
* Nd/YAG

Filtros
dieléctricos

Filtros espaciales

Figura 1.15 Espectrofotometro Raman [57]
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Esta técnica tiene muchas ventajas, una de ellas es que permite obtener espectros

a partir de volumenes muy pequefios de muestra, que permiten la identificacién de
especies en compuestos organicos e inorganicos, en cualquier estado (soélido,
liquido y gaseoso), ademas de que el agua no interfiere de manera apreciable,

este andlisis se realiza directamente sobre la muestra a analizar.

La anatasa, que es la fase de titania utilizada en el presente estudio, tiene seis
modos activos Raman: Aig, 2B1g Y 3E,, [50] y estos modos aparecen a 144 cm™
Eg 197 cm™ Eg, 399 cm™ Byg, 513 cm™ Ayg, 519 cm™* Byg y 639 cm™ E4 [50,51]. Por
otro lado, el sulfuro de molibdeno, que es nuestra fase activa y resulta de la
sulfuracion del catalizador, tiene cuatro modos activos Raman de primer orden:
286 cm™ Eyg, 383 cm™ E'yg, 408 cm™ Ajg y 32 cm™ E?4 [52, 53, 54]. Finalmente,
para el caso del 6xido de molibdeno existe una gran cantidad de bandas
caracteristicas para los espectros Raman de este compuesto, como puede verse
en la tabla 1.6.
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Tabla 1.6 Frecuencias (cm™) e intensidades de los picos en el espectro Raman de

MoOj3 [56]. Donde d=débil, m=media, f=fuerte y mf=muy fuerte.

a-MoO3 B-MOO3 MoOs
Micro Macro
76 (f) 78 (f)
82 () 82 ()
91
98
115 (m) 115 (m)
129 (d)
130 (d)
158 (m) 157 (m)
176
194
198 (d)
217 (d)
237 (d) 239 (d)
245
283 (m) 283 (d) 284 (m)
291
310 (d)
337 (m) 337 (m)
349 (m) 353 (M)
365 (d)
379
391 (d)
414 (d)
471 (d)
667 (d)
774 (f) 775 (f) 774 (f)
819 (mf) 818 (mf)
849 (mf) 848 (mf) 847 (mf)
904 (m) 904 (d) 904 (d)
946 (f)
995 (f) 995 (d)
1003 (d)
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este 6xido, sin embargo, con ayuda del estudio realizado por Aleksandrov y col

[55] quienes encontraron bandas en 950 cm™ para MoOs, es factible localizar las
bandas para este compuesto. Por otro lado V. Macias [57] menciona tres especies
de molibdeno:

1. Especies de é6xido de molibdeno monoméricas, caracterizadas por
una banda principal a 980 cm™ (estiramiento del enlace terminal Mo=0).

2. Fase polimolibdato, con una banda principal en 950 cm™.

3. Monocristales de MoOg3, caracterizados principalmente por bandas en
996, 820y 666 cm™.

Sin embargo, aun no ha sido establecida la naturaleza exacta de la fase
polimolibdato.

1.5 Heteropolicompuestos.

Los heteropolicompuestos 0 polioxometalatos (oxoaniones poliméricos)
pertenecen a una gran clase de aniones nanométricos formados por grupos metal-
oxigeno, los cuales se forman por un proceso de autoensamble, tipicamente en
soluciones acuosas acidas y pueden ser aislados como sélidos con un

contracation apropiado, por ejemplo H*, catién de metal alcalino, NH,4", etc.

Generalmente se distinguen dos tipos de polioxometalatos con base en su
composicion quimica: isopolianiones y heteropolianiones, los cuales pueden ser
representados mediante las formulas generales:

[MmOy]™ Isopolianiones

[XxMmO,]* (xsm)  Heteropolianiones

Donde M es el atomo de adicion y X es el heteroatomo, llamado también atomo

central cuando esté localizado en el centro del polianién.
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La figura 1.16 muestra los elementos tipicos en un HPC como atomo de adicion o

heteroatomo.
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Figura 1.16 Atomos de adicion (o) y heteroatomos (o) conocidos incorporados en
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heteropolianiones.
1.5.1 Historia

La historia de los polioxometalatos data del aflo 1826 cuando Berzelius descubre
el primer heteropolianién, amonio 12-molibdofosfato. Después en 1848, Svanberg
y Struve introducen este compuesto en quimica analitica como la base para la
determinacién de fésforo, y ha sido ampliamente utilizado desde entonces. Por
1908, aproximadamente 750 heteropolicompuestos habian sido reportados. Sin
embargo, la estructura de los polioxometalatos habia seguido siendo un misterio
por casi un siglo después de su descubrimiento. Fue Keggin quien, en 1933,
descubri6 la estructura del mas importante tipo de heteropolianion 12:1 mediante
difraccion de rayos X en polvo de H3[PW1,040]*5H,0. Esta estructura contiene 12
unidades WOg en coordinacion octaédrica unidas por borde o esquina compartida
con el heterodtomo ocupando un hueco tetraédrico en el centro. En 1948 Evans
determind la estructura de otro tipo generalizado, el heteropolianion de Anderson
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(6:1) mediante un andlisis por rayos X de un cristal simple de [Te®*M0g024]%"; esta

estructura hoy en dia es referida como estructura de Anderson-Evans. En 1953
Dawson reportdé la siguiente nueva estructura (frecuentemente referida como
estructura de Wells-Dawson) del heteropolianién 18:2 [P,W15062]; esta estructura
mostrd estar estrechamente relacionada con la estructura de Keggin. En 1968
Dexter y Silverton reportaron los resultados de un analisis de rayos X realizados a
la estructura de [Ce*"M01,04,]® y mostraron que el gran heteroatomo Ce esta en
un icosaedro central CeOj,. Desde los 70’s la quimica de los polioxometalatos
habia sido ampliada considerablemente; este periodo esta asociado con trabajos
costosos de muchos grupos, especialmente de Souchay (Francia), Ripan
(Rumania), Spitsyn (USSR) y Baker (USA). En los 80’s y 90’s el numero de los
grupos involucrados en este campo crecié en gran medida, paralelamente con la
ampliacion de las aplicaciones de los polioxometalatos. Alrededor de 1995 fueron
reportados los analisis de rayos X de las estructuras de aproximadamente 180
polioxometalatos, entre ellos sales de heteropolianiones gigantes tales como
[LaisAS12W1450542]"® (con una masa de casi de 40000 unidades de masa iénica y
un diametro de 40A) y otros fueron preparados y caracterizados por Miller y sus
colaboradores.

La aplicacion de modernas técnicas de caracterizacion ha llevado a comprender
mucho mejor los principios estructurales de los polioxometalatos y sus
propiedades. Sin embargo, aun hay un gran margen para seguir trabajando en
este campo, asi como muchas preguntas fundamentales con respecto a los
principios estructurales, mecanismos de sintesis y reactividad de los

polioxometalatos que aln permanecen sin respuesta.
1.5.2 Nomenclatura
Se ha desarrollado nomenclatura sistematica para los polioxometalatos, que es

utilizada como sistema de etiquetado para atomos metalicos y, en algunos casos,

para los dtomos de oxigeno con el fin de evitar ambigiiedades. Sin embargo, los
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nombres resultantes son demasiado largos y complicados, y por lo tanto

practicamente no son utilizados para propoésitos de rutina.

Usualmente, nomenclatura convencional simplificada, algunas veces incluso
nombres triviales son suficientes para reportar informacion en este campo.

La nomenclatura actual trata los polioxometalatos como cuasi complejos de
coordinacion. El heteroatomo, si se presenta, es considerado como el atomo
central del complejo, y las adiciones como los ligandos. En las férmulas de los
heteropolianiones los heteroatomos estan situados antes de las adiciones y los
contracationes antes de los heteroatomos; el heteropolianion se pone entre
paréntesis cuadrados y asi estan separados de los contracationes, como se ilustra

en los siguientes ejemplos:

[SiW1,040]" 12-tungstosilicato o dodecatungstosilicato.
H3[PM012040] acido 12-molibdofosférico.

Nas[PMo10V2040] decamolibdodivanadofosfato de sodio.

Por sencillez, los contracationes y la carga del polianion e incluso los atomos de
oxigeno pueden ser omitidos; por ejemplo, Nag[P2M015g0s] puede abreviarse como
[PzMO]_gOez] (0] [PzMOlg].

1.5.3 Estructura de los polioxometalatos

La estructura de los heteropolicompuestos en estado sélido esta caracterizada
mediante una estructura primaria, estructura secundaria y estructura terciaria.

La estructura primaria es la estructura del polianion como se ha descrito
anteriormente. La estructura secundaria es el arreglo tridimensional de los
polianiones y los contracationes, usualmente forman un cristal iénico .La
estructura terciaria relaciona el tamafio de particula, area superficial, estructura de

poro y la no uniformidad en la composicion.
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( K Contracation; H*(H,0),, = 80A
Cs*, NH,*, etc.

Figura 1.17 (a) Estructura primaria (PW120% 4, estructura de Keggin);
(b) estructura secundaria (Hz; PW1,04006H,0); (c) ejemplo de estructura terciaria,

particula primaria de CszgPW1,040.

El area superficial, la estructura del poro y, por lo tanto, la actividad catalitica
dependen en gran medida del contracation; cuando el contracation es pequefio o
multivalente (Na*, Cu®', etc., incluyendo H*. Clase A) los polioxometalatos son
solubles en solventes polares y tienen muy pequefia area superficial. Las sales
que tiene contracationes grandes pero con pequefia carga positiva (Cs*, K*, NH,".
Clase B) y que son apenas solubles en agua, generalmente tienen estructura

secundaria rigida y altas areas superficiales, asi como microporos y mesoporos.

Existen tres estructuras principales, con un tetraedro, octaedro e icosaedro como
poliedro central XO, (n=4, 6 6 12) que determinan la simetria del polianion entero.
Estas estructuras, que ya han sido mencionadas, son: la estructura de Keggin, con
estructura de tetraedro; la estructura de un anion hipotético {XM;2033} con
estructura octaédrica, la cual no ha sido observada por si misma, pero si en sus
derivados, por ejemplo, el aniébn Anderson-Evans {XMsO24}; y la estructura de

Dexter-Silverton, con estructura icosaédrica.

1.5.3.1 Estructura de Keggin.

Esta estructura es la primera caracterizada y la mejor conocida y es adoptada por
muchos polioxometalatos. Esta estructura es la mas estable y mas facilmente

disponible.
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Los heteropolianiones de Keggin estan representados por la formula [XM12040]%,

donde X es el heterodtomo, x es su estado de oxidacién y M es el atomo de
adicion (usualmente Mo®* o W®"). Los iones M® pueden ser sustituidos por
muchos otros iones metalicos, por ejemplo, V°*, Co?*, Zn*, etc. El ani6n de
Keggin tiene un didmetro de 1.2 nmy esta compuesto por un tetraedro central XO,4

rodeado por 12 octaedros MOg con esquina y borde compartidos metal-oxigeno.

Figura 1.18 Representaciones de la estructura de Keggin.

Figura 1.19 Posibles uniones de las unidades Mog (a) esquina compartida,
(b) borde compartido.

El octaedro esta organizado en cuatro grupos M3O13. Cada grupo esta formado
por tres octaedros con borde compartido y teniendo un &tomo de oxigeno comun,
el cual también esta compartido con el atomo central tetraédrico XO,.

Los oxigenos son de cuatro tipos: doce terminales M=0O, doce en enlace angular
puenteado M-O-M con borde compartido por el octaedro dentro del grupo M3O13,
doce en enlace puenteado cuasi lineal M-O-M con esquina compartida conectando
dos grupos M3;043 diferentes, y cuatro internos X-O-M.
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Cada grupo M30;3 puede ser rotado sobre su eje, lo que conduce a la formacion

de isémeros geométricos (figura 1.20). El isdmero mas comuin de la estructura de
Keggin es el isbmero a, la rotacion de uno de sus grupos MszO;3 produce el
isomero B, la rotacién de dos, tres o los cuatro grupos M3zO;3 producen los
isbmeros vy, 0 y € respectivamente. Los isbmeros pueden ser separados mediante

cristalizaciéon fraccionada.

Figura 1.20 Estructura de Keggin del anién [XM12040]*%: (a) isémero a 'y
(b) isébmero B.
Uno o mas atomos M del polianién de Keggin pueden ser removidos en solucion
bajo ciertas condiciones dando como resultado los derivados lacunares, en los

cuales los espacios vacios son usualmente ocupados por moléculas de solvente.

Figura 1.21 Estructura de Keggin del anién o [XM1,040]*® (a) y sus derivados
lacunares: (b) monovacante, (c) trivacante A-{XMg} y (d) trivacante B-{XMog}
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En la figura 1.21 se muestran los derivados lacunares del polianién a-Keggin, las

especies trivacantes corresponden a la pérdida de grupos MOg con esquina
compartida (tipo A) o grupos de borde compartido (tipo B).

Los derivados lacunares son importantes intermediarios para la sustitucion de
heteroatomos y para la preparacién de otros heteropolianiones. En la figura 1.22
se muestra un ejemplo de polianiones del tipo Dawson [P.W150e,]%, el cual esta
formado mediante la remocion de un grupo W30;3 del heteropolianién a-Keggin
[PW1,040]*> y conectando otro de los polianiones lacunares restantes.
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Figura 1.22 Heteropolianiones tipicos: (a) a-isémero del heteropolianion PW1,040>
con estructura de Keggin y (b) heteropolianion P2W150s," con estructura de

Dawson.
1.5.3.2 Estructura Wells-Dawson.

Como se menciond antes, la estructura de Wells-Dawson (2:18) puede ser el
resultado de la unién de dos derivados lacunares del heteropolianion a-Keggin,
por ejemplo el heteropolianién dimérico [XoM1g0e2]>*® (M=Mo®" o W®", X=P°* o
As®) (figura 1.23). El anién consiste en dos especies trivacantes de Keggin A-
[XMg] ligados directamente a través del sitio lacunar (sitio vacio). La estructura de
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Wells-Dawson contiene dos grupos M30;3, los cuales pueden ser rotados sobre su

eje para de esta manera obtener el isomero B de esta estructura.

2x-16

Figura 1.23 Heteropolianion a-isémero [X2M15062] con estructura de Wells-

Dawson
1.5.3.3 Estructura de Anderson-Evans
Esta estructura representa un tipo completamente diferente con un octaedro como
poliedro central. Esta estructura es adoptada por 6-heteropolianiones

([Te®*M0g024]%). Consiste de seis octaedros MOg coplanares con borde

compartido organizado en un anillo cerrado. El heteroatomo ocupa el octaedro

S
‘i\\‘r

T

formado en el centro del anillo.

Figura 1.24 Heteropolianion [Te®*MogO24]® con estructura de Anderson-Evans.
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1.5.3.4 Estructura de Dexter-Silverton.

El tipo menos comin de 12-heteropolinién [XM12042]*?, donde M es Molibdeno y
X es cerio, uranio o torio, adopta esta estructura. En este anién, el tomo central
esta rodeado por 12 atomos de oxigeno que forman un icosaedro como poliedro
central. El octaedro MOg esta organizado en pares con cara compartida.

Figura 1.25 Heteropolianion [XM:204,]¢** con estructura de Dexter-Silverton
1.5.4 Estabilidad Térmica.

La estabilidad térmica de los heteropolicompuestos es de gran importancia para la
catélisis heterogénea. Algunos compuestos son bastante estables y pueden
utilizarse como catalizadores a temperaturas moderadamente altas, hasta 300-
350°C. Sin embargo, la estabilidad térmica, puede no ser la adecuada, en el caso
gue se requiera, para la regeneracion del catalizador.

La descomposicion térmica de los polioxometalatos eventualmente forma una
mezcla de 6xidos y es un proceso complejo que involucra varias etapas, si esto no
se toma en cuenta, la actividad del catalizador puede perderse irreversiblemente
en una etapa temprana de la descomposicion.

La estabilidad térmica puede ser determinada por métodos térmicoanaliticos:
analisis térmico gravimétrico (TGA), analisis térmico diferencial (DTA) vy
calorimetria diferencial de barrido (DSC), frecuentemente en combinacion con
otras técnicas, como difraccibn de rayos-X, espectroscopia de infrarrojo,
resonancia magnética nuclear (NMR) en estado sélido, etc. Las temperaturas de
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descomposicién dependen de muchos parametros, como la rapidez de

calentamiento, la cantidad de la muestra, la forma del crisol, la pureza de la
muestra, la atmosfera, etc. Ademas de esto, la superficie de la muestra se puede
descomponer a una temperatura menor que la que tiene el seno de la misma.
Generalmente, los heteropolicompuestos con estructura de Keggin son el tipo mas
estable.

1.5.5 Propiedades REDOX.

La quimica redox de los polioxometalatos es muy diversa, se han encontrado
muchas aplicaciones tanto en analisis quimico como en oxidacion catalitica
selectiva.

Los polioxometalatos pueden ser clasificados en dos grandes grupos de acuerdo a
sus habilidades redox: los tipo I, “mono-oxo” y los tipo II, “cis-dioxo”. Esta
clasificacion se basa en el nUmero de atomos de oxigeno terminales adjuntos a
cada atomo de adicién, por ejemplo, molibdeno o tungsteno en el polianién. Los
polianiones de Keggin, de Wells-Dawson y sus derivados son ejemplos de
polioxometalatos del tipo I, los cuales tienen un atomo de oxigeno terminal M=O
por cada atomo de adicidon (ver figuras 1.18 y 1.23). Los polianiones del tipo Il
pueden ser representados por el anién Dexter- Silverton los cuales tienen dos
atomos de terminales oxigeno en posicién cis en cada atomo de adicion.

Los aniones tipo | pueden ser reducidos fécil y frecuentemente de manera
reversible a especies con valencias mixtas, heteropoliazules, los cuales mantienen
la estructura de aniones oxidados de la que parten; esta reduccién frecuentemente
depende del pH. En contraste, los polioxometalatos del tipo Il son reducidos con
mayor dificultad y de manera irreversible a complejos con estructura aun
desconocida.

Por esta razon, solo los heteropolicompuestos del tipo |, por lo general los de
Keggin, son de interés para la catalisis oxidativa.

Los heterodtomos que son fuertes oxidantes pueden incrementar

significativamente su potencial de oxidacion.
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1.5.6 Propiedades acidas.

Los heteropoliacidos son la forma &cida de los heteropolianiones; las aplicaciones
de estos en catdlisis tienen una larga historia y existen muchos procesos
industriales sintéticos en los cuales los heteropoliacidos son utilizados como
catalizadores.

Tipicamente los heteropoliacidos tienen estructura de Keggin, tal como H3zPW 1,04
y H3PMo1,049 (abreviados como HPW y HPMo respectivamente), estos son
fuertemente acidos y en solucion acuosa estdn completamente disociados. Los
heteropoliacidos son acidos mucho mas fuertes que los acidos minerales, tales
como HCI o HNOg, y su fuerza 4cida varia con los elementos que los constituyen y
la estructura del polianién, los heteropoliacidos con estructura de Dawson son mas
débiles que aquellos con estructura de Keggin.

La fuerte acidez de los heteropoliacidos se atribuye a la baja carga negativa en los
oxigenos periféricos y la deslocalizabilidad de los electrones después de la
disociacion de los protones.

En estado sélido los heteropoliacidos forman, generalmente, cristales i6nicos
compuestos por los heteropolianiones, protones hidratados y agua de hidratacion.
La clase de contracatién, el grado de hidratacion, el tipo de soporte, etc., afectan
en gran medida las propiedades acidas de estos compuestos. El agua de
hidratacion puede ser facilmente removida con ayuda de calor, lo que ocasiona
que la acidez aumente debido a la deshidratacion de los protones.

Los heteropoliacidos poseen acidez de Bronsted, son acidos protonicos puros y

son mas fuertes que acidos solidos convencionales como silica-alimina o zeolita.
1.5.7 Heteropolicompuestos y catalisis.

Dentro de las numerosas aplicaciones de los heteropolicompuestos, la catalisis es
la mas importante.
Los heteropolicompuestos tienen muchas ventajas como catalizadores y estas los

hacen atractivos econdémica y ambientalmente, las mas importantes son su
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multifuncionalidad y su estructura movil; por un lado (heteropoliacidos), como ya

se menciond anteriormente, tienen fuerte acidez de Brgnsted, acercandose a la
region super acida; y por otro lado son oxidantes eficientes; tienen muy alta
solubilidad en solventes polares y una estabilidad térmica bastante alta en estado
solido. Sus caracteristicas 4cido-base y redox pueden variar en una amplia gama
cambiando la composicién quimica.

Estas propiedades hacen de los heteropolicompuestos catalizadores acidos, redox
y bifuncionales potencialmente prometedores tanto en sistemas homogéneos

como heterogéneos.

Los heteropolicompuestos son frecuentemente utilizados como sistemas modelo
para investigaciones fundamentales, proporcionando oportunidades Unicas para

realizar estudios mecénicos a nivel molecular.

En el futuro, la cantidad de procesos cataliticos a base de heteropolicompuestos
indudablemente se incrementara porque presentan mayor actividad que los
catalizadores tradicionales [43], por ejemplo en reacciones de esterificacion
(BuOH + HOAc — BuOAc + H,0) o deshidratacion (CH3OH — CH4 + H0).
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2. Antecedentes.

Este capitulo tiene como fin plasmar lo mas relevante de la investigacion previa
realizada con el fin de localizar trabajos relacionados con el presente proyecto,
centrandose en aquellos trabajos que involucren heteropolicompuestos como sal
precursora en la preparacion de distintos catalizadores, analizando su desempefio

en distintas reacciones y finalmente en reacciones de hidrotratamiento.

La catalisis heterogénea acida mediante heteropoliacidos tiene el potencial de
grandes recompensas econdémicas y beneficios ambientales. En recientes afios ha
habido considerable actividad relacionada con HPAs, enfocandose principalmente
en oxidos que comprenden polioxometalatos de tungsteno (VI) y 6xidos de Nb (V),
Zr (IV) y Ti (IV) como matriz oxida [18].

En este marco, existen muchos trabajos publicados, en los cuales se realiza el
estudio del desempefio de heteropolicompuestos como catalizadores en muchas
reacciones diferentes, como el trabajo realizado por H. Benaissa y col [41] quienes
evalian el desempefio de HPAs Hs:n[PM012.1VnOas0] (n=0,2) y su sal Cs* como
catalizador en la reaccion de hidrogenaciéon de acido propanoico en fase vapor a
350°C y una presion de H, de 1 bar, encontrando altas conversiones al principio
de la reaccién. Kyutae y col [46] realizaron la isomerizacion skeletal de n-butano

utilizando el &cido 12-tugstofosforico como catalizador.

De la misma manera se han realizado trabajos con el objetivo de estudiar la
desactivacion de los heteropoliacidos, por ejemplo, los trabajos realizados por
Kozhevnikov [18, 44] en los cuales propone varias soluciones para enfrentar la
desactivacion de los catalizadores a partir de heteropoliacidos.

Existen también diversas publicaciones enfocadas al estudio de las propiedades
de los HPCs como la investigacion realizada por Timofeeva [43] quien realiza
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estudios de la acidez, disociacion, basicidad, entre otras propiedades de diferentes

heteropoliacidos, evaluando también la actividad catalitica de los mismos
concluyendo que debido a sus propiedades fisicoquimicas Unicas, los HPAs
pueden ser utilizados en sistemas homogéneos, heterogéneos y bifasicos; y que
en muchos casos, los catalizadores a base de HPAs son mas activos que los
catalizadores tradicionales. Toshio Okuhara [39, 40] realiza una investigacion en la
cual encuentra que la sal analizada Cs;sHosPW1,040 puede desempefiarse

cataliticamente en reacciones aun en presencia de agua [42].

Sin embargo, para efectos de la presente investigacion, los trabajos de mayor
importancia son aquellos en los cuales se estudia la reaccion de HDS de
particulas azufradas, en las que los catalizadores son preparados a partir de sales
de HPCs.

A. A. Spojakina y col trabajaron con los heteropoliacidos HPMo;,, HPMo011Vy,
HPMo,oV, y el heteropolicompuesto (VO)PMo;, para la preparacion de los
catalizadores, que fueron soportados en SiO,. Llevaron a cabo la reaccion de HDS
de tiofeno, donde la maxima conversién en estado no estacionario se observa de 1
a 2 horas después de empezada la reaccién y la actividad catalitica de los
catalizadores se comporta como sigue [22]:

(VO)PM012(39%)=HPMo011V1(39%)>HPMO012(33%)>HPMo010V2(28%)

El valor dentro de los paréntesis representa la conversion para cada catalizador.

En otra investigacion realizada por Raheel Shafi y col utilizaron como catalizador
acido tungstofosforico soportado en SiO; y fue evaluado en la reaccién de HDS
para dibenzotiofeno. En este estudio, el catalizador no mostro pérdida de actividad
durante 56 horas de reaccion y obtuvieron un valor de conversion de 58% a
290°C y de 80% a 350°C [20].
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En otro trabajo publicado por B. Pawelec y col, [21] utilizando catalizadores a base

de heteropoliacidos soportados en silica hexagonal mesoporosa (HMS),
modificada con Ti, Zr, y Zr+Al; encontraron que el orden de conversion, para la
prueba catalitica (HDS de dibenzotiofeno) efectuada a 300°C es: HPW/TIHMS >>
HPW/HMS > HPMo/ZrAIHMS >> HPMo/ZrHMS =z HPMo/TiHMS > HPMo/HMS.
También aseguran que la modificacion de HMS con Ti conduce a un incremento
en la actividad catalitica del catalizador HPW/HMS.

A. Gutiérrez Alejandre y col [47] trabajaron con sales comerciales de HPA y
nitrato de niquel con 12.5 % MoQOs3, una relacion P/Mo=1:12 y Ni/Mo=0.4 soportado
en SiO,/Al,03, asi mismo prepararon convencionalmente un catalizador de
referencia NiMoP con la misma carga de Mo. Encontraron que la conversion de
4,6-DMDBT, después de 6 horas de reaccion, fue de 50% con el catalizador
preparado con la sal de HPA (NiHPA) mientras que para el catalizador
convencional (NiMoP) fue de alrededor de 20%, calcularon también la relacién
HYD/DDS, siendo de 4 para el catalizador NiMoP y de 5 para el catalizador
NiHPA.

A. Griboval y col. [24], trabajaron con heteropolicompuestos no reducidos y
reducidos (Co032PM012040y Co07,2PM012,040 respectivamente), modificando el
proceso de calcinacion, realizandolo en aire y nitrogeno, a 400 y 500 °C. Estos
catalizadores fueron evaluados en la reaccion de HDS de tiofeno. Sus resultados
muestran que los heteropolicompuestos reducidos tienen un mejor desempefo
para la HDS que los no reducidos, obteniendo un 15% de conversion para el
heteropolicompuesto no reducido, calcinado a 400°C en aire, mientras que para el
catalizador preparado con el heteropolicompuesto reducido obtuvieron un 32% de
conversion, siendo esta la mayor alcanzada en esta investigacion, sin embargo
este ultimo fue calcinado a 400°C y en atmoésfera de nitrdgeno. La prueba

catalitica se realizo en un reactor continuo.
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A. Romero [13] en su investigacion realizo la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT a

325°C utilizando catalizadores preparados convencionalmente y otros preparados
con HPCs reducidos y no reducidos soportados en aliumina recubierta con silice
(10% p). ElI autor concluyé que el uso de catalizadores preparados con
heteropolicompuestos presenta resultados promisorios ya que la conversion de
4,6-DMDBT fue del 100% después de 6 horas de reaccién. EI comportamiento
observado en actividad fue atribuido al grado de apilamiento observado en los
catalizadores preparados con heteropolicompuestos (2.5-3 capas de MoS,). En
un trabajo similar, L. Chavez [48] prepara catalizadores NiMoP/SiO2/AI203 evalla
el efecto de la carga de MoOs. Las cargas utilizadas son de 11, 12, 13 y 14%.
Encontré que después de 6 horas de reaccion, el catalizador que presenta el
mejor desempeiio es aquel con la menor carga de MoO3 (11%), el cual logra que
la carga de S baje hasta 3.1 ppm mientras que el catalizador con una carga de
14% de Mo logra disminuirla solamente hasta 118.3 ppm. Los cambios de
actividad catalitica fueron correlacionados con las propiedades acidas

superficiales.

En general, se piensa que el aumento observado en la rapidez de reaccion al
utilizar este tipo de precursores para la preparacion de catalizadores de HDS se
debe a la ventaja que se tiene de contar con todos los elementos a ser
depositados en el mismo compuesto. De esta manera la ausencia de contraiones
(NH4", NO3) permite que exista una fuerte interaccion entre el metal promotor (Ni
0 Co) y el heteropolicompuesto en la solucion impregnante, dando lugar durante la
etapa de activacion del catalizador (sulfuracién) a un mayor nimero de estructuras

de fase mixta NiMoS (fase activa).

En la actualidad existen muy pocos trabajos publicados en donde se evalle el
desempefo de catalizadores preparados con heteropolicompuestos reducidos
para reacciones de hidrodesulfuracién y no existe ningun trabajo que reporte el
desempefio en dicha reaccién para este tipo de catalizadores soportados en

titania.
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Por lo tanto, el objetivo de la presente investigacion es preparar catalizadores

NiMoP soportados en titania, variando la carga de molibdeno, para evaluarlos en
la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT.
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3 Objetivos

Este breve capitulo tiene como fin resaltar los objetivos que se perseguiran
durante el desarrollo del presente trabajado de investigacion.

3.1 Objetivo General.

Evaluar el efecto de la carga de Mo en catalizadores NiMoP/TiO, para la reaccion
de hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT, preparados utilizando como sal precursora
el heteropolicompuesto Niz2PMo012040 con estructura de Keggin.

3.2 Objetivos particulares.

A partir del heteropolidcido H;PMo0:,04 realizar la sintesis del

heteropolicompuesto Niz2,PMo01,040, mediante un intercambio idnico.

Preparar catalizadores a base de molibdeno con carga variable a partir de la sal

Niz2,PMo012049, utilizando TiO, como soporte.

Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores preparados mediante la
reaccion de hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT.

Caracterizar los catalizadores preparados mediante fisisorcion de nitrégeno,

adsorcion de piridina analizada por FTIR, espectroscopia Raman y microscopia

electrénica de alta resolucion.
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4 Desarrollo Experimental

En este capitulo se concentra y explica todo el procedimiento experimental
realizado con el objetivo de evaluar el desempefio catalitico de catalizadores
preparados a partir de HCP reducidos soportados en titania, desde la sintesis del
heteropoliacido hasta la caracterizacion de los catalizadores; asi mismo se indican

los aparatos e instrumentos utilizados para tales fines.

4.1 Sintesis del Heteropoliacido (H7PM01,040) Yy del Heteropolicompuesto
(Ni72PM012040) con estructura de Keggin.

Para la sintesis del heteropoliacido reducido (H;PMo01,040) Se prepara una
solucién acuosa 1M de &cido fosférico (H3PO4, 85% Mallinckrodt), una solucién
acuosa 2M de molibdato de sodio (Nax:Mog4, >99% Fluka) y una solucion acida de
MoOCIs® (95%, Aldrich) mediante la hidroélisis de cloruro de molibdeno (MoCls) en
una solucion 3M de HCI, todas ellas preparadas con las cantidades

estequiométricas de acuerdo con la ecuacion:
HsPO4 + 8M00,* + 4MoOCls* + 4H" — H;PM012040 + 20CI°

Con el objetivo de eliminar el cloro presente en forma de sal (NaCl) se lleva a cabo

una recristalizacion utilizando etanol como solvente.

Cuando el producto estd completamente seco se realiza un analisis de
Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) para verificar la obtencion de la estructura de
Keggin (figura 4.1).
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Figura 4.1 Espectro IR del heteropoliacido sintetizado y purificado

Claude Rocchiccioli-Deltcheff y col [60], en su investigacion encontraron que el
espectro IR del HPA H;PMo0:2,04 con estructura de Keggin tiene bandas
caracteristicas en ~1056, 953 y 804 cm™. Estos resultados concuerdan con lo
reportado por A. Grivobal y col [61], quienes aseguran que las principales bandas
caracteristicas para la estructura de Keggin estan en 1065 y 965 cm™.

Para la sintesis de la sal (Ni;2PMo012040) se utiliza como precursor de niquel,
carbonato de niquel (NiCOs3).

Se mezcla el heteropoliacido con la cantidad estequiométrica de carbonato de
niquel en agua desmineralizada. La muestra se seca completamente en un

desecador.

Finalmente se hacen dos estudios: Uno de espectroscopia de Infrarrojo para
asegurar que la sal también tiene la estructura de Keggin; y otro de analisis
elemental por Microscopia de Barrido para determinar el contenido de niquel

intercambiado

UNICAT 57|Pégina



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL w
——

4.2 Preparacion del catalizador.
4.2.1 Soporte.

El soporte utilizado es titania comercial (TiO,, Degussa P-25), con una superficie
especifica de 52 m%g. Antes de impregnar el soporte, se elaboran pastillas del
polvo las cuales se muelen y tamizan utilizando una malla 100-150. De esta

manera se obtienen particulas con un didmetro entre 105 y 149 micrémetros.

4.2.2 Determinacion del volumen de impregnacion.

Para determinar este volumen se necesita un gramo del soporte, en este caso la
titania, y se agrega agua desmineralizada gota a gota hasta lograr que todo el
polvo quede perfectamente mojado y se forme un espejo de agua, este
procedimiento se lleva a cabo a temperatura y presion ambiente. Se encontré que
el volumen de impregnacién de la titania en las condiciones en las que se midio es
de 0.8 mL/g.

4.2.3 Impregnacion.

Para llevar a cabo la impregnacion es necesario realizar las soluciones acuosas
de heteropolicompuesto necesarias, de acuerdo a la concentracion de &tomos de
molibdeno requeridas. En esta investigacion se pretende impregnar utilizando
cargas tedricas de 2.8, 3.5 y 4.2 atm Mo/nm® Los catalizadores seran
denominados NiMoP(x), donde x=atomos de molibdeno/nm? que corresponde a la
carga real determinada después de la preparacién con ayuda de un andlisis de
espectroscopia de barrido (SEM). De acuerdo con el trabajo realizado por
Boonyawan Yoosuk y col. [19] para un catalizador NiMo soportado la relacion

Ni/(Ni+Mo) Optima se encuentra entre 0.2 y 0.33; es por ello que estos
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catalizadores también estdn preparados con una relacion atomica Ni/(Ni+Mo)

tedrica como sigue.

Tabla 4.1 Relacion Ni/Ni+Mo presente en cada catalizador

Catalizador Ni/(Ni+Mo)
2.8 atomos 0.226
3.5 4tomos 0.226
4.2 atomos 0.226

Una vez conocida la cantidad de heteropolicompuesto necesaria para cada caso
se preparan las soluciones, midiendo el pH de cada una, y se realiza la
impregnacion adicionando gota a gota la solucién hasta cumplir con el volumen de

impregnacion determinado anteriormente.

Después de realizar todas las impregnaciones se dejan los catalizadores en un
desecador para eliminar el exceso de agua y con el fin de secarlos
completamente, se colocan en la estufa, calentando desde temperatura ambiente
hasta 100°C.

4.2 .4 Calcinacion.

Para los catalizadores calcinados, esta etapa se lleva a cabo durante 3 horas con
un flujo de nitrégeno de 30 mL/min a T=400°C.

Con el objetivo de evaluar el efecto del proceso de calcinacién del catalizador,
teniendo en cuenta que a altas temperaturas la estructura de Keggin se destruye,
se evalu6 cataliticamente el catalizador preparado con HPC con una carga de 2.8
atomos Mo/nm?, eliminando precisamente el paso de calcinacién. EL catalizador
aso preparado se denomina SCNiMoP(2.8).
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4.2.5 Activacion.

Para la activacion del catalizador se lleva a cabo la sulfuracion del mismo. Se pesa
alrededor de 0.2 gramos de catalizador y se coloca en un reactor en forma de “U”,
el cual es puesto en un sistema que consta esencialmente de una tuberia por la
cual fluiran los gases necesarios (N2 y mezcla H,/H,S en este caso), y de un
sistema de calentamiento (horno). Una vez que se ha colocado el reactor con el
catalizador en el sistema, se hace fluir la mezcla de H./H,S y se comienza el
calentamiento a una rapidez de 1°C/min hasta que se alcance una temperatura de

400°C, a la cual permanecera durante 4 horas.

Cuando han terminado las 4 horas se detiene el calentamiento y al llegar a
temperatura ambiente se hace pasar una corriente de Nz (20 mL/min) antes de
retirar el catalizador del reactor.

4.3 Evaluacion Catalitica.

Para este objetivo se realiza la reaccion de hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT. Se
prepara una mezcla de 4,6-DMDBT (1000 ppm S) en decano (40 mL).

En un reactor por lote (PARR) se adiciona el catalizador, la mezcla y se introduce
H, gas. La reaccidén se lleva a cabo durante seis horas a una temperatura de
320°C y una presion de 1200 psi. Para el andlisis de los productos se toma
muestra cada media hora durante las primeras tres horas y cada hora durante las
Gltimas tres. Estas muestras son analizadas en un cromatégrafo de gases (Hewlett

Packard) ver apéndice F.

Las figuras 4.2 y 4.3 muestran el esquema del sistema utilizado para la evaluacion
catalitica de los catalizadores preparados en la presente investigacion.
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Figura 4.2 Esquema del sistema utilizado para la evaluacion catalitica.
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Figura 4.3 Esquema de la cabeza desmontable del reactor.
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4.3.1 Carga del reactor.

Para llevar a cabo la prueba catalitica, el procedimiento para cargar el reactor es
el siguiente: con la solucion de 4,6-DMDBT en decano ya en el vaso del reactor,
se introduce el catalizador, una vez que se determind su peso, este paso debe
realizarse rapidamente y con mucho cuidado, evitando su contacto con el aire.
Una vez que se tiene en el vaso la muestra de reaccién, se tapa y sella con ayuda
de un cinturbn metalico. Después del sellado del reactor, se desplaza
completamente el aire, se reemplaza por hidrégeno y se comprueba que no haya
fugas en el reactor. El reactor es colocado en la canastilla, se acopla al sistema de
agitacion, al control de rapidez de agitacion y temperatura, y se conecta al canal

de agua de enfriamiento, para finalmente comenzar con la reaccion.

4.4 Caracterizacion.

4.4.1 Propiedades Texturales. Fisisorcion de N, método BET.

Antes de realizar la medicion de areas de los catalizadores, las muestras se
someten a un pretratamiento en el cual se lleva a cabo la desgasificacion de las
mismas a una temperatura de 270°C durante 3 horas, con la ayuda del equipo
Micromeritics VacPrep 061 Sample Degas System.

Una vez finalizado el pretratamiento se realiza la medicién de &reas mediante la
adsorcién-desorcion de N, a -196°C con ayuda de un analizador automatico
Micromeritics TriStar Surface area and Porosity Analyzer.
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4.4.2 Acidez Superficial. Adsorcion de piridinay su analisis por FTIR

Con cada uno de los catalizadores se prepara una pastilla de aproximadamente
20 mg, se colocan en una celda especial para ser activada a las mismas

condiciones de sulfuracién que para las pruebas de actividad catalitica.

Con la pastilla sulfurada, se realiza un pretratamiento a 450°C durante dos horas
en vacio. Una vez finalizadas las dos horas, se deja enfriar la muestra hasta
temperatura ambiente y se toma el espectro antes de la introduccion de la

molécula sonda. Este sera el espectro de referencia.

Se introducen “pulsos” de piridina y nuevamente se toma un espectro IR, todo esto
a temperatura ambiente. Se evacua la piridina, nuevamente a temperatura
ambiente y se registra el espectro correspondiente. Se calienta la celda a 100°C y
se deja 15 minutos a esa temperatura. Después se enfria la muestra a Tambiente
y se registra el espectro.

Finalmente se calienta la celda a 200°C y se deja 15 minutos a esa temperatura,

se enfria hasta temperatura ambiente y se registra el espectro final

Todos los espectros fueron registrados utilizando un espectrofotometro FTIR
marca NICOLET mod. Magna 760. Por cada espectro se toman 100 barridos con

resolucién de 4 cm™.

4.4.3 Microscopia Electrénica de Transmision.

Se toma alrededor de 0.2 g de cada catalizador y se tratan a las mismas
condiciones que para la activacion del catalizador y se coloca en heptano. Con

ayuda de un capilar se coloca la muestra en sobre una rejilla de cobre que esta

recubierta con formvar y carbén, para finalmente introducirla al microscopio.
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Las micrografias de los catalizadores analizados se obtuvieron con un microscopio

electrénico marca JEOL modelo 2010.

4.4.4 Carga Real del Catalizador (Microscopia Electrénica de Barrido).

Con el objetivo de conocer la carga que realmente tiene cada catalizador, se
realizé un andlisis de la composicion de los mismos (EDS), que nos permitira

analizar de una manera mas precisa el desempefio de éstos.

En un portamuestras de aluminio se coloca una pelicula de carb6n (0.5 mm de
espesor), para después colocar la muestra sin ningln recubrimiento ni tratamiento

previo e introducirla al microscopio.

El equipo empleado en este andlisis es un microscopio electronico marca JEOL,
modelo JSM 5900-LV.

Tabla 4.2 Carga Real de cada catalizador

Catalizador Carga Real
NiMoP(2.8) 2.4
NiMoP(3.5) 2.9
NiMoP(4.2) 3.6

En la tabla anterior se concentran los resultados del analisis de la composicién de
los catalizadores, de tal manera que, ahora que se conoce la carga real de los

catalizadores, se cambiara la nomenclatura de los mismos:
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Tabla 4.3 Nomenclatura para los catalizadores a partir de
la carga real del catalizador

Catalizador Carga Real
SCNiMoP(2.8) SCNiMoP(2.4)
NiMoP(2.8) NiMoP(2.4)
NiMoP(3.5) NiMoP(2.9)
NiMoP(4.2) NiMoP(3.6)
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5. Resultados y Discusion.

En este capitulo se realiza el tratamiento analitico de los resultados obtenidos a
partir del Desarrollo Experimental de este proyecto, con la ayuda de una
exhaustiva investigacion bibliografica, misma que se encuentra registrada en el

Marco Teorico y los Antecedentes del presente trabajo.

5.1 Actividad Catalitica. HDS de 4,6-DMDBT

En una prueba de actividad catalitica la conversion alcanzada con el catalizador
analizado es muy importante para evaluar el desempefio del mismo; en este caso
nos interesa saber la conversidn obtenida para la reaccion de HDS de 4,6-
DMDBT. En la figura 5.1 se muestra la conversion alcanzada después de seis

horas de reaccién en un reactor intermitente.

0.86
0.84
0.82
0.80
0.78 -
0.76
0.74 -
0.72
0.70 -
0.68 -

Conversion

SCNiMoP(2.4) NiMoP(2.4) NiMoP(2.9) NiMoP(3.6)

Catalizador

Figura 5.1 Conversion final de 4,6-DMDBT después de 6 horas para los diferentes
catalizadores. T=320°C, 1200 psi.
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La figura 5.1 muestra con gran claridad que a medida que se aumenta la carga de

Mo en el catalizador se alcanza una conversién mayor, de tal manera que con el
catalizador con una carga de 3.6 &tomos de Mo por nm? se obtiene la mayor
conversion. Al comparar los resultados obtenidos con los catalizadores con 2.4
atomos de molibdeno por nanémetro cuadrado, calcinado y seco, se observa que
si en la preparacion del catalizador se elimina el paso de calcinacion se obtiene
una conversion mayor, ya que la conversion aumenta 6%, obteniendo asi una
conversién casi igual al catalizador con una carga de 2.9 4tomos de Mo por nm?

calcinado.

También, en la figura 5.1 se puede evidenciar que no encontramos un 6ptimo en la
carga de molibdeno, es decir, es necesario aumentar ain mas la carga, para de

esta manera hallar el maximo en la grafica anterior.

Ademas de la conversion, es muy importante conocer la constante de rapidez de
reaccion, para esto se considera la HDS de 4,6-DMDBT como una reaccion de
pseudo-primer orden y de esta manera se estimaron graficamente las constantes

de rapidez de reaccion.

Tabla 5.1 Constante de rapidez de reaccion para la hidrodesulfuracién de
4,6-DMDBT. T=320°C, 1200 psi.

Catalizador k [1/h] S [ppm]
SCNiMoP(2.4) 0.24 209
NiMoP(2.4) 0.22 253
NiMoP(2.9) 0.25 190
NiMoP(3.6) 0.31 149

La tabla 5.1 revela una tendencia igual a la evidenciada con la conversion, al
incrementar la carga de molibdeno en el catalizador, la constante de rapidez
aumenta, contrariamente a lo que sucede con las partes por millon de azufre
restantes que disminuyen a medida que aumenta la carga de molibdeno, logrando
un maximo remanente de azufre de 149 ppm de las 1000 ppm iniciales, con el
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catalizador NiMoP(3.6). También es importante hacer notar que, la cantidad de

azufre restante después de 6 horas de reaccion disminuye si en la preparacion del
catalizador se elimina el paso de calcinacion, logrando una disminucion de este

azufre remanente en un 17.4%.

Es importante ver el comportamiento de la conversion con respecto al tiempo. En

la figura 5.2 se muestran estos resultados.

1
0.9
0.8 . —
0.7 —*®
0.6

Conversién

0.5 %V/
0.4 ®
0.3 T /

0.2
0.1 ¥~ n
0
0 1 2 3 4 5 6
t[h]
o NiMoP(3.6) 4 NiMoP(2.9) = NiMoP(2.4) « SCNiMoP(2.4)

Figura 5.2 Conversion a través del tiempo para los catalizadores preparados.
T=320°C, 1200 psi.

Las figura 5.2 muestra un comportamiento muy similar para todos los
catalizadores, conforme aumenta el tiempo la conversibn aumenta, mostrando,
hacia el final de la reaccion, una ligera tendencia a disminuir la tasa de crecimiento
de la conversiéon, es decir, la curva comienza a hacerse constante; en el

catalizador NiMoP(3.6) esta tendencia es mas evidente.
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Para el analisis de las rutas de reaccion de la conversién de 4,6-DMDBT se
agruparon los productos provenientes de hidrogenacién (3,3-DMDCH, 3,3-MCHT y
los intermediarios como TH-DMDBT y HH-DMDBT) y aquellos obtenidos de la
desulfuracion directa (3,3-DMBF). Se tiene un rubro denominado otros donde se
agruparon los compuestos provenientes de los productos antes mencionados. El
analisis de tolueno y metilciclohexano, se hace por separado, es decir, no se
contempla en HYD o DDS debido a que no se sabe exactamente con cuanto
tolueno contribuye cada ruta. En las figuras 5.3 a la 5.6 se muestran los resultados
obtenidos de este andlisis. No se encontraron productos provenientes de las rutas
de isomerizacion y dealquilacion como ha sido reportado por otros autores. Esto
probablemente se debe a que la acidez superficial de los materiales estudiados es

baja para que se lleven a cabo reacciones de isomerizacion.

1.0 >
0.9 ~
0.8 -
0.7 A
0.6 -
0.5 A
0.4 -
0.3

Rendimiento

0.2
0.1
0.0

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Conversion de 4,6-DMDBT

HiC CH, HyC CH, H,C on, M Chy HiC CH

CHaf,C

¢ 33DMDCH B33MCHT A 33DMDF intH-DMDBT ® Otros 46-DMDBT

Figura 5.3 Rendimiento de productos de HYD y DDS para la reaccion de HDS de
4,6-DMDBT obtenida con el catalizador SCNiMoP (2.4). T=320°C, 1200 psi.
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Rendimiento

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Conversion de 4,6-DMDBT

[saoR e Ri s a X suvyase R ave)

tH, HaC CHaft,C

033DMDCH l33MCHT N A33DMDF intH-DMDBT OOtros 46 DMDBT

Figura 5.4 Rendimiento de productos de HYD y DDS para la reaccion de HDS de
4,6-DMDBT obtenida con el catalizador NiMoP (2.4). T=320°C, 1200 psi.
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Figura 5.5 Rendimiento de productos de HYD y DDS para la reaccion de HDS de
4,6-DMDBT obtenida con el catalizador NiMoP (2.9). T=320°C, 1200 psi.
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Rendimiento

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Conversion de 4,6-DMDBT

oG pa 80 0n

HC CHy CHy H,C

+33DMDCH B33MCHT =~ 433DMDF" intH-DMDBT ® Otros 46-DMDBT"

Figura 5.6 Rendimiento de productos de HYD y DDS para la reaccion de HDS de
4,6-DMDBT obtenida con el catalizador NiMoP (3.6). T=320°C, 1200 psi.

Es muy importante conocer la relacion HYD/DDS lo que indicar4 qué ruta es
predominante. Para este objetivo se realizaron todas las figuras anteriores, en las
que se toman en cuenta, de acuerdo a nuestro mecanismo de reaccién (marco
tedrico pag. 13), cuatro productos de reaccion que son: 3,3'-MCHT en el que se
toma en cuenta su isémero 3,Y’-MCHT, que son un producto de la ruta de
hidrogenacién; los intermediarios THDMDBT y HHDMDBT que se encuentran
englobados en intH-DMDBT y son producidos en la ruta de hidrogenacion
también, dando como resultado el 3,3'-DMDCH; y finalmente el 3,3'-DMDPh que
es el Unico producto de DDS.

A partir de las graficas anteriores podemos concluir que la ruta predominante es la
hidrogenacion ya que en todos los casos la cantidad de los productos de esta ruta
es mayor a la cantidad de 3,3'-DMPh que es el unico producto de desulfuracion
directa.
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Analizando la curva de 3,3-DMBPh podemos ver que tiene una tendencia

ascendente en todo momento, sin embargo ésta es muy ligera, lo que nos indica
gue este producto no se hidrogena si no que se rompe para dar lugar a dos
moléculas de tolueno, pero en una proporcion menor a su formacion, esto indica

también que la ruta dominante es la hidrogenacion.

Por otro lado, la curva de los compuestos intermediarios sigue la misma tendencia
en todos los catalizadores, comienza creciendo para finalmente decrecer. El
THDMDBT se desulfuriza hacia 3,3-MCHT, sin embargo también se puede
hidrogenar para formar el otro intermediario que es el HHDMDBT, el cual puede ya
sea desulfurizarse a 3,3-MCHT o seguir hidrogenandose para formar el
DHDMDBT. En la presente investigacion no se identificé este ultimo producto en el
analisis cromatografico, por lo que se puede concluir que la desulfuracién del
DHDMDBT a 3,3'-DMDCH es muy rapida, prueba de ello es el comportamiento

siempre creciente de este ultimo.

El 3,3'-MCHT es el compuesto de mayor produccion, este comportamiento indica
gue este producto, como se ve en el esquema de reaccion, no se hidrogena para
formar 3,3'-DMDCH si no que sigue su ruta de rompimiento para formar tolueno y
metil ciclohexano, sin embargo esta ruptura se lleva a cabo en una proporcion
mucho menor a las produccion del 3,3-MCHT, lo que da lugar al comportamiento
siempre creciente que exhibe este Ultimo. Lo anteriormente descrito se resume en
la tabla 5.2. En esta tabla se observa que aparentemente al efectuar la etapa de
calcinacion se tiene una ligera disminucién de productos provenientes de la ruta
de DDS. También se puede observar que independientemente de la carga de
molibdeno la selectividad se mantiene practicamente constante para todos los
catalizadores.
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Tabla 5.2 Relacién HYD/DDS al 30% de conversiéon de 4,6-DMDBT. T=320°C,

1200 psi.
Catalizador Selectividad (HYD/DDS)
SCNiMoP(2.4) 6.10
NiMoP(2.4) 7.11
NiMoP(2.9) 6.76
NiMoP(3.6) 7.04

La selectividad fue calculada mediante la siguiente ecuacion:

HYD _ 33 DMDCH + 3,3 MCHT + intH — DMDBT
DDS 33DMDF

Debido a que el tolueno (TOL) es producido de ambas rutas y esta ligado al
produccion metilciclohexano (MCH), es importante calcular la relacidon que existe
entre estos dos compuestos (MCH/TOL); de la estequiometria tenemos que esta
relacion debe ser igual a tres y este valor indicaria que la reaccion esta siguiendo

ambas rutas sin preferir una de ellas, los datos se muestran en la tabla 5.3.

Tabla 5.3 Relacion MCH/TOL para cada catalizador

Catalizador MCH/TOL
SCNiMoP(2.4) 1.1
NiMoP(2.4) 1.4
NiMoP(2.9) 1.2
NiMoP(3.6) 1.1

En la tabla 5.3 podemos ver claramente que la relacién entre el metilciclohexano y
el tolueno estd muy por debajo de 3 para todos los catalizadores. Con excepcién
del catalizador NiMoP(2.4), se tiene una relacién practicamente constante, con

una maxima variacion de 8% (entre 1.1 y 1.2), que es relativamente pequefia, por
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otro lado, el catalizador NiMoP(2.4) exhibe una variacion mucho mayor, de casi

21.5% (entre 1.1 y 1.4), sin embargo, en todos los casos la relacion MCH/TOL es
cercana a uno; si analizamos la ruta de reaccién podremos encontrar que en la
ruta de hidrogenacion la relacion MCH/TOL es 1, esto nos indica que si se
obtienen valores cercanos a la unidad la ruta preferente es la hidrogenacion, con
una pequefia contribucion de la ruta de desulfuracion directa, esto es congruente
con la selectividad calculada en la tabla 5.2, que también indica que la ruta
preferente es la hidrogenacion.

De acuerdo con los resultados obtenidos del andlisis de los productos de la

hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT el esquema simplificado se presenta en la figura
5.7.

DDS Rompimietno
A = (e
3,3' DMDF

HsC > CH HaC CH CHj
3% 4,6- DMDBT 3 3 3
lHYD
O ' +
—_ >
3,3-MCHT

Ll S - HC 33.pmMcHB  CHs CHy CHs
8~ THDMDBT 3 TOL MCH

(0)] -

; S ; \
c 3,3'-DMDCH C

H:C  pupwmpeT CH3 HsC  DHDMDBT CHj3 Hg

Figura 5.7 Esquema de reaccion simplificado para HDS de 4,6-DMDBT.
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De los resultados de las pruebas de actividad catalitica se sugiere que con las

cargas de molibdeno utilizadas no se tiene pérdida de dispersion de la fase
soportada ya que no se observo un maximo en la conversién aun cuando la carga
correspondia a 3.6 atomos de molibdeno por nanémetro cuadrado. La ruta
preferente para la HDS de 4,6-DMDBT fue la de hidrogenacion y la selectividad se

mantuvo practicamente constante para todas las cargas utilizadas.

5.3 Caracterizacion.

Con el objetivo de comprender mas a cerca del desempefio del catalizador se
realizaron caracterizaciones fisicoquimicas tales como fisisorcion de nitrégeno
(propiedades texturales) y espectroscopia Raman (especies superficiales) en
catalizadores en estado oxidado. En el estado sulfurado, se presentan los
resultados obtenidos mediante la adsorcion de una molécula sonda como lo es la
piridina (acidez superficial), microscopia electréonica de transmision de alta
resolucion (dispersion) y espectroscopia Raman (apilamiento de capas de sulfuro
de molibdeno).

5.3.1 Fisisorcién de N,. Método BET

Si bien la actividad catalitica no estd directamente relacionada con el area
superficial es un importante requisito en la caracterizacion de catalizadores. En la
tabla 5.4 se presenta un resumen de las propiedades texturales (volumen de poro,
distribucion de tamafio de poro y area superficial), determinadas por el método
BET, para los diferentes catalizadores sintetizados.
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Tabla 5.4 Propiedades texturales de los catalizadores

Volumen y
Diametro i o
) promedio de ) Area Superficial
Catalizador promedio de
Poro (m2/g)
Poro (A)
(cm3/g)

TiO; 0.24 172 53
NiMoP(2.4) 0.22 133 52
NiMoP(2.9) 0.24 139 54
NiMoP(3.6) 0.22 131 53

La tabla 5.4 muestra que para todos los catalizadores evaluados tanto el volumen
promedio de poro como el area superficial son practicamente iguales, sin embargo

existe diferencia mas marcada en el volumen de poro.

Con el fin de comparar las caracteristicas de poro en los diferentes catalizadores
es necesario realizar tanto una grafica de distribucion de poro como la isoterma de
adsorcion, para decidir qué tipo de material es el qgue estamos trabajando; estas

dos graficas se muestran en las figuras 5.8 y 5.9 respectivamente.
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Figura 5.9 Isotermas de adsorcion-desorcion para cada catalizador.
UNICAT 78| Pagina



5. RESULTADOS Y DISCUSION W
——

En la figura 5.8 podemos observar con mayor claridad la distribucién de poro para

cada catalizador y podemos apreciar que las curvas son muy similares entre si, es
por ellos que las tres propiedades texturales de interés son practicamente las
mismas para todos los catalizadores preparados. De la misma manera, en la figura
5.9, podemos ver que las isotermas de adsorcion son también muy similares entre

si, lo que nos permite corroborar lo anterior.

5.3.2 Adsorcion de piridinay su analisis por espectroscopia de infrarrojo.

Acidez superficial

Como podemos recordar, para favorecer la ruta de hidrogenacién, que es nuestra
prioridad, es necesario tener cierta acidez superficial, por lo tanto se debe realizar
un estudio de la misma en los catalizadores sintetizados. En el presente apartado
se presenta los resultados obtenidos en este estudio.

Es importante recordar en qué forma interactta la piridina con el catalizador: con
un sitio coordinativamente insaturado dando como resultado un sitio acido de
Lewis (Pi-L); mediante protonacidén para obtener un sitio 4cido de Brgnsted (Pi-B)
o mediante la formacion de un enlace de hidrogeno (Pi-H). Asi mismo es
importante recordar cuales son las bandas de absorcidn caracteristicas para cada
sitio: 1445-1450 cm™ para Pi-L, 1540 cm™ para Pi-By 1440 cm™ para Pi-H

Para este andlisis partimos de los espectros de adsorcién de piridina en los
diferentes catalizadores, los cuales se presentan de la figura 5.10 a 5.12.
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Figura 5.10 Espectro IR de piridina adsorbida en el catalizador sulfurado
SCNiMoP (2.4)
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Figura 5.11 Espectro IR de piridina adsorbida en el catalizador sulfurado
NiMoP (2.4)
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Figura 5.12 Espectro IR de piridina adsorbida en el catalizador sulfurado
NiMoP (3.6)

Como lo demuestran las figuras 5.10 a 5.12, alrededor de 1445 cm™ se tiene la
presencia de una banda muy intensa, mientras que en 1540 cm™ se exhibe una
banda de baja intensidad. Esto indica que existe una gran cantidad de sitios
acidos de Lewis contrariamente a los sitios de Brgnsted, que practicamente podria
decirse que no hay. Cabe mencionar que, con el fin de evitar la contribucion de la
piridina fisisorbida, es necesario, para este analisis de sitios acidos, considerar
solamente aquellos espectros de IR que se obtienen de la muestra una vez que es
evacuada a temperaturas mayores a 100°C, en este caso, el espectro denotado
con color rojo, obtenido evacuando la celda a una temperatura de 200°C. A esta
temperatura la piridina que interactta mediante enlace de hidrogeno

practicamente es removida por completo.

Es posible realizar una cuantificacion de la piridina adsorbida en cada sitio
utilizando los coeficientes de extincion calculados y reportados por Emeis [49]. Los
calculos se detallan en el apéndice C.
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Tabla 5.5 Cantidad de piridina adsorbida en los catalizadores sulfurados

(mmol/g cat).

C [mmol/g cat] | Cror [mmol/g cat]
Catalizador Lewis/Brgnsted
Brgnsted Lewis| Brgnsted+ Lewis

SCNiMoP(2.4)  0.031  0.421 0.452 13.44
NiMoP(2.4) 0.011  0.387 0.398 36.62
NiMoP(3.6) 0.026 0.875 0.900 33.98

En la tabla 5.5 es bastante apreciable que la cantidad de piridina coordinada (sitios
Lewis) es mucho mayor que la de piridina protonada (sitios Brgnsted). También
podemos ver que para los sitios acidos de Brgnsted, el catalizador con mayor
concentracion de piridina adsorbida es el catalizador no calcinado. Este resultado
puede correlacionarse con lo obtenido en la prueba de HDS de 4,6-DMDBT donde
se observo que de todas las muestras preparadas, en este catalizador hay una
disminucién del 14.2% en la relacion HYD/DDS con respecto al catalizador
calcinado y con la misma carga, mientras que en todos los catalizadores

calcinados practicamente es constante esta relacion.

NiMoP(3.6) es el catalizador que mayor acidez total presenta (Brgnsted+ Lewis) y
también el que alcanza la mayor conversién de HDS de 4,6-DMDBT. Tomando en
cuenta que la HDS de este compuesto se efectud principalmente por la ruta de
HYD y la mayor contribucion a la acidez del catalizador la proporcionan los sitios
acidos de Lewis se puede considerar que esta ruta se ve favorecida por la
presencia de sitios acidos superficiales tipo Lewis. No se debe olvidar que la
acidez de Lewis en los catalizadores sulfurados corresponde a los sitios
coordinativamente insaturados del soporte y fase soportada. Sin embargo, el
hecho de tener una mayor concentracion de sitios de este tipo (coordinativamente
insaturados) al aumentar la carga de molibdeno indica que en estos catalizadores

se tiene una mayor concentracion de sitios activos para la HDS, posiblemente una
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mayor cantidad de sitios de fase mixta NiMoS lo que da como resultado un

aumento en la conversiéon de HDS de 4,6-DMDBT.

Al comparar los catalizadores que tienen la misma carga de molibdeno,
SCNiMoP(2.4) y NiMoP(2.4), el efecto de la etapa de calcinacion se refleja en el
decremento en el niUmero de sitios &cidos, siendo del 8% para la acidez de Lewis.
Este comportamiento se ve reflejado en la conversion de 4,6-DMDBT donde la
disminucién de la conversion es del 6% para NiMoP(2.4) con respecto al
catalizador sin calcinar. Nuevamente se tiene una correlacion entre el nimero de
sitios &cidos de Lewis y la conversion de 4,6-DMDBT, como se muestra en la
figura 5.13.

0.9

0.8 —

0.7 —

Conversion

0.42
0.4 039 0.87 S

0.3 —

0.2 —

0.1 —

SCNiMoP(2.4) NiMoP(2.4) NiMoP(3.6)
Catalizador
Figura 5.13 Relacién entre la concentraciéon de sitios acidos de Lewis (valor que se

encuentra dentro de cada barra) y conversion.

La figura 5.13 muestra la relacion que existe entre la concentracion de sitios
acidos de Lewis y la conversién de 4,6-DMDBT, a mayor cantidad de sitios acidos
de este tipo, la conversidon aumenta, asi mismo, esta figura pone de manifiesto que
si un catalizador es calcinado, la concentracion de sitios &cidos de Lewis

disminuye.
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5.3.3 Espectroscopia Raman.

Con el objeto de obtener informacion acerca de las especies superficiales
presentes antes y después de la etapa de sulfuracion se efectud el analisis de
espectroscopia Raman.

Para este analisis se registraron varios espectros Raman para cada muestra antes
y después de sulfuracién, es decir se hizo el andlisis para diferentes regiones del
catalizador bajo estudio, con el objetivo de investigar acerca de la homogeneidad
de la superficie del catalizador (ver figura 5.14)

Intensidad Raman

7% 70 60 600 50 500 450 40 30 300
Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 5.14 Espectros Raman para el catalizador sulfurado SCNiMoP (2.4)

En la figura 5.14 se presentan los espectros obtenidos para el caso de un
catalizador sulfurado, estos espectros son el resultado de hacer incidir el haz en
diferentes puntos del catalizador. Esta figura muestra claramente que
independientemente del lugar en el que se haga incidir el haz, se obtienen bandas
con el mismo desplazamiento Raman. Debido a que en todos los casos los
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espectros obtenidos son practicamente iguales (bandas a la misma frecuencia,

pero pequeias diferencias en la intensidad), tanto para los catalizadores oxidados
como para los sulfurados, se optd por elegir el mejor de los espectros (bandas de
mayor intensidad) en cada caso y solamente éste es analizado.

En la figura 5.15 se muestran los espectros obtenidos par los catalizadores antes
de la sulfuracién.
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! 638
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' NiMoP (2.4) 518
: 3 : 397
i NiMoP (2.9) : i
5 | | | |
£ : : * i
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[+ ' H 1 1
.-E : 1 : :
2 ! i | :
Q . H 1 i
= ! i :
: SCNiMoP (2.4)
i i NiMoP (2.4)
; NiMoP (2.9)
; i NiMoP (3.6)
1000 900 800 700 600 500 400

Desplazamiento Raman (cm-1)
Figura 5.15 Espectros Raman de los catalizadores no sulfurados.

La figura 5.15 muestra claramente que para todos los catalizadores no sulfurados
existe la presencia de bandas caracteristicas de titania (fase anatasa) que de
acuerdo a lo reportado en la bibliografia se presentan en 399, 519 y 639 cm™. Por

otro lado, también es evidente la presencia de dos bandas de menor intensidad, a
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mayor frecuencia, localizadas en 794 y 950 cm™. La banda en 794 cm™ se asigna
al sobretono de la banda fundamental en 399 cm™ del soporte de titania. Por otro
lado debido a que las bandas en 399, 519 y 639 cm™ correspondientes al soporte
son muy intensas es necesario hacer una ampliacion del espectro Raman en la
region de 850-1050 cm™ para facilitar el anélisis de esta regién que corresponde a
la vibracion de M=0O. La figura 5.15 muestra que el maximo de la banda se
encuentra en 950 cm™ y de acuerdo a reportes previos en sistemas similares [57]
corresponde a la vibracion de estiramiento Mo=0O en estructuras tipo
polimolibdatos bien dispersos.

Unicamente en el catalizador NiMoP(2.4) se tiene una banda amplia que presenta
ademas del maximo en 950 cm™ un hombro en ~980 cm™, frecuencia
caracteristica de la vibracibn Mo=0 correspondiente a especies monomeéricas.
Este resultado indica que en la superficie de este catalizador se tienen ambos
tipos de especies es decir polimolibdatos y molibdeno monomérico.

Para el resto de los catalizadores, el hecho de no encontrar evidencia de otras
bandas indica que independientemente de la carga de molibdeno utilizada, las
especies presentes en la superficie de los catalizadores antes de activacién son
especies poliméricas bien dispersas.

Por otro lado, no se tienen bandas caracteristicas de molibdeno cristalino
localizadas en 996, 820 y 666 cm'™.

Una vez analizados los espectros Raman de los catalizadores antes de activacion,
se procede al analisis de los mismos después del proceso de sulfuracion a las

mismas condiciones que las efectuadas para la reaccién catalitica.

La figura 5.16 concentra los espectros obtenidos para los catalizadores sulfurados,
en los que es evidente la presencia del soporte (bandas en 399, 515y 636 cm™) y
una sefial de muy baja intensidad, pico en 958 cm™, que puede asignarse a la
presencia de polimolibdatos superficiales para SCNiMoP(2.4) y NiMoP(2.4). Este

resultado indica que para estas muestras, después del tratamiento a 400 °C en
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atmosfera de H,S/H, durante 4 horas una pequefia parte de las especies

precursoras no son capaces de sulfurarse completamente.

636

399
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©

e a1

(0}

SCNiMoP (2.4)
NiMoP (2.4)

Intensidad Raman

NiMoP (2.9)

NiMoP (3.6)

Dy g - e

1000 900 800 700 600 500 400
Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 5.16 Espectros Raman de los catalizadores sulfurados.

La fase cristalina de MoS; en catalizadores no soportados se caracteriza por dos
picos intensos en 405 cm™, modo de vibracién A, y en 380 cm® asignado al
modo de vibracion E'y, [58]. En la regi6n de 350-450 cm™ existe una banda
intensa y ancha con hombros en ~ 382 y 412 cm™. Sin embargo, su asignacién es
dificil ya que se tiene en esta region el traslape con la contribucion del soporte de
titania anatasa que tiene un maximo en 399 cm, ver figura 5.17. Para obtener
informacion acerca de la contribucién de la fase soportada y del soporte se

procede a realizar la deconvolucion del espectro Raman en esa region. Para
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realizar la deconvolucion de los espectros se utilizo el programa Peak Fit. Los

resultados se muestran en la figura 5.18 y en la tabla 5.5.

SCNiMoP (2.4)

NiMoP (2.4)

Intensidad Raman

NiMoP (2.9)

NiMoP (3.6)

440 420 400 380 360
Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 5.17 Banda en 399 cm™ de los espectros Raman para los catalizadores

sulfurados.
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Figura 5.18 Resultado del andlisis de deconvolucion para el catalizador sulfurado
NiMoP (3.6)

En la figura 5.18 pueden observarse que el pico esta conformado por el soporte y
la fase soportada de sulfuro de molibdeno. El pico del cual se parte para este
analisis se encuentra en color negro, mientras que la curva de color rojo es el
ajuste que resulta de este andlisis; los picos localizados a 380 y 403 cm™ son los
correspondientes a la fase activa, es decir, el sulfuro de molibdeno (E'zg y Auq
respectivamente), y finalmente, la banda localizada a 396 cm™ corresponde a la
contribucion del soporte. Este mismo analisis se realiz6 para cada uno de los
catalizadores sulfurados, obteniendo asi la localizacion de las bandas tanto para la
fase activa como para el soporte, los resultados se muestran en la tabla 5.6. De
los resultados obtenidos del analisis Raman se puede obtener el numero
aproximado de capas de sulfuro de molibdeno que estan presentes en cada
catalizador (ver anexo D) de acuerdo a lo reportado por C. Lee y colaboradores
[54, 59]. En este trabajo los autores encuentran una correlacion entre el espesor

de las muestras (numero de capas) en catalizadores sulfurados y el
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desplazamiento de la frecuencia de los picos correspondientes a los modos de

vibracion E'yg y Agg.

Tabla 5.6 Numero de capas de MoS; presentes en los catalizadores sulfurados
[54, 59]

Catalizador MoS., (E* . NuUmero aproximado
2(E2g) TiO2  MoSz (Ay)

de capas
SCNiMoP (2.4) 380 396 402 2
NiMoP (2.4) 383 391 405 2
NiMoP (2.9) 379 400 402 3
NiMoP (3.6) 380 396 403 3

La tabla 5.6 muestra que para todos los catalizadores el comportamiento es
practicamente el mismo, es decir, las frecuencias de vibracion correspondientes a
cada una de las especies (fase soportada y soporte) en el analisis son las mismas.
Asi mismo nos muestra que la etapa de calcinaciébn no afecta el apilamiento
(dispersidn) de los cristalitos de MoS; en los catalizadores con la misma carga de
molibdeno. Sin embargo al aumentar la carga de molibdeno, el nimero de capas

crece de 2 a 3.

5.3.4 Microscopia Electrénica de Transmision.

Con el objetivo de estudiar la morfologia y el apilamiento de los cristalitos de
MoS,, se realiz6 la microscopia electronica de transmision de alta resolucion al
catalizador. Es importante realizar este analisis ya que el desempefio del
catalizador depende, en parte, de la morfologia de estos cristalitos.

Mediante espectroscopia Raman se pudo obtener el grado de apilamiento de los
cristalitos de sulfuro de molibdeno. Sin embargo, para corroborar la informacién

obtenida por esa técnica y conocer la longitud de los cristalitos de fase activa se
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figuras 5.19 y 5.20 corresponden a las micrografias del analisis para HRTEM para

los catalizadores sulfurados.

7
i

b

Figa 5.9 icrograﬁas de HRTEM para catalizador sulfurado SCNiMoP (2.4).

Las flechas sefialan los cristalitos de MoS,
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Figura 5.20 Micrografia de HRTEM para catalizador sulfurado NiMoP (2.4). Las

flechas sefalan los cristalitos de MoS»

En estas figuras se observa que los cristalitos de sulfuro de molibdeno se
encuentran principalmente rodeando a las particulas de titania. Ademas se tiene
que en su mayoria estos cristalitos se encuentran apilados en 2 capas. Este
resultado esta de acuerdo con lo encontrado por espectroscopia Raman.

Con respecto a la longitud de los mismos no es posible hacer el analisis
estadistico ya que como se menciond éstos se encuentran alrededor de las
particulas del soporte o que impide tener datos confiables acerca del tamafio de

los mismos.
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5.4 Efecto del Soporte.

Finalmente, para evaluar el efecto del soporte, es conveniente realizar una
comparacién con los resultados obtenidos en un estudio similar pero desarrollado
con un soporte de alimina, preparando los catalizadores con el mismo HPC. Es
muy importante hacer mencion que en esta investigacion, de la cual nos
valdremos para dicha comparacién, se ha eliminado el proceso de calcinacion en

todos los catalizadores preparados.

Como podemos recordar, en la presente investigacion, solo un catalizador no fue
calcinado, aquel cuya carga es de 2.4 atomos de molibdeno por nanémetro
cuadrado, si bien M. Campos no preparé un catalizador con esta carga, podemos
elegir aquel con carga de 2.7 atomos de molibdeno por nanémetro cuadrado, ya
que es la carga mas similar al nuestro, también es preciso hacer la comparacion
de la constante de rapidez de reaccion expresada por atomo de Mo (h atomo de
Mo)™t. La comparacién se encuentra en la tabla 5.7.

Tabla 5.7 Conversion y constante de reaccion para los catalizadores comparados

Catalizador Conversion k x 10%* [1/h &tomos
de Mo]

*NiMo(2.7)P 80 2.64

NiMoP(2.4) 79 10.0

* Catalizador preparado por M. Campos [62].

La conversion final alcanzada con el catalizador NiMo(2.7)P soportado en alimina
es de 80% mientras que, con su homélogo soportado en titania y con una carga
menor se llega a 79%, que es practicamente la misma conversion. Por otro lado, al
realizar el analisis por atomo de molibdeno, podemos observar en la tabla 5.7 que
el catalizador soportado en titania es 3.8 veces mas activo que su homdlogo
soportado en alumina. Esta diferencia en actividad cuando ambos catalizadores
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tienen practicamente la misma carga se puede atribuir a un efecto del soporte de

titania. De acuerdo con estudios previos reportados en la literatura, se tiene que
este soporte actlla como un promotor electronico para catalizadores de HDS. Esto
debido a que cuando se tiene un ambiente reductor como el que se encuentra
durante la reaccién (presencia de H,) la titania al ser un semiconductor se reduce
de Ti** a Ti*" liberando con esto un electrén que puede ser transferido al &tomo de
molibdeno debilitando el enlace Mo-S y por lo tanto existe una mayor probabilidad
de generar mas vacantes de azufre que son los sitios responsables de la actividad
en reacciones de HDS.

De todo lo antes expuesto se puede concluir que en la busqueda de catalizadores
para HDS el uso de heteropolicompuestos reducidos soportados en titania permite
obtener catalizadores con una actividad intrinseca 3.8 veces mayor que los
soportados en alimina. Ademas este sistema resulta prometedor ya que con las
cargas utilizadas no se observo que el metal base (molibdeno) se aglomerara por
lo que se puede aumentar aun mas la carga de molibdeno en el soporte hasta

obtener un éptimo incrementando con ello la conversién alcanzada.
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Este capitulo concentra todas las conclusiones, resultado del analisis de los

Conclusiones.

resultados obtenidos a partir de la experimentacidén realizada para el presente
trabajo.

La conversion para la HDS de 4,6-DMDBT es un parametro muy importante, dado
gue estamos analizando el desempefio de un catalizador. En este marco, se
tienen dos puntos muy importantes, la carga de molibdeno y la preparacion de los
catalizadores. En cuanto a la carga, aumentando ésta, se logra una mayor
conversion; por otro lado, omitiendo el proceso de calcinacion en la preparaciéon
del catalizador se tiene un aumento en la conversion, de alrededor del 6%. Cabe
hacer mencién que en el presente trabajo no se encontré un 6ptimo en cuanto a la
carga de molibdeno, es decir, es necesario evaluar catalizadores con mayores
cargas de este metal. Al no identificar un maximo, se puede concluir que con las
cargas empleadas en los catalizadores no se tiene una pérdida de dispersion de la
fase soportada. Asi mismo las constantes de rapidez presentan un
comportamiento similar a la conversion, si aumentamos la carga, esta constante
aumenta también, sucediendo lo mismo si omitimos el paso de calcinacion, sin
embargo, es este caso el aumento es muy pequefio, 8%, pero congruente con el

aumento en la conversion.

La ruta de reacciébn es también un parametro que nos ayuda a evaluar el
desempenfo del catalizador. En este sentido, la HDS de 4,6-DMDBT muestran una
marcada preferencia por la ruta de HYD con todos los catalizadores evaluados,
entre 6 y 7 veces mas que la ruta de DDS, independientemente de la carga, lo que
indica que, no importando la cantidad de molibdeno que adicionemos al
catalizador, ambas rutas se favorecen en la misma medida, tal que la relacién

HYD/DDS es préacticamente constante en todos los catalizadores.

El area superficial de un catalizador juega un papel muy importante mas no
determinante en el rol de un catalizador, si bien, en la actualidad se tienen bien

estudiadas las propiedades texturales de varios soportes, como la titania, es muy
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importante evitar la disminucién de éstas al preparar el catalizador. En este

sentido, estas propiedades (volumen y diametro promedio de poro y area
superficial) se mantienen practicamente constantes independientemente de la
cantidad de HPC agregada en funcion de la cantidad de molibdenos deseada. De
acuerdo al diametro promedio de poro, se observa que los catalizadores son

materiales mesoporosos.

Otra importante propiedad del catalizador, que nos ayudara a comprender mas
acerca de su comportamiento es la acidez superficial, la cual puede ayudar a
promover la ruta de HYD. En todos los catalizadores se observé una gran cantidad
de sitios acidos de Lewis (sitios coordinativamente insaturados), mucho mayor que
en el caso de sitios acidos de Brgnsted. Al aumentar la carga de molibdeno, la
cantidad de ambos sitios aumenta y por consiguiente la concentracién total de
sitios acidos. Por otro lado, si no se calcina el catalizador, se observa un
incremento en la cantidad de ambos sitios acidos, siendo mayor el incremento en
sitios de Brgnsted que de Lewis (64.5 y 8.1% respectivamente); este
comportamiento se ve reflejado en la selectividad de la reaccion ya que para este
catalizador en particular se presenta una ligera disminucion en la relaciéon
HYD/DDS. Puede establecerse una relacion entre la acidez y la conversion en la
HDS de 4,6-DMDBT, ya que, ambos parametros siguen la misma tendencia, es
decir, si aumentamos la carga de molibdeno, tanto el nimero total de sitios &cidos,
como la conversion total de HDS de 4,6-DMDBT aumenta; y de igual manera, al
omitir el proceso de calcinacion en la preparacién del catalizador, da como

resultado un incremento en ambos aspectos bajo estudio.

Mediante espectroscopia Raman, en los catalizadores no activados, se evidencia
la presencia de las bandas caracteristicas de titania y de la interaccion Mo=0O en
su fase de polimolibdatos, y ambas contribuciones estan bien definidas. Por otro
lado, para los catalizadores sulfurados, el andlisis de la deconvolucion muestra
gue es posible determinar el nimero de capas de sulfuro de molibdeno, dando

como resultado que a medida que aumentamos la carga de molibdeno, el nUmero
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de capas aumenta, siendo este comportamiento independiente de si el catalizador

es calcinado o no. Estos resultados fueron congruentes con lo observado por
HRTEM.
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Apéndice A. Preparacion de los catalizadores.

Nomenclatura.
La nomenclatura utilizada para este apéndice es la siguiente.

e Peso Molecular: PMy

e Molaridad: My

e Cantidad de sustancia en gramos: Wy

e Cantidad de sustancia en mililitros: Vy

e Cantidad de sustancia en moles: my

e Relacion molar (relacién estequiométrica): RM
e Numero de Avogadro: Na

e Conversion de nandmetros cuadrados a metros cuadrados y viceversa: Cn.m
e Pureza: Py

e Carga (4tomos/nm?)=C,

e Soporte: s

e Solucion de impregnacion: S;

Donde x representa la sustancia en cuestion.

Impregnacion:

Se prepararan 3 catalizadores a partir del HPC, con diferentes cargas de Mo (2.8,

3.5y 4.2 4tomos de Mo /nm?):
Cantidad de HPC para la solucién de impregnacion (Wypc):
Datos:

e PM HPC: 2207.703 g/mol
e Area especifica del soporte (TiO>) (Ag): 52,3 m?/g

e Volumen de Impregnacién (V;): 0.8 mL/g
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éndice B. Estudio Cinético.

Ap

El modelo que describe la rapidez de reaccién para la hidrodesulfuracion de 4,6-
DMDBT (designado con la letra A para este apéndice) es el siguiente:

ra = k'CECl

Sin embargo, el hidrogeno (H;) se encuentra en exceso por lo que esta reaccion
es considerada de pseudo-primer orden, es decir, a=1 y k=k'CPy,, de tal manera

que la ecuacion B.1 queda:

dcC,
—E =1y = kCA
Integrando la ecuacion B.2 tenemos:
dCy
——— =kt
Ca
Ca dc t
f A= —f kt
Cao CA 0
Ca
In—=—kt
Cao

Con esta ecuacién, la cual es una funcién lineal cuya pendiente es k se puede
construir el siguiente grafico y de esta manera determinar el valor de la constante
K.
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Figura B.1 Gréfico In(Calcao) Vs t.

Tabla B.1 In(Ca/cao) para cada hora de reaccion para cada catalizador.

In(Ca/Ca0)
Tiempo [h] SNiMoP (2.4) NiMoP (2.4) NiMoP (2.9) NiMoP (3.6)

0 0.000 0.000 0.000 0.000
1 0.241 0.124 0.240 0.222
2 0.388 0.216 0.376 0.511
3 0.638 0.600 0.694 0.850
4 0.939 1.405 0.998 1.499
5 1.170 1.166 2.015 -

6 1.564 1.374 1.658 1.901

Con estos datos se realizaron los gréaficos In(Cal/cao) Vs t correspondientes, para
los cuales se eliminaron los datos que salen de la tendencia (puntos en color rojo)
y de esta manera obtener un mejor valor, los resultados se muestran en las figuras
B.3 a B.6.
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y = 0.2387x
R2=0.9822
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Figura B.3 Grafico In(Calcao) Vs t para el catalizador SCNiMoP (2.4).
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Figura B.4 Grafico In(Calcao) Vs t para el catalizador NiMoP (2.4).
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y = 0.2524x
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Figura B.5 Grafico In(Calcao) Vs t para el catalizador NiMoP (2.9).
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Figura B.6 Grafico In(Calcao) Vs t para el catalizador NiMoP (3.6).
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La tabla B.2 resume las constantes de rapidez determinadas con los figuras

anteriores.

Tabla B.2 Constantes de rapidez de reaccion determinadas con el método grafico.

Catalizador k [1/h]
SCNiMoP(2.4) 0.24
NiMoP(2.4) 0.22
NiMoP(2.9) 0.25
NiMoP(3.6) 0.31
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Apéndice C. Adsorcion de piridina.

La ecuacion de Emeis [49] no permite calcular la cantidad de piridina adsorbida

por sitio &cido en un sdlido (Brgnsted y Lewis):

1.88(1A)R?

C (piridinaen sitios B ) = 188(IARY
W

1.42(1A)R?

C (piridinaen sitios L) = #

Donde:

B= Sitio &cido de Brgnsted

L= Sitio 4cido de Lewis

IA= Absorbancia integrada (cm™)

R=Radio de la pastilla (cm)

W= Peso de la pastilla (mg)

C= concentracion de piridina adsorbida (mmol/g cat)

Tabla C.1 Concentracion de piridina en sitios Lewis

Catalizador

SCNiMoP(2.8)  NiMoP(2.8) NiMoP(4.2)

Caracteristica

Concentracion [mmol/g cat] 0.42 0.39 0.86
Absorbancia integrada [cm™] 2.13 1.92 3.41
Radio de la pastilla [cm] 1.70 1.70 1.70
Peso de la pastilla [mg] 20.80 20.30 160
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Tabla C.2 Concentracion de piridina en sitios Brgnsted

_ Catalizador
Caracteristica

SCNiMoP(2.8)  NiMoP(2.8)  NiMoP(4.2)

Concentracion [mmol/g cat] 0.03 0.01 0.03
Absorbancia integrada [cm™] 0.12 0.040 0.08
Radio de la pastilla [cm] 1.70 1.70 1.70
Peso de la pastilla [mg] 20.80 20.30 16.00
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Apéndice D. Numero de capas de MoS; presentes en los catalizadores

sulfurados.

Paran este andlisis es necesario determinar Aw=A;;-E'sg, que nos ayudara a
estimar, con ayuda de la figura D.1 [54], el niumero de capas de sulfuro de
molibdeno presentes en los catalizadores después del proceso de sulfuracion.

: 1 _ Namero aproximado
Catalizador MoS; E™»y TiO2 MoS; Aqg Ao

de capas
SCNiMoP (2.4) 380 396 402 22 2
NiMoP (2.4) 383 391 405 24 2
NiMoP (2.9) 379 400 402 23 3
NiMoP (3.6) 380 396 403 23 3
408 /}
i - 26 fE\
406 |- -4 | &
R i 0y S
— o
S 404 | o
p = 8
(v} L
'S 422 2
c 402 L ® '
) T 1 8
= ©
O 384 | 420 5
— [
LL ! 1 o
()
Y
382 |- ! 418 5
<9 1
T I I 1 I T /) T
3 4 5 6 Seno
Espesor (L)

Figura D.1 Frecuencias para los modos Raman Ayq Yy Elzg (eje vertical izquierdo) y
sus diferencias (eje vertical derecho) en funcion del niumero de capas [54].
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Figura D.2 Resultado del analisis de deconvolucién para el catalizador sulfurado
SCNiMoP (2.4)
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Figura D.3 Resultado del analisis de deconvolucién para el catalizador sulfurado
NiMoP (2.4)
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Figura D.4 Resultado del analisis de deconvolucién para el catalizador sulfurado
NiMoP (2.9)
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Figura D.5 Resultado del analisis de deconvolucién para el catalizador sulfurado
NiMoP (3.6)
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Apéndice E. Carga real del catalizador.

Para conocer la carga real de los catalizadores empleados en el presente estudio
es necesario realizar el tratamiento preciso de los resultados obtenidos a partir de
la microscopia electrénica de barrido. Este analisis se detalla a continuacion.

Primero que nada es necesario determinar los gramos de HPC por gramo de

catalizador:

( g Mo )( 1 mol Mo )(1 mol HPC) (2207.7gHPC) _gHPC
100 g cat/ \95.44 g Mo/ \12 mol Mo 1mol HPC ) gcat

Ahora gque tenemos esta proporcion es posible determinar la carga experimental

de Mo en cada catalizador:

g Mo

< lg ) 1x107*®* m*\ [ 100 g cat < 1 mol Mo ) 6.022x10%3atomos de Mo
52 m? 1 nm? 1_gHPC 95.44 g Mo 1 mol Mo
g cat
= &tomos de Mo
UNICAT 119|Pégina



APENDICE w
———

La cromatografia es un método fisico de separacion, utlizado para la

o

Apéndice F. Cromatografia de Gases.
caracterizacién de mezclas complejas. Este método es un conjunto de técnicas
basadas en el principio de retencion selectiva, que tiene como objetivo separar los

distintos componentes de una mezcla, permitiendo identificar y determinar las

cantidades de dichos componentes.
Segun la fase estacionaria existen dos tipos de cromatografia:

e Plana, a su vez se subdivide en:
» Papel.
» Capa fina.
e En columna, ésta a su vez se subdivide, de acuerdo a su fase moévil en:
» De liquidos.
» De gases.
» De fluidos supercriticos.

En la presente investigacion se utiliz6 cromatografia de gases para el analisis de
los productos de reaccidn, de tal manera que sera esta técnica la que se detalle a

continuacion.

La cromatografia de gases es una técnica analitica que se utiliza para separar
compuestos organicos basada en sus volatilidades. También provee informacién
cualitativa y cuantitativa de los componentes presentes en una mezcla. Los
componentes son separados por sus diferencias de particion entre la fase movil
gaseosa Y la fase estacionaria en la columna, permitiendo que sean separados en
tiempo.

La forma mas usual de hacer cromatografia de gases es utilizando un liquido
como fase estacionaria; recibe entonces el nombre de cromatografia gas-liquido
(CGL). También se utilizan adsorbentes, dando lugar a la cromatografia gas-sélido
(CGS), pero en mucho menor proporcion.
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Un cromatografo de gases consiste de:

Fase movil.
Sistema de inyeccion.

Horno de la columna.

Columnas

1

2

3

4. Fase estacionaria.
5

6. Detector.

7

Sistema de registro de datos.

Microjeringa
Divisor de flujo T :
’mrli—’i Electrometro
Septum o puente
Regulader .
de flup =
Reguladar DAC
de presicn l
o
(A Ordenador
o Rotametro
Columna
Gas portador

Horno termostatizado

Figura F.1 Diagrama simplificado de un cromatdgrafo de gases.

La fase médvil es un gas inerte, generalmente helio, argén o nitrégeno. El gas
portador cumple con dos propésitos, transportar las moléculas del analito a lo
largo de la columna a lo largo de la cual se lleva a cabo la adsorcién de estas

moléculas en la fase estacionaria.

El sistema de inyeccién es un dispositivo que permite la incorporacion del analito
en la corriente del gas portador. Este sistema se trata de una camara situada a la
entrada de la columna y es calentada independientemente a ésta, la temperatura
de esta camara esta por encima del punto de ebullicion del componente menos

volatil. En esta camara la muestra es evaporada para su posterior inyeccion a la
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columna a través de un septo (pared) de plastico, que es estable a la temperatura

de inyeccién y debe ser reemplazado periodicamente.

1 —
P del
urga del septum

=

» Gas portador

Camara de vaporizacion ‘E ﬁ
N
%\\ Conexiona columna

Columna

Figura F.2 Sistema de inyeccion en un cromatografo de gases.

El horno de la columna es el dispositivo dentro del cual se encuentra la columna,
colocada en el centro de éste y conectada por un lado al puerto de inyeccién y por
el otro al detector, este horno debe tener una buena regulacién de la temperatura,
ya que de ella depende el grado de separacion de los analitos.

La fase estacionaria es la encargada de separar a los componentes del analito y
esta puede ser un solido o un liquido, que se encuentra dispuesto en un soporte,
gue en conjunto conforma la columna. Si la fase estacionaria es sélido, puede ser
aluminio, silica gel, carb6n o tierras diatomeas, y el tipo de interaccién con la fase
movil puede ser adsorcién, intercambio i6nico o filtracion sobre geles porosos; en
caso de ser un liquido la fase estacionaria, debe tener una baja viscosidad y una
alta y diferencial solubilidad, y la interaccion de ésta con la fase movil recibe el

nombre de reparto. La fase movil liquida es la méas utilizada.
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La columna esta conformada por la fase estacionaria y el soporte. El soporte es

un sélido que se encarga de sostener a la fase estacionaria y debe tener
estabilidad térmica, dureza mecanica, inactividad quimica y baja resistencia al
paso de un gas. Las columnas estan hechas de cobre, acero inoxidable o tubos de
vidrio, silice fundida o teflon y estan dobladas o enrolladas. Existen dos tipos
principales de columna, las empacadas y las capilares, siendo estas ultimas las
mas utilizadas debido a su mayor rapidez y eficiencia, pueden tener un longitud de
10 a 200 m, por lo que deben ser enrolladas en forma helicoidal y un didmetro
interno de 0.1 a 0.5 mm.

El detector es el dispositivo que indica y mide los solutos en la corriente del gas
portador convirtiendo una sefial no medible directamente en una sefal elaborable
de una propiedad fisica. Esta sefial elaborada es una comparacion entre el gas
portador puro (blanco) y el gas llevando cada uno de los componentes del analito
separados en la columna, esto es traducido en una sefial eléctrica que es

amplificada y registrada al salir de la columna.

Un buen detector es altamente sensible, tiene una respuesta lineal sobre un
amplio rango de concentracion y es relativamente insensible a variaciones de flujo

y temperatura.

Los detectores se clasifican, por el proceso de deteccién en

Detector de ionizacion de flama (FID, Flame lonization Detector).

Detector de conductividad térmica (TCD, Thermical Conductivity Detector).
Detector fotométrico de flama (FPD, Flame Photometric Detector)
Detector de fotoionizacién (PID, Photoionization Detector)

Detector termoionico (TID, Thermolonic Detector).

Detector de captura de electrones (ECD, Electrén-Capture Detector).

V V V V V VYV V

Detector de emision atomica (AED, Atomic Emission Detector).
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En la presente investigacion, el cromatografo utilizado esta integrado por un

detector de ionizacién de flama. Este consiste de una flama de hidrégeno y una
placa colectora; las muestras que salen de la columna pasan a través de la flama,
la cual rompe las moléculas organicas y produce iones. Estos iones son

colectados en un electrodo parcial y producen una sefial eléctrica.

Este tipo de detector es extremadamente sensible en un amplio fango dinamico
(flujo y temperatura), sin embargo presenta la desventaja de destruir la muestra.

50000 -
40000 -
30000 -
20000 -

10000 -

Figura F.3 Cromatograma del analisis de los productos de reaccion catalizador
NiMoP (2.9) a las 5 h de reaccién. T=320°C, 1200 psi.
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Figura F.3 Cromatograma del analisis de los productos de reaccion del catalizador

sulfurado NiMoP (2.9) a las 5 h de reaccién con escala reducida y seccionado en
a) y b) para su mejor apreciaciéon. T=320°C, 1200 psi.
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Pico Tiem. Tipo Ancho
Ret.
#  [min] [min]
1 1737 BB 0.0479
2 2749 BB 0.0643
3 3157 0.0000
4 5294 PB 0.0395
5 6.088 BP 0.0469
6 6.877 BB 0.0549
7 7316 BB 0.0629
8 7.924 BP 0.0705
9 8.070 0.0000
10 8.656 PB 0.0722
11 8.761 0.0000
12 13.269 BV 0.3219
13 13.835 VV 0.0703
14 13.869 VV 0.0249
15 13916 VV 0.0448
16 13.966 VV 0.0369
17 14.010 VV 0.0475
18 14.061 VV 0.0240
19 14.096 VB 0.2230
20 16.322 BV 0.4251
21 16.367 VV 0.0320
22 16.480 VV 0.0930
23 16.705 VB 0.0361
24 18.024 BBS 0.5692
25 18.082 BB X 0.0182
26 18.167 BV X 0.0207
27 18.249 VB X 0.0307
28 18.381 BP 0.0385
29 18575 BP 0.0432

30 18.862 BP 0.0449

31 19.322 PB 0.0526
32 20.191 PP 0.0509
33 21.842 PP 0.0445
34 22338 PB 0.0562
35 22.823 BP 0.0493
36 25.600 0.0000
37 25.780 0.0000
38 26.726 BB 0.0737
39 26.867 BV 0.0532
40 26.989 VV 0.1009
41 27.166 VV 0.0725

Area

[PA*s]

20.52452
187.80324
0.00000
12.11430
5.82509
27.58232
685.29303
52.03838
0.00000
38.05861
0.00000
1562.00842
1187.93091
379.26990
716.71393
525.84930
736.54321
375.27884
3841.82593
1.34817e6
9.01212e4
3.27196e5
7.53851
1.74328e6
2.43698
2.68262
5.01345
19.20586
361.67853
29.90569
10.64907
9.68081
17.17122
8.99443
9.85969
0.00000
0.00000
17.90061
16.39756
59.79400
151.66817

Area

0.00058
0.00530
0.00000
0.00034
0.00016
0.00078
0.01935
0.00147
0.00000
0.00107
0.00000
0.04411
0.03355
0.01071
0.02024
0.01485
0.02080
0.01060
0.10849
38.07289
2.54506
9.24014
0.00021
49.23080
6.882e-5
7.576e-5
0.00014
0.00054
0.01021
0.00084
0.00030
0.00027
0.00048
0.00025
0.00028
0.00000
0.00000
0.00051
0.00046
0.00169
0.00428

Nombre

o N RN

eptane

ethylCyclohexane

HVZ VDV

oluene

ecane

VNN NN NN )T )Y YNNI ) ) ) ) ) ) ) )

diciclohexilo
ciclohexilbenceno
?

difenilo

?

?
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42 27.363 VV 0.0780 156.77313 0.00443
43 27518 VB 0.0744 77.31448 0.00218
44 27.827 BV 0.0789 391.14996 0.01105
45 28.056 VV 0.0777 588.01776 0.01661
46 28.290 VV 0.0883 223.79378 0.00632
47 28.482 VV 0.0818 55.44277 0.00157
48 28.649 VB 0.0984 41.18961 0.00116
49 28.907 BV 0.0531 1634.43445 0.04616 :
50 29.003 VV 0.0433 36.53955 0.00103  3,3'MCHT

51 29.081 VV 0.0486 71.94377 0.00203 3 -ph-Toluene
52 29.131 VV 0.0488 60.54641 0.001717 2

53 29.249 VV 0.0490 8.57268 0.00024 2

54 29.375 VV 0.0560 1627.98767 0.04598  3,Y'-MCHT

55 29.497 VB 0.0516 207.35828 0.00586 7

56 29.639 BB 0.0590 14.71864 0.00042 2

57 31.310 BB 0.0570 527.76471 0.01490 3,3'DMDFL

58 31.617 PB 0.0566 7.86224 0.00022 2

59 32,513 +l 0.0000 0.00000 0.00000  n-hexadecano
60 34.689 PP 0.0697 17.77648 0.00050 7

61 35929 PP 0.0752 17.04807 0.00048 7

62 36.482 0.0000 0.00000 0.00000 dibenzotiofeno
63 36.867 BB 0.0976 100.44289 0.00284 2

64 37.137 BB 0.0851 34.24051 0.00097 2

65 37.946 BP 0.0813 18.83014 0.00053 7

66 38.511 0.0000 0.00000 0.00000 Carbazole

RSIRICBELO RS BRIV BRI RIS BN |

67 39.951 BB 0.1012 219.16855 0.00619 ?
68 40.300 0.0000 0.00000 0.00000  4-MDBT

69 40.730 BP 0.0961 32.46275 0.00092 ?

70 41.056 BV 0.1035 248.44113 0.00702 THDMDBT

71 41.273 VB 0.0993 110.12872 0.00311 HHDMDBT

72 44828 BB 0.1871 1.46475e4 0.41365 4,6-DMDBT

73 46.041 0.0000 0.00000 0.00000 4,8-DMDBT
Total: 3.54103e6
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