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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS.

Abreviatura Nombre

y Tensidn superficial del adsorbato
vl Micrémetro

4] Angulo de contacto

R

Aproximadamente igual

~ Aproximadamente

v-Al,0; v-Alumina

A Angstrom

API Instituto Americano del Petréleo
BD-DT Brunauer—Deming y Deming-Teller

BET Brunauer-Emmet-Teller

BJH Barrett-Joyner-Hallenda

BT Benzotiofeno

°C Grados Celsius

G Propano

Cs Metano

Cs Pentano

Cs Hexano

CCD Dispositivo de Carga Acoplada

cm Centimetro

co Mondxido de carbono

Cus Sitios coordinativamente insaturados
CVvD Deposicidn quimica en fase vapor

DBT Dibenzotiofeno

DDS Desulfuracion directa

DMBP Dimetilbifenilo

DMCHB Dimetilciclohexilbenceno

DMDBT Dimetildibenzotiofeno

DMDCH Dimetildiciclohexilo

DRX Difraccion de rayos X

DUBA Diesel ultra bajo azufre

FCC Craqueo catalitico fluidizado

FID Detector de ionizacién de flama

FTIR Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
GC Cromatografia de gases

g cat. Gramos de catalizador

GC-FPD Cromatografia de gases con deteccién de flama fotométrica
GC-MS Cromatografia de gases-espectrometria de masas
GLP Gas licuado del petrdleo

H,S Acido sulfhidrico/ Sulfuro de hidrégeno
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HCR

HDA

HDM

HDN

HDO

HDS

HDT
HH-DMDBT
HID

HPA (H;PM01,040)
HPC (Ni/2PM01,040)
HRTEM
HYD

INEGI

IR

IUPAC

K

k)

L-H

LHHW
LHSV

mg
min
mL
mm
MCH
MTBE
NA
nm
NOM
NOy
OH’s
pe

pH
ppm
psi

R

SBET
Sasol
SCFI
SEM
SEMARNAT
SEM-EDX

Hidrocraqueo

Hidrodesaromatizacion

Hidrodemetalizacidn

Hidrodenitrogenacion

Hidrodesoxigenacién

Hidrodesulfuracién

Hidrotratamiento

Hexahidro- dimetildibenzotiofeno

Hidrogenacion de compuestos olefinicos
Heteropolidcido reducido

Heteropolicompuesto

Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
Hidrogenacion

Instituto nacional de estadistica y geografia
Espectroscopia de infrarrojo

Unidn internacional de quimica puray aplicada
Grados Kelvin

Kilo Joule

Langmuir-Hinshelwood
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson

Velocidad espacial (Liquid hourly space velocity)
Molaridad

Miligramo

Minuto

Mililitro

Milimetro

Metil ciclohexil hexano

Metil terbutil éter

Numero de Avogadro

Nandmetro

Norma oficial mexicana

Oxidos de nitrégeno

Grupos hidroxilo

Presién de vapor

Potencial de hidrégeno

Partes por millén

Presién en unidades de libras fuerzas sobre pulgada cuadrada
Constante universal de los gases

Area Especifica BET

Soporte comercial de alumina modificado con 10% de 6xido de titania
Secretaria de comercio y fomento industrial
Microscopia electrénica de barrido

Secretaria del medio ambiente y recursos naturales
Microscopia electrénica de barrido-energia dispersiva de rayos X
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SENER
Sg
Siral
SOy
STP

T
TAME
TH-DMDBT
Versal
ZMG
ZMM
ZMVM

Secretaria de energia
Area especifica

Soporte comercial de alimina modificado con 10% de éxido de silicio

Oxidos de azufre

Temperatura y presion estandar
Temperatura

Teramil metil éter
Tetrahidro-dimetildibenzotiofeno
Soporte comercial de alimina

Zona Metropolitana de Guadalajara
Zona Metropolitana de Monterrey
Zona Metropolitana del Valle de México
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RESUMEN.

En este trabajo se estudia el efecto que tiene el uso de soportes mixtos comerciales
(Siral, Sasol y Versal) y la carga metalica de metal base en catalizadores soportados
NiMoP preparados a partir de heteropolicompuestos reducidos de Ni, Mo y P, en la

reacciéon de HDS de 4,6-DMDBT.

Para la obtencidon de dichos catalizadores se realizd la sintesis del heteropoliacido
reducido, H;PMo,,0,,, y consecutivamente el intercambio idénico para obtener la sal

precursora de los catalizadores, el heteropolicompuesto Ni7/2PM012040.

Posteriormente se impregnd la sal en los soportes mixtos [Siral (alumina modificada
con 10% de SiO;), Sasol (alumina modificada con 10% de TiO,) y Versal (alimina sin
modificar)] variando la concentracion de molibdeno (X = 2.8, 3.5 y 4.2 4tomos de

Mo/nm? tedricos) por el método de impregnacion incipiente.

La evaluacidn de la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados se llevd a cabo
con la reaccién de la molécula refractaria 4,6-DMDBT a una temperatura de 320 °Cy
1200 psi de presion, utilizando un reactor por lotes con una alimentacién inicial de
1000 ppm de azufre con decano como disolvente. Previamente los diferentes
catalizadores se sometieron a un proceso de activaciéon a 400 °C durante 4 h con una
mezcla de H,S/H, al 15 %. Los productos de reaccién fueron analizados en un

cromatégrafo de gases.

Se realizaron diversas pruebas de caracterizacién fisicoquimicas de los precursores y
catalizadores con el objetivo de explicar el comportamiento catalitico en los
materiales, tales pruebas fueron: fisisorcion de N, (propiedades texturales), anélisis
elemental SEM-EDX (composicion), difraccion de rayos X (fases cristalogréficas),
espectroscopia Raman en especies oxidadas (especies superficiales), espectroscopia
Raman en sulfuros (apilamiento de cristalitos MoS,), microscopia electrénica de alta
resolucion HRTEM (apilamiento y longitud de cristalitos MoS,), adsorciéon de CO y su

analisis por FTIR (cuantificacion de sitios activos MoS; y NiMoS).
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Se encontré que los catalizadores que presentan el mejor desempefio catalitico
comparando los diferentes soportes con la misma cantidad de molibdeno (2.8, 3.5y
4.2 dtomos de Mo/nm? tedricos) son: Sasol [TiO,(10%)/y-Al,05] > Siral [SiO,(10%)/y-
Al, O3] > Versal (y-Al,03).

La actividad catalitica en funcion de las concentraciones de Mo (2.8, 3.5 y 4.2 dtomos
de Mo/nm?) mostré que a mayor cantidad de 4tomos de Mo/nm? decrece la actividad
catalitica para el caso de los soportes mixtos {Siral [SiO,(10%)/y-Al,03] y Sasol
[TiO,(10%)/y-Al,03]}, en el caso del soporte puro [Versal (y-Al,03)] a mayor cantidad de

atomos de Mo/nm? aumenta la actividad catalitica.

Comparando la actividad catalitica de los 8 catalizadores sintetizados, el que presenta
el mejor desempefio es el soportado en Sasol con 2.8 4tomos de Mo/nm?, lograndose
después de 6 h de reaccion ~100% de conversién y alcanzando una concentracion de
azufre de 10 ppm (lo cual cumple con lo establecido en la NOM-086-SEMARNAT-
SENER-SCFI-2005).
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CAPITULO 1:

INTRODUCCION.

En la actualidad la mayor produccién mundial de energia primaria proviene del

petréleo, en el afio 2009 representd el 35% y el consumo de éste ha aumentado a lo

largo de la ultima década. En la Figura 1 se observa el incremento mundial del

consumo del petréleo y en la Figura 2 se muestra el consumo mundial de energia

primaria por tipo de fuente durante el 2010 (Energy, 2010).

4100

4000
53900
23800
(8]
03700
‘03600

=
=)

93500
3400
3300
3200

Millones de toneladas de

3,970 3,960
3,878 3,916

3,828

3,882

1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009

Ano

Figura 1. Incremento del consumo del petréleo en la ultima década.
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Figura 2. Consumo mundial de energia primaria por tipo de fuente 2010 en millones de toneladas
de petrdleo crudo equivalente.

En México los hidrocarburos siguen siendo la principal fuente de energia primaria

producida en el pais con una aportacion del 92.7% y con el 61.5% para el caso de los

demas derivados del petrdéleo (a excepcidn del gas natural).
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En la Figura 3 se muestra la estructura de produccién de energia primaria en México

para el ailo 2009 (Secretaria de energia, 2010).

Renovables
Nuclear 6.2% Carbén
1% | 2.1%
Gas natural
28.2%
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del Petrdleo
61.5%
Condensados
0.9%

Figura 3. Estructura de produccion de energia primaria en México para el afio 2009.

El consumo final de energia en México se utiliza en transporte con un 48.7% y de este
porcentaje el 67.4% corresponde a gasolina y el 25.5% a diesel, como puede

observarse en la Figura 4 (Secretaria de energia, 2010).

Electricidad | 0.2%
Combustdleo | 0.2%
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Diesel 25.5%

67.4%
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% Consumo final energético transporte 2009

Figura 4. Porcentaje de consumo energético para transportes México 2009.

Mas especificamente, para el sector transporte con el subsector autotransporte se
utilizaron en el 2009: 73% de gasolinas y naftas, 25% de diesel y 2% de gas licuado, tal

como se muestra en la Figura 5 (Secretaria de energia, 2010).
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Figura 5. Consumo de energia del sector transporte 2009 (estructura porcentual por subsector energético).

Como se observo anteriormente, hoy en dia se realiza un elevado consumo de diesel y
gasolinas, principalmente para el transporte con el subsector autotransporte. El
transporte (fuentes mdviles) es uno de los principales contaminadores en las zonas
urbanas junto con la industria (fuentes fijas). En la Zona Metropolitana del Valle de
México (ZMVM), las fuentes mdviles contribuyen en gran importancia a la
contaminacién del aire con los siguientes contaminantes: 84% de dxidos de nitrégeno
(NOy), 99% de mondxido de carbono (CO), 52% de déxidos de azufre (SOy) y particulas

menores a 2.5 micrometros (Secretaria del medio ambiente, 2004).
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El azufre del diesel contribuye significativamente a las emisiones de particulas. La
relaciéon del contenido de azufre en el diesel con las emisiones de particulas y el SO,
estan claramente establecidas. La oxidacidn del diéxido de azufre produce tridxido de
azufre que es el antecesor del acido sulfurico, el cual es el responsable de las
emisiones de particulas. Los 6xidos de azufre tienen un profundo impacto en el
ambiente, siendo la causa principal de las lluvias &acidas (con un pH de
aproximadamente 4). Los efectos principales de la lluvia acida son: erosion del suelo
(cambios de pH, lixiviacion de minerales), corrosion en superficies metalicas,
destrucciéon de bosques sensibles, erosion de superficies calcareas (monumentos,
edificios, etc.), afectacién en cuerpos de agua (cambios significativos de pH vy
afectacién de vida acuatica) y afectacién a piel, cabello y vias respiratorias. (J. Glynn
Henry, 1996). Es por ello que mundialmente se ha mostrado interés por el impacto

ambiental y la salud debido a las emisiones de particulas con azufre.

En 1994 se publicé por primera vez en México la norma NOM-086-SEMARNAT-1994, la
cual regula las especificaciones de los combustibles fésiles que se utilizan a nivel
nacional en la industria, los servicios y los vehiculos automotores. La versién mas
reciente de esta norma es la modificacion publicada el 30 de enero del 2006 NOM-086-
SEMARNAT-SENER-SCFI-2005. Esta Norma Oficial Mexicana establece las
especificaciones sobre proteccién ambiental que deben cumplir los combustibles
fésiles liquidos y gaseosos que se comercializan en el pais, asi como los procedimientos
y métodos que deben aplicarse para certificar el cumplimiento de dichas
especificaciones. El objetivo de dicha norma es disminuir el contenido de azufre en el
combustéleo usado por las plantas termoeléctricas y las refinerias del pais,
actualmente se establece que el contenido de azufre en diesel ultra bajo azufre (DUBA)

sea de 15 ppm maximo en todo el pais.

La concentracidn del S en las diferentes clasificaciones del petréleo crudo, se muestra

en la Tabla 1 (Secretaria de energia, 2010).
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Tabla 1. Clasificacion del petréleo crudo y diversas propiedades.

P . . Densi
Variedades del petréleo mexicano Tipo (fr:::%d S (ppm)
Altamira Crudo pesado 16.8 55 000
Maya Crudo pesado 22 33000
Istmo Crudo ligero 33.6 13 000
Olmeca Crudo super ligero 39.3 8 000

*Densidad °API: Escala normalizada por el Instituto Estadounidense del Petréleo (Instituto Americano del Petréleo)
utilizada en la industria petrolera mundial para expresar la densidad de los hidrocarburos liquidos.

Las especificaciones actuales de calidad de gasolinas, estipulada por la NOM-086-

SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 son mostradas en la Tabla 2:

Tabla 2. Especificaciones actuales de calidad de gasolinas estipuladas por la norma.

Propiedad Pemex Premium Pemex Magna

92 minimo, con la excepcién de 91

Ircl)dltce de minimo para Cd. Juarez, Chihuahuay 87 minimo
ctano Parral de la Zona Noreste y Zona Pacifico
(excepto Cd. Obregdn y Hermosillo).
ZMVM*, ZMG*, ZMM* octubre
Azufre (ppm) Octubre 2006 2008: 30 promedio/80 maximo.

30 promedio/80 maximo. En el resto del Pais enero 2009: 30

promedio/ 80 maximo.

"ZMVM: Zona Metropolitana del Valle de México, ZMG: Zona Metropolitana de Guadalajara y ZMM: Zona
Metropolitana de Monterrey.

Con las especificaciones anteriores se busca la mejora inmediata de la calidad de aire
via el mejoramiento de combustibles. Para lograr tal avance, la industria petroquimica
requiere un procesamiento del petréleo cada vez mads severo, aunado al aumento en la
demanda de combustible ultra bajo azufre. Sin embargo, debido al excesivo uso de
combustibles, la humanidad ha consumido gran parte de las reservas de crudo en el
mundo [Figura 6. Reservas probadas de crudo en el mundo (INEGI, 2011)], lo que ha
ocasionado el agotamiento del crudo tipo ligero, es por ello que se tiene que procesar
crudo cada vez mas pesado, por lo que el nuevo reto de las refinerias de petréleo es

producir combustible limpio a base de crudo pesado.
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Figura 6. Reservas probadas de crudo en el mundo (INEGI, 2011).

En el proceso de refinaciéon de petrdleo, la remocion del azufre comienza con la
gasolina amarga, la cual es enviada a tanques de almacenamiento para posteriormente
endulzarlo, no obstante, cuando forma parte de una molécula orgdnica (como
compuestos refractarios) se requiere una reaccion para separarlo, es cuando se

involucra en el proceso de refinacién el hidrotratamiento (HDT).

El HDT se define como el contacto de una fraccién del crudo con hidrégeno, en
presencia de un catalizador capaz de acelerar las reacciones de eliminacién

correspondientes y bajo condiciones de operacion adecuadas.

El conjunto de reacciones complejas que designa el HDT comprende los procesos de:

o Hidrodesulfuracién (HDS); para remocién de azufre.

o Hidrodemetalizacion (HDM); para eliminar metales (fundamentalmente
vanadio y niquel).

o Hidrodenitrogenacion (HDN); para separar nitrégeno.

o Hidrodesoxigenacién (HDO); para separar oxigeno.

o Hidrodesaromatizacién (HDA); para hidrogenar los compuestos aromaticos.

o Hidrogenacion de compuestos olefinicos (HID).

o Hidrocraqueo (HCR) o reacciones de ruptura catalitica (Pinzén, 2004).
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En los Ultimos afios, se presenta un aumento sustancial de la investigacidén bdsica en
HDT en aspectos como: textura del catalizador, modificacidon de soportes, modificacion

de fases activas y existencia de diferentes sitios activos (Delmon, 1993).

A pesar de los grandes avances obtenidos con las modificaciones realizadas a los
catalizadores convencionales, estos no son lo suficientemente activos y selectivos para
enfrentar las futuras exigencias que se imponen a los combustibles en cuanto al
contenido de aromaticos y de azufre se refiere y sin llegar a cambiar las principales
propiedades de los combustibles (nimero de octano y/o nimero de cetano). El nuevo
reto de la ingenieria quimica es desarrollar una nueva generacion de catalizadores, los
cuales presenten mayor actividad catalitica, mayor selectividad hacia los productos
deseados y mayor resistencia al envenenamiento, esta ultima debido al deterioro en la

calidad de los crudos que alimentan la industria del petrdleo.

En el presente trabajo se estudiara el efecto de catalizadores, con una concentracion
de 2.8, 3.5 y 4.2 atomos de Mo/nm? tedrico, soportados en oxidos mixtos
[Si0,(10%)/y-Al, 03 (Siral), TiO,(10%)/y-Al,03 (Sasol)] y 6xido puro comercial y-Al,O;
(Versal), preparados a partir de heteropolicompuesto reducido, para evaluar su efecto
catalitico en la HDS de 4,6-DMDBT y poder asi relacionar el efecto de la carga de

atomos de Mo/nm? y el cambio de soporte.
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES.

A continuacion se presenta una descripcién de los diferentes temas, subtemas y

conceptos considerados mas relevantes en la realizacién de este trabajo.
2.1. Hidrotratamiento, HDT.

Se conoce como refinacién al conjunto de procesos que se aplican al petrdleo crudo
con la finalidad de separar y generar componentes utiles. El objetivo de la refinacion es
transformar el petréleo en productos derivados que satisfagan las necesidades de la

sociedad.

La industria de refinacién de petrdleo encierra una serie de procesos fisicos y quimicos
a los que se somete el petréleo crudo para obtener de él, por destilacién vy
transformacién quimica, los diversos hidrocarburos o familias de hidrocarburos. En la
Figura 7 se muestran las diferentes temperaturas en las que se obtienen fracciones de

petrdleo crudo.

32.2- 104.4- 157.2- 232.2- 343.3-

<322°C L oaacc  157.2°C  2322°C  3433°C 467°c ~¥67¢C
Butanos y , z
mas Gasolinas Naftas Queroseno G:.;lsoleos Gasdleos Residuo
ligeros ligeros pesados

Figura 7. Fracciones de petroleo crudo (Petréleos Mexicanos. Glosario de términos usados en la Industria
Petrolera).

Las fracciones obtenidas se dirigen a procesos adicionales como: HDS, reformacion de
naftas, desintegracién catalitica o térmica y reduccion de viscosidad. Dichos procesos
dan origen a los productos petroliferos que se comercializan en el mercado: gasolina
automotriz, diesel, combustdleo, turbosina, coque de petrdleo, etc. El esquema

general del sistema de refinacidon se muestra en la Figura 8.

UNICAT ynIDAD DE INVESTIGACION EN CATALISIS

O

Pag. 16


http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

A ! ’ FACULTAD DE QUIMICA

e
¥
T Recuperacion y
e 1. Destil
i oy endulzamiento s > C3/Cs a
T atmosférica -
. de gas saturado 9. Isomerizacion GLP
(primaria) 3
v Resid I Cs/Cs
esiduo ~ =
Gasoleo rimario g T 4.
pesado - S m Hidrotratamiento 7 -
primario 2. Destilacion Querosina (incluye sp | A8 AR Gasolina
enviado al al vacio N v I 11— Turbosina
proceso FCC (secundaria) /
Residuo Destilado >|_Diesel
del vacio
21 6. Coquizacion
5. Reduccion E: 3. Desintegracion | — .| Gaslicuado
de viscosidad catalitica (FCC) " |_de petroleo
- 3 Olefinas (Cs)
Olefinas
: (Ce)
Y n-Cs
Gasolinas a
diferentes v
oLl L 10. 10. > 7. Alquilacién
Teramil Metil || Metil Terbutil '
Eter (TAME) Eter (MTBE) G
| :
|somerizacion
> Coque de petrdleo
L 4 Combustoleo

Figura 8. Esquema general del sistema de refinacion de petréleo crudo (SENER. Prospectiva de petroliferos 2002-
2011).

El término HDT se refiere a una serie de multiples procesos de hidrogenacién catalitica,
mediante los cuales se saturan los hidrocarburos insaturados para remover S, N, O,
olefinas y metales de los diferentes cortes de petrdleo en la refineria, haciéndolos
reaccionar con hidrégeno a temperaturas comprendidas entre 315 y 430 °C y
presiones que varian de 100 a 2987 psi en presencia de diversos catalizadores (SENER.
Prospectiva de petroliferos 2002-2011). El objetivo principal del HDT es la disminucién
del envenenamiento de los metales nobles de los catalizadores utilizados en los
procesos de reformacidn catalitica y craqueo, ademads del mejoramiento de la calidad

del combustible.

El proceso de HDT consiste en tres subsistemas: reactor, sistema de separaciéon vy
sistema adjunto de recuperacién de calor. Un diagrama tipico del proceso de

hidrotratamiento de diesel es mostrado en la Figura 9.
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Figura 9. Diagrama tipico del proceso de hidrotratamiento de diesel (Meyers, 1997).

En el proceso de HDT de diesel la alimentacion se mezcla con gas rico en hidrégeno y
se calienta a la temperatura de operacién del reactor. Esta mezcla se alimenta al
reactor catalitico de lecho fijo. Las reacciones para el HDT del diesel ocurren en
presencia de un catalizador oxido-metal; el cual produce sulfuro de hidrégeno,
amoniaco e hidrocarburos saturados como productos principales (Gary & Handwerk,
2001). El efluente del reactor se enfria antes de enviarse al sistema de separacion. El
sistema de separacidn del proceso de HDT de diesel consiste en separadores de alta y
baja presién y la columna de destilacién. El liquido proveniente de la unidad flash de
alta presion es enviado al separador de baja presiéon y luego a la columna de
destilaciéon para la separacion del producto diesel (producto obtenido del fondo de la

columna de destilacion) (Meyers, 1997).
2.1.1. Nueva generacion de catalizadores para HDT.

Los catalizadores tienen un rol muy importante en la refinacion de corrientes de
petrdleo, ya que por medio del hidrotratamiento se producen combustibles mas
limpios. Dichos catalizadores contienen molibdeno soportado sobre y-Al,Os y
promovidos con cobalto o niquel. La finalidad principal es remover azufre, nitrégeno y
otros contaminantes indeseables presentes en las corrientes de las refinerias por

medio de los procesos de HDS, HDN e HYD.
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Hoy en dia, el reto de los cientificos de todo el mundo es el desarrollo de nuevos
catalizadores para HDT para la obtencién de diesel ultra limpio (para transporte
principalmente); tema de gran interés en el petréleo y la industria automotriz debido a
las estrictas especificaciones en el contenido de azufre en los combustibles. Para
alcanzar niveles de ultra bajo azufre en el diesel (<15 ppm), se requiere un buen
desempefio en actividad de los catalizadores, esto es posible con el desarrollo de
nuevos métodos de preparacién, procedimientos de activacion, efectos vy
caracteristicas texturales de los soportes y el disefio de fases activas sulfuradas, por

ejemplo:

o Catalizadores bimetalicos tales como: CoMo, NiMo o NiW.

o Catalizadores trimetalicos como: NiMoW.

o Uso de metales nobles como: Pty Pd.

o Uso de aditivos como: B, F, P, Ga, La, Mg 0 Zn

o Eleccién de soporte como: y-Al,03, y-Al,03/Si0,, y-Al,03/TiO,, y-Al,03/Zr0,,
Ga/y-Al,03, carbdn, zeolitas.

o Uso de heteropolianiones.

o Mejora del proceso de sulfuracion.

o Aumento de dispersion.

o Formaciéon de sitios cataliticos (Tipo | y/o Tipo Il: CoMoS, NiMoS, NiMoWS)
(Antony Stanislaus, 2010) (Michele Breysse C. G., 2008).

2.2. Hidrodesulfuracién, HDS.

En la HDS el objetivo es romper los enlaces carbono-azufre presentes y saturar con
hidrégeno las valencias libres resultantes o los dobles enlaces olefinicos. En este
proceso, se busca convertir tanto como sean posibles los compuestos organoazufrados
en hidrocarburos y acido sulfhidrico (H,S), tal como se muestra en la siguiente

reaccion.

Compuesto organico sulfurado + H, = Compuesto organico desulfurado + HgS
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Las reacciones llevadas a cabo en la HDS son:

o Saturacién de olefinas con produccién de parafinas y naftalenos.

o Hidrogenacion de los compuestos de azufre con produccién de parafinas y H,S.

o Hidrogenacién de compuestos de nitrégeno con produccidon de parafinas y
amoniaco.

o Saturacion con hidrégeno de compuestos olefinicos, aromaticos o nafténicos,
donde toman lugar algunas reacciones de desintegracidn, formando hidrégeno

mas hidrocarburos ligeros: metano, etano, propano, butano y pentano.

El proceso de HDS se divide en 2 secciones de proceso: reaccion y separacién. El

diagrama de HDS es mostrado en la Figura 10.
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Figura 10. Diagrama del proceso de HDS (Planta de HDS de Tula Hidalgo).

La unidad de HDS recibe como alimentacién diesel, el cual proviene de una planta de
destilacién primaria. La corriente de alimentacion llega a un tanque de carga, para
posteriormente pasar por una bomba para aumentar la presidon y asi poder ser
mezclada con una corriente de H,. La mezcla diesel-hidrégeno es calentada hasta
alcanzar las condiciones adecuadas para entrar al reactor, de 260 a 425 °C. El reactor
contiene un lecho catalitico, donde el catalizador principal es NiMo soportado. En el
reactor, la corriente diesel-hidrégeno reacciona exotérmicamente y remueve el azufre,

gue es convertido en acido sulfhidrico (H,S).
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El efluente caliente del reactor es usado para intercambiar energia con la alimentacion
del precalentador, pasando posteriormente a un enfriador para luego entrar a un
tanque separador de alta presidn. En este tanque se separa una fase gaseosa, la cual es
principalmente hidrégeno, para recircularlo al proceso inicial. La fase liquida pasa a la
torre agotadora, donde se separa el diesel desulfurado y los gases amargos (H,S). El
producto de fondos de la torre agotadora es separado en diesel desulfurado vy
gasolinas amargas. El diesel obtenido en la torre fraccionada es el producto final seco
con un menor contenido de azufre; finalmente el gas amargo es tratado en un

absorbedor de aminas, para remover el acido sulfhidrico.

Las condiciones de hidroprocesamiento usadas en la industria son las que se muestran

en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de hidroprocesamiento actuales usadas en la industria (Shiflett, 2002).

Tipo de combustible y las condiciones Presion LHSV Temperatura
historicas (psi) (h?) (°C)
Nafta (gasolina) 200-750 2-6 290-370
Keroseno/gas de pe‘troleo (jet/combustible 500-1490 0.5-3.0 315-400
diesel)
FCC 1001-3002 0.5-2.0 370-425

2.2.1. HDS de la molécula 4,6-DMDBT.

El diesel se compone de una mezcla compleja de moléculas de azufre que varian en
reactividad. Para llevar a cabo una HDS profunda, es necesario conocer los diferentes
tipos de moléculas de azufre presentes en la alimentacidn del diesel, su reactividad, la
cinética y mecanismos de reaccién, asi como los factores que influyen en la reactividad

de los compuestos de azufre.
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En la Figura 11 se muestra un cromatograma de la variedad de moléculas azufradas de
las que se compone el diesel, tomado de una muestra tipica de Kuwait y analizado
mediante cromatografia de gases con deteccion de flama fotométrica (GC-FPD) y

cromatografia de gases-espectrometria de masas (GC-MS) (X. Ma, 2002).

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
2,3,5-TMBT+ 4-MDBT 4,6-DMDBT

| 2.3 6-TMBT ; 3,6-DMDBT
Diesel 2-MDBT+ i
2,3,7-TMBT 3-MDBT | 4-E6-MDBT
| / 1,4,6-TMDBT
2,3-DMBT DBT |
| . it
| (- ) s, Vol WAL

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Retention Time (min)

Figura 11. Compuestos de azufre en combustibles diesel identificados por GC-FPD (cromatografia de gases con

deteccion de flama fotométrica), junto con el analisis de GC-MS (cromatografia de gases-espectrometria de
masas) y el analisis cinético en HDS del 4,6-DBT (X. Ma, 2002).

Los resultados anteriores muestran que la alimentacion de diesel contiene un extenso
numero de componentes individuales de azufre los cuales pueden ser divididos en 2
grupos; el primero incluye benzotiofenos (BT’s) con sustituyentes alquil conteniendo
de 1 a 7 atomos de carbono, el segundo grupo contiene dibenzotiofenos (DBT’s) con

substituyentes alquil conteniendo de 1 a 5 atomos de carbono (H. Qabazard, 1995).

Las moléculas mas dificiles de desulfurizar en gasolinas y diesel son los alquil
dibenzotiofenos, esto es debido a los grupos alquil adyacentes al atomo de azufre.
Consecuentemente, la molécula refractaria 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) es
frecuentemente utilizada como molécula modelo en estudios de HDS, por tal motivo

en este trabajo se selecciond el 4,6-DMDBT como molécula modelo (M. Houalla, 1980).
2.2.2. Ruta de HDS.

Estd establecido que la HDS de dibenzotiofeno (DBT) y moléculas alquil-DBT’s ocurre a
través de dos rutas de reaccion paralelas, las cuales son mostradas en la Figura 12. La
primera ruta llamada desulfuracién directa (DDS) consiste en la eliminaciéon directa del
atomo de azufre presente en la molécula tiofénica, esta ruta lleva a la formacién de

bifenilos.
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Mientras que la segunda ruta supone una primera hidrogenacién (HYD) de un anillo
bencénico, produciendo tetrahidro-dibenzotiofeno (TH-DBT) el cual es posteriormente

desulfurado a ciclohexil-benceno (R. Shafi, 2000) (M.J. Girgis, 1991) (B.C. Gates, 1997).

RUTA DE HIDROGENACION (HYD) H?—?
/ H3

TH-DB Ciclohexilbenceno
3 \. O O
RUTA DE DESULFURACION DIRECTA
(DDS)
H, c 3
Bifenilos

Figura 12. Principales rutas de reaccion de HDS del dibenzotiofeno (Xiang Li,
2007).

Para el caso de la HDS de 4,6-DMDBT en la ruta de hidrogenacion (HYD), la molécula
reactante es primero hidrogenada a intermediarios de DMDBT como tetrahidro (TH)-
DMDBT, hexahidro (HH)-DMDBT y dodecahidro (DH)-DMDBT. El enlace carbono-azufre
es roto para formar dodecahidro-ciclohexilbenceno (DH-CHB) y dodecahidro-
biciclohexil (DH-BCH). En la ruta de desulfuracion directa (DDS) se forma el

dimetilbifenilo (DM-BP), tal como se muestra en la Figura 13.
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Figura 13. Esquema de reaccion de la molécula 4,6-DMDBT (Xiang Li, 2007).
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Diversos estudios muestran que la HDS del 4,6-DMDBT ocurre predominantemente
por la ruta de HYD debido a los alquil sustituidos en las posiciones 4 y/o 6 de las
moléculas DBT. Se ha reportado que la saturacidon parcial cambia la configuracidon
espacial de la molécula volviéndola mas accesible para la adsorcion del sitio activo y

subsecuentemente para la reaccion.

Algunos autores sugieren que los grupos alquilo en el 4,6-DMDBT no juegan un rol
importante en su reactividad a través de la ruta de HYD y la diferencia en la reactividad
entre el DBT y 4,6-DMDBT se origina fundamentalmente en el efecto selectivo de

promocion en la via DDS (F. Bataille, 2000) (Perot, 2003).

La isomerizacién de los grupos alquilo presentes en las posiciones 4 y 6 de las
moléculas de DBT’s a otras posiciones mas alejadas del a&tomo de azufre puede reducir
el impedimento estérico y aumentar la reactividad de las especies azufradas
refractarias a través de la ruta DDS. Se ha probado que algunos catalizadores acidos
como las zeolitas promueven la HDS de los alquil-DBT’s a través de la ruta de

isomerizacion.

Se piensa que la ruta de DDS se lleva a cabo mediante una adsorcion o y la ruta HYD se
basa en una adsorcién m. Algunos investigadores han establecido que para la reaccién
de HDS, los promotores Ni y Co mejoran notablemente la actividad del catalizador,
ademadas de mejorar la ruta DDS (aunque predomina la HYD). (D. Duayne Whitehurst,

1988).

2.3. Catalisis heterogénea.

La catalisis es una disciplina que ha sido fundamental para el desarrollo de la industria
quimica, ya que mas del 85 % de los productos quimicos manufacturados se obtienen
mediante procesos quimicos que requieren del empleo de un catalizador al menos en
una de sus etapas. Actualmente, casi el 80 % de las reacciones cataliticas industriales
utilizan catalizadores heterogéneos mientras que en el resto emplean homogéneos y

enzimaticos.
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Se conoce como catdlisis heterogénea al proceso en el cual un reactor opera en fase
heterogénea, esto quiere decir que se requiere la presencia de mas de una fase para
realizar la reaccién; usualmente los catalizadores son sélidos y los productos estan en
forma gaseosa o liquida. Al operar un reactor en fase heterogénea se deben

contemplar los siguientes puntos:

o El cambio en las dimensiones de la rapidez de reaccién intrinseca por ejemplo
Ra[=] mol/(gramo de catalizador * tiempo).

o La presencia de fendmenos de transferencia de masa y energia.

o Expresiones de rapidez de reaccion complejas: ecuaciones L-H (Langmuir-

Hinshelwood), LHHW (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson), etc.

Algunos de los procesos actuales con mayor demanda donde se utilizan catalizadores

heterogéneos son descritos en la Tabla 4:

Tabla 4. Procesos cataliticos heterogéneos de mayor demanda (Sergio Fuentes, 1997).
PROCESO APLICACION CATALIZADOR
Desintegracion Produccidn de gasolina Al, silicatos, zeolitas
Produccidon de compuestos con
mayor octanaje para gasolinas
HDT Eliminacién de S, N, O Co (6 Mo)-Mo (6 W)
Obtencidn de gasolina, aceites de
calentamiento
Reformacion Obtencion de gasolinas Pt, Pt-Re, Pt-Sn

De grasas y aceites.
Olefinas y aromaticos

Alquilacién H,S0,6 HF

Hidrodesintegracion Pt, Pd, Ni-Mo

Hidrogenacion Ni y metales nobles

, . ., Carbén activado, ZnO, Cu/Mo,
Gas de sintesis Reformacién de gas Ni/Fe, NiO,, Cu/Zn
Reduccién de emisiones de CO y

Mofles cataliticos
NOx en motores

Pt, Pd/CeO,

En la Tabla 5 se muestran algunas propiedades de los catalizadores heterogéneos.
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Tabla 5. Propiedades de los catalizadores heterogéneos (Sergio Fuentes, 1997).

Propiedades Catalisis heterogénea
Condiciones de reaccion Severas
Separacion de productos y catalizador Facil
Recuperacidn del catalizador No requiere
Estabilidad térmica del catalizador Alta
Tiempo de vida del catalizador Alto
Actividad Variable
Selectividad Medio-baja
Sensibilidad al envenenamiento Alta
Determinacion del mecanismo de reaccién Dificil
Problemas de difusién Importantes

En la catalisis heterogénea la mayoria de los procesos utilizan catalizadores sélidos
soportados. Los catalizadores soportados consisten de cuatro componentes

elementales: soporte, fase activa, promotor y aditivo.

2.3.1. Soporte.

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa (dispersa la fase activa) y
permite optimizar sus propiedades cataliticas. Generalmente es poroso y por lo tanto

presenta un area superficial por gramo elevada, como la y-Al,O5 o SiO,.

Los soportes tienen diferentes formas fisicas, las cuales estdn definidas por las
condiciones de reaccién (disefio del reactor). Estas formas puede ser: esferas, cilindros,
anillos, mallas, hojuelas e inclusive monolitos en forma de panal. Los soportes pueden
ser amorfos (SiO,, carbdn), o cristalinos, como las zeolitas o la alimina. Algunos de los

soportes mas utilizados son los mostrados en la Tabla 6:

Tabla 6. Algunos de los soportes mas usados en la industria quimica.

Area
Soporte Usos
P (m*/g)
y-Alimina 150-300 Multiples usos
a-Alimina 5-10 Hidrocraqueo
- Reduccion
Silice 200-800 NOx/Polimerizacién
Titania 50-100 Reduccion de contaminantes atmosféricos: NOx
Carbén activado ~1200 Procesos de HDT de los destlllados ligeros y pesados del
petréleo
Zeolitas 400 Craqueo/Isomerizacién

/Deshidratacién

UNICAT ynIDAD DE INVESTIGACION EN CATALISIS

O

Pag. 26


http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

FACULTAD DE QUIMICA

Finalmente los factores que influyen para tener un buen soporte son:

o Estabilidad mecanica. o Resistencia a la contaminacion.
o Porosidad. o Actividad y durabilidad.

o Tamano de particula. o Area activa.

o Forma de particula. o Contacto entre fases.

o Resistencia a pH y disolventes. o Variaciones del proceso.

o Resistencia a altas presiones y o Desactivacion.

temperaturas.
2.3.1.1. Uso de 6xidos mixtos como soportes.

En los catalizadores para hidrotratamiento, el soporte es usualmente un material con
alta area superficial para maximizar la dispersion de la fase activa. El soporte también

provee fortalecimiento mecanico al catalizador.

La y-Al,03 es el soporte mas utilizado en catalizadores de HDT, debido a que es muy
estable, contiene sitios acidos y basicos, posee alta area superficial y porosidad, puede

ser facilmente manipulado en sus diferentes formas y es relativamente econdmico.

Actualmente se ha creado un nuevo interés en soportes para catalizadores de HDS,
debido a la necesidad de desarrollo de mejores catalizadores. Es por esto que se han
llevado a cabo diversos experimentos con nuevos materiales con una alta area
superficial y otras propiedades apropiadas (como estabilidad, porosidad y sitios activos
acidos y basicos) para aplicarlos como soportes, por ejemplo: TiO,, ZrO,, MgO, carbdn,

SiO,, zeolitas, etc.

En los estudios actuales se han llevado a cabo diversos experimentos con soportes
hechos con alimina modificada con zeolitas u otro éxido de metal, tal como: SiO,, TiO,,
Zr0O,, etc., esto con el fin de obtener ventajas y caracteristicas de ambos materiales,
por ejemplo, una manera de superar las pequenas areas superficiales de los soportes
TiO, 0 ZrO; es la combinaciéon de oxidos (el soporte TiO,/y-Al,05 es el sistema que mas

se ha estudiado).
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Con la preparacion de catalizadores heterogéneos se busca aprovechar al maximo la
cantidad de fase activa, idealmente se desea que cada dtomo de la fase activa se utilice
como sitio activo. Con los métodos de preparacién de catalizadores actuales se
obtienen cristalitos de fase activa que incluye varios atomos agrupados en cimulos.
Asi con la dispersidn de la fase activa se busca obtener una mayor cantidad de fase
activa como sitio activo en relacién con la actividad de fase activa utilizada en la

preparacion del catalizador.

Varios métodos de preparacién se han propuesto para controlar la dispersion de la
fase activa: la co-impregnacion de Ti e isopropdxido de Aluminio o de aluminato de
sodio y TiCly, la impregnacidon de alimina con una solucién acuosa de TiCly, sintesis de
sales fundidas o deposicién quimica en fase vapor (CVD) de TiCl, sobre el substrato de

alumina (Michele Breysse P. A., 2003).

Otra de las finalidades de modificar el soporte aliumina es eliminar los grupos
hidroxilos enlazados a AlI** con coordinacién tetraédrica, los cuales tienen una alta
reactividad y favorecen el anclaje del éxido precursor de la fase activa durante la
calcinacion. La fuerza del enlace Mo-0-Al inhibe la formacién de enlaces Mo-S durante
la etapa de activacién, ya que dificilmente se rompe el enlace Mo-O-Al para ser

sustituidos por atomos de azufre.

Por lo tanto, una vez eliminados los grupos hidroxilos en coordinacion tetraédrica
disminuyen la interaccién del precursor fase activa con el soporte, obteniéndose en

consecuencia una mejor sulfuracién y por consiguiente una mayor actividad.

Finalmente, cabe mencionar que los 6xidos mixtos poseen alta area superficial y

presentan propiedades acidas y basicas benéficas para la desulfuracion de alquil DBT’s.

En el presente trabajo se utilizardn o6xidos mixtos comerciales como soportes

[Si0,(10%)/y-Al, 05 (Siral), TiO»(10%)/y-Al,05 (Sasol)] y y- Al,05 comercial (Versal).
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2.3.2. Fase activa.

La fase activa es la responsable directa de la actividad catalitica. Esta puede ser una
sola fase quimica o un conjunto de ellas, no obstante, se caracteriza porque incluso
sola puede llevar a cabo la reaccidn en las condiciones establecidas. Sin embargo, esta
fase activa puede tener un costo muy elevado, como en el caso de los metales nobles
(Pt, Pd, etc.) o puede ser muy sensible a la temperatura (caso de los sulfuros de
molibdeno y cobalto), por lo cual se requiere de un soporte para dispersarla,

estabilizarla y proporcionarle buenas propiedades mecdnicas.

En los catalizadores de HDT los precursores de la fase activa pueden ser metales u
oxidos metalicos, usualmente Mo o W. La fase oxidada pasa a ser sulfurada (proceso
conocido como activacion catalitica), obteniéndose sulfuro de molibdeno (MoS;) o
sulfuro de Tungsteno (WS,) consiguiendo de este modo los sitios activos. Estd bien

establecida la existencia de dos tipos de estructuras:

i.  Co(Ni)Mo-S (I): Formada por cumulos de laminas simples de MoS, unidas al
soporte por su plano basal (Figura 14). Esta estructura tiene una interaccion
electrdénica fuerte con el soporte (usualmente el soporte utilizado es y-Al,;0s),
por lo que su actividad es menor que la estructura Co(Ni)Mo-S (I1).

ii.  Co(Ni)Mo-S (ll): Estd formada por cumulos de multildminas de MoS, y esta
unida al soporte por su plano basal inferior (Figura 15) lo que resulta en una
interaccion débil con el soporte de las capas superiores de los cristalitos de

MoS,, por lo que su actividad es mayor que la estructura Co(Ni)Mo-S (I).

<= Me
- =
<> Me
- =
\\\\\\\ % NIRRT N
ALO X - AlLO
\ \}: A \ Q\I_\\\Q\‘f\\\\\\\%
Figura 14. Representacion esquematica de la Figura 15. Representacion esquematica de la
estructura Co(Ni)MosS (1). estructura Co(Ni)MosS (ll), formada por varias

laminas que permiten una menor interaccion
entre la fase soportada y el soporte.
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Se ha demostrado que la estructura tipo Il es la responsable del aumento de actividad
en moléculas refractarias del tipo alquil dibenzotiofenos substituidos como el 4,6-

DMDBT (H. Topsoe, 1996).

En el presente trabajo se utilizé molibdeno, dicho 6xido metdlico pasa de su forma
oxidada a la fase sulfurada (MoS,) mediante un proceso de activacion catalitica,

generando los sitios activos responsables de la actividad.

2.3.3. Promotor.

El promotor es aquella substancia, que incorporada a la fase activa o al soporte en
pequefias proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en
cualquiera de sus funciones; actividad catalitica, selectividad y/o estabilidad. Se

conocen dos tipos de promotores:

i.  Texturales: facilitan la preparacién de las fases cataliticas dispersas, permiten
mantener el sistema altamente disperso en las condiciones de reaccién e
incrementan la estabilidad térmica.

ii.  Electrénicos: mejoran la actividad y selectividad.

En las reacciones de HDT usualmente se utilizan éxidos de niquel o cobalto como
promotores. En ambos casos hay un aumento en la actividad catalitica. Sin embargo en
el caso del catalizador con Co se promueve la ruta de DDS en un sistema CoMo/y-
Al,03, mientras que en el catalizador con Ni se promueve la ruta de HYD en un sistema

NiMo/y-Al,03 (B. Pawelet, 2003).

Por otra parte, se ha observado mayor conversion en la hidrogenacién de aromaticos
al utilizar niquel y al formar la fase activa NiMoS (II) con respecto al catalizador con Co,
ya que el Ni promueve mejor la ruta de hidrogenacién (HYD) de uno de los anillos
bencénicos. Es por lo anterior que se eligen los catalizadores promovidos con niquel

cuando se requiere aumentar la ruta de HYD.

La combinacidn de los sulfuros de metal base y promotor da lugar a catalizadores para

hidrotratamiento CoMo, NiMo y NiW.
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2.3.4. Aditivo.

Diversos estudios muestran que el uso de aditivos al soporte y-Al,05, mejoran los
catalizadores para HDT en algunas propiedades de éste, tales como: dispersion de la
fase activa, modificaciéon de propiedades acidas y bdsicas, estabilidad del catalizador,
aumento en la actividad catalitica, modificacion del punto isoeléctrico de la superficie
portadora por el aditivo (la cual influye en la cantidad y distribucién de la fase activa),

etc. Algunos ejemplos de aditivos utilizados son: P, F, B, Si, Mg, Zn, La, V, Ga, etc.
2.3.4.1. Fo6sforo como aditivo en catalizadores para HDT.

El fosforo ha sido el aditivo utilizado con mayor frecuencia en los ultimos afos. Se ha
reportado que el fésforo mejora el rendimiento de catalizadores para HDT,
especificamente son muy eficientes para la hidrogenacidon de aromaticos y para la
conversion de DBT’s y sus alquilderivados. Dicha mejora se le ha atribuido a una mejor
dispersioén de la fase activa (sulfuro del metal activo), a la reduccién en la formacién de
coque debido a la modificacion de propiedades acidas, a la reduccién de la interaccién
entre los 6xidos precursores de Mo y Ni con el soporte y-Al,03, al aumento del grado

de apilamiento de MoS, y al aumento de la longitud de los cristalitos de MoS,.

Ademas, se ha propuesto que la funcién principal del fésforo es inhibir la formacién de
iones niquel o cobalto tetraédricamente coordinados. Algunos estudios también han
demostrado que el fésforo interactia con los componentes activos niquel y molibdeno

formando los componentes tipicos de heteropoliacidos Ni-P-Mo.

Varios estudios de adsorcién de mondxido de nitrégeno (NO) utilizando espectroscopia
de IR han indicado claramente que el fésforo no sélo cambia el nimero de sitios de
adsorcién, sino que también interactia con la fase activa dando como resultado un
cambio en las propiedades de los sitios coordinativamente insaturados de Mo y Co (o

Ni) (V. Sundaramurthy, 2007).

El fosforo como aditivo, en catalizadores soportados en dxidos mixtos, tiene un efecto
promotor. En las uUltimas dos décadas el fésforo ha sido incorporado en catalizadores

bimetalicos NiMo/y-Al,O3 sulfurados.
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Algunos estudios demuestran que la adicién de P promueve la HDN y la HDS en
catalizadores NiMo/y-Al,03 sulfurados, estos efectos son tipicamente explicados en
términos de dispersidn de las sales del metal en el soporte, en la modificacién de sitios

acidos o la formacidn de una nueva fase activa.

En resumen, la funcién principal del aditivo fésforo es adsorberse al soporte con el
objetivo de prevenir la interaccién de los metales de la fase activa y el promotor con el
soporte, obteniéndose la formacion de especies activas altamente dispersas vy

favoreciendo asi el aumento de la actividad catalitica.

2.4. Heteropoliacido, HPA.

El uso de heteropoliacidos (HPA) y compuestos polioxometdlicos en la catalisis acida
son un campo de creciente importancia. Los HPA’s tienen varias ventajas como
catalizadores que los hacen econémica y ambientalmente atractivos. Una ventaja

referente al impacto ambiental es la facil recuperacién y retso del catalizador.

Por una parte los HPA presentan un fuerte enlace aproximandose a la region super
acida, por otra parte son oxidantes eficientes y presentan la caracteristica de ser
multielectrénicos bajo condiciones bastante suaves de presion y temperatura. Sus
propiedades acido-base y redox pueden ser variadas sobre un rango amplio por

cambios en la composicién quimica.

Los HPA’s son moléculas inorganicas, constituidas por un dtomo central X, rodeado por
algunos atomos M, o grupos de atomos. En los HPA’s los ligandos son normalmente
atomos de oxigeno, aunque algunos derivados como S, F, Br son también utilizados. En
general se tienen unidades MO,, donde n indica el nimero de coordinacién de M,

comunmente 6 aunque también puede ser4,56 7.
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La estructura del HPA, estd constituida en su totalidad por aglomeraciones de unidades
MOg octaédricos unidos por borde y/o equina compartida, siendo esta union la mas
estable, en las cuales iones M™ estdn los suficientemente alejados uno del otro siendo
su repulsién mutua moderada. Existen diferentes estructuras de HPA’s dependiendo
de la relacion fdsforo/molibdeno (Ryuichiro Iwamoto, 2000); MgO7y Lindqvist,

XMy 0%, Anderson, X,M;50¢5 Wells-Dawson (Figura 16).

A. MgOy,"" (Lindqvist)

B. XM;02,"" (Anderson)
A,
B S =
‘:*:‘*t‘
C. X:M,ao;z"'(Wells—Dawson)
h%"\' ~
¢ 4 L ¢
.\ J A%

R

<

Figura 16. Tipos de estructuras de HPA’s (Ryuichiro Iwamoto, 2000).

La estructura Keggin es la mas estable y mas facil de obtener; es la mas importante

para la catdlisis acida. Esta es representada por la férmula XM 120408 donde:

o X es llamado el elemento central o heterodtomo. En general cualquier
elemento puede participar como X en la estructura de algin HPA, como
ejemplo tenemos: Si'V, Ge'V, PV, AsV, etc.

o xes el estado de oxidacion.

o M es el ion metélico (Mo® o W®). El ion metalico M®" puede ser sustituido por

muchos otros metales como: V°*, Co?*, Zn*", etc.
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La estructura de Keggin se divide en dos tipos: primaria y secundaria. En la estructura
primaria existen cuatro clases de atomos de oxigeno: 4 oxigenos internos que
conectan al P y Mo, 12 oxigenos de esquina compartida que conectan a los Mo, 12
oxigenos de vértice compartido, y oxigenos terminales (Figura 17.a). Para la estructura
primaria, se puede obtener informacién detallada a partir del espectro vibracional, el

cual presenta bandas caracteristicas en la region de 600-1100 cm’”

En la estructura secundaria se han reportados diversos estudios de difraccidon de rayos
X (DRX), tanto de monocristales como en polvo. Como ejemplo en la Figura 17.b se
muestra la estructura secundaria del H3PW1,040.69H,0, en este caso lo polianiones
constituyen dos conjuntos de redes tridimensionales en los cuales los polianiones son

conectados por puentes de Hs0,".

Figura 17.a. La estructura primaria Figura 17.b. Estructura secundaria del H;PW,,040.

Keggin del anién XM,0%;8 (a-

isbmero): atomos de oxigeno

terminal (01), borde-puente (02) y

esquina-puente (03).
En general con estudios de infrarrojo (IR) se comprueba la estructura primaria y los
estudios de DRX detallan la estructura secundaria. En el estado sélido del HPA, la
estructura primaria es estable, pero la secundaria es variable. Esta naturaleza flexible

es un hecho importante que le permite al HPC ser utilizado en catalisis sélida.

Resumiendo, las caracteristicas generales de los HPA’s son las siguientes:

o Peso molecular elevado (de 2000 a 4000 g/gmol).

o Estables en solucidén acuosa con un pH < 4 (solucién acida).

o Son oxidantes multielectrénicos y los HPA con Mo 6 V como polianién son
oxidantes muy fuertes.

o Propiedades reductoras-oxidantes (redox).
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o Alta solubilidad en componentes polares como: agua, alcoholes, éteres y

cetonas.
2.5. Heteropolicompuesto, HPC.

Los heteropolicompuestos (HPC) constituyen al igual que los HPA una amplia clase de
polioxocompuestos. Estos son ampliamente utilizados como acidos en catalisis
homogénea y heterogénea oxidativa y como sistemas modelo para el estudio de
problemas fundamentales de catalisis, es por ello que han sido ampliamente

estudiados en afos recientes.

Las principales caracteristicas que describen estos materiales son: acidez fuerte tipo
Bronsted y agentes oxidantes. Debido a su fuerte acidez de Bronsted, los HPC pueden
ser usados como catalizadores acidos convencionales. Ademds, pueden presentar

acidez de Lewis dependiendo del elemento de los heteropolicomponentes.

No obstante, una desventaja del uso de catalizadores con HPC's es su baja estabilidad
térmica, definida como la temperatura a la que se pierden todos los protones acidos,
ésta decrece en el mismo orden que la acidez H3PW 1,040 (465 °C) > HsSiW 1,040 (445 °C)
> H3PMo01,040 (375 °C) > H4SiMo01,040 (350 °C). Es por ello que el tratamiento térmico
conduce a la degradacidon del HPC y la reaccidn queda limitada por la temperatura. Por
ejemplo, el Mo;,P se descompone en P,0s y MoO3 a temperaturas mayores a 450 °C
con una eliminacién gradual de agua. Pero Griboval y col. (A. Griboval, 1997)
encontraron que los HPC’s cuando son soportados presentan una mejor estabilidad

térmica lo cual los hace viables como precursores de catalizadores para la HDS.

En general, existen ciertas caracteristicas de los HPC que los hacen atractivos para las

reacciones de HDS, las principales ventajas son:

o Asociar todos los elementos a depositar en la misma estructura, los cuales
pueden ser usados para la preparacion de la solucion impregnante en la sintesis
del catalizador precursor.

o Fuerte interaccién entre el promotor y el HPC en la soluciéon impregnante,
debido a la ausencia de contraiones (NH;, NO3).
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o Propiedades acidas (Michael J. Janik, 2006).

Actualmente se tiene poco conocimiento en cuanto a la actividad de los HPC's en los
procesos de HDT, aunado a la necesidad del pais de procesar mayores cantidades de
petréleo pesado para convertirlo a combustible con ultrabajo contenido de azufre. Es
por ello que en el presente trabajo se prueba su eficiencia en la HDS de moléculas
altamente refractarias como es el caso del 4,6-DMDBT en catalizadores preparados a
partir de HPC soportados en Oxidos mixtos, tales catalizadores son NiMo(X)P/Siral
[Si0,(10%)/y-Al,03], NiMo(X)P/Sasol [TiO,(10%)/y-Al,03] y como soporte puro
NiMo(X)P/Versal (y-Al,03).

2.6. Caracterizacion de catalizadores.

A continuacién se presenta el marco tedrico de los diversos métodos de
caracterizacion utilizados en los soportes de los catalizadores (Siral, Sasol y Versal) y los

catalizadores sintetizados en su forma oxidada y sulfurada.

2.6.1. Propiedades texturales.

En la catdlisis heterogénea es necesario especificar las propiedades texturales del
catalizador. Algunas de éstas son: area superficial (la cual esta relacionada en forma
indirecta con la actividad catalitica) y distribucién de tamafios de poros, ya que podria

controlar el transporte de reactantes y productos de la reaccién catalitica.

2.6.1.1. Porosidad.

Cualquier material que contenga cavidades, canales o hendiduras puede ser
considerado como poroso. La IUPAC (Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada)

establece una clasificacién del tamafio de los poros como:

o Microporos: poros con didmetros promedios inferiores a 2 nm.
o Mesoporos: poros con didmetros promedios comprendidos entre 2 y 50 nm.

o Macroporos: poros con didmetros medios superiores a 50 nm.
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La IUPAC también establece una clasificacion de acuerdo al tipo de poro: cerrados,
abiertos, discontinuos, continuos, cilindricos, de entrada angosta, con forma de
embudo y con forma de rendija. Una superficie es considerada porosa si contiene

irregularidades mas profundas que anchas.

Para estimar el tamafio de los poros se utiliza el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

2.6.1.2. Modelo de Langmuir.

En el desarrollo de su modelo (1918), Langmuir considera que la superficie del sélido
es geométrica y energéticamente homogénea, es decir que todos los sitios de
adsorcion son equivalentes. Langmuir también considera que la adsorcidon de las

moléculas esta limitada a la formacidén de una monocapa.

A partir de consideraciones cinéticas Langmuir propone la ecuaciéon que lleva su
nombre y que se muestra a continuacion:

(X)_ b *P E i6n de L .
Xm _1+b*P cuacion de Langmuir.

Donde:

o Xes la cantidad adsorbida.

o Peslapresidn absoluta o presidon de equilibrio del gas.

o Xmes la capacidad de la monocapa.

o b es una constante a una temperatura dada y se relaciona con el grado de

interaccion entre el adsorbato y el adsorbente.

2.6.1.3. Fisisorcion de gases.

La fisisorcién (adsorcidn fisica) ocurre cuando un gas, adsorbato es puesto en contacto
con una superficie sélida, adsorbente. En la fisisorcion las moléculas se mantienen
unidas a la superficie del sélido por medio de fuerzas intermoleculares de Van der
Waals, relativamente débiles. En la Tabla 7 se muestra las caracteristicas de la

fisisorcion.
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Tabla 7. Caracteristicas de la fisisorcion.

Fisisorcion
Préximo al punto de condensacion del
Rango de temperaturas
gas
Entalpias de adsorcion Bajas, entre 5-40 kJ mol™
Especificidad cristalografica (variacién entre Virtualmente independiente de la
diferentes planos del mismo cristal) geometria de la superficie
.. No disociativa.
Naturaleza de la adsorcién .
Reversible
Saturacion Multicapa

Fijada la pareja adsorbato-adsorbente y si la adsorcidn se realiza a temperatura
constante, la adsorcion sélo es una funcién de la presion del adsorbato. La
representacion grafica de la cantidad adsorbida, a temperatura constante en funcidn

de la presidn (o concentracion) del adsorbato, se denomina isoterma de adsorcién.

Brunauer, Deming, Deming y Teller, han realizado una sistematizacién basada en datos
empiricos obtenidos con diferentes tipos de sdlidos porosos o no porosos. La
clasificacién propuesta por estos autores es conocida como clasificacion BDDT y
consisten en 6 tipos de isotermas bajo las cuales es posible clasificar la gran mayoria de

los sélidos, de acuerdo a sus propiedades de adsorcion.

o Tipo |: También llamada isoterma de Langmuir, es caracteristica de procesos en
los que se produce llenado de microporos. En este tipo el proceso de adsorcién
tiene lugar de manera muy importante a bajos valores P/P° y luego del llenado
de los microporos con el adsorbato la cantidad adsorbida es constante.

o Tipo ll: Es caracteristica de sélidos macroporosos o no porosos.

o Tipo lll: Las isotermas de este tipo no son comunes, ocurre cuando la
interaccion adsorbato-adsorbente es baja.

o Tipo IV: Esta isoterma se caracteriza por la presencia de un ciclo de histéresis,
demostrando que la adsorcién y la desorcidn siguen mecanismos distintos. En
su etapa inicial es similar a la isoterma tipo Il, pero a presiones medias se inicia
un nuevo proceso de adsorcidon correspondiente a la condensacion capilar en
los mesoporos del material. Ademas las diferentes formas de los ciclos de

histéresis también se relacionan con las formas de los poros.
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La isoterma tipo IV es una isoterma muy conocida, puesto que la presentan los

sélidos mas utilizados en catalisis heterogénea (por ejemplo alimina vy silice).

o Tipo V: Al igual que la isoterma tipo lll, es caracteristica de interacciones

adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia en que el tramo final no es

asintotico.

o Tipo VI: Es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones sélo ocurre para

solidos con una superficie no porosa muy uniforme. Ejemplo: adsorcion de

gases nobles en carbdn grafitizado.

La representacion esquemadtica de los seis tipos de isotermas de adsorcidon se muestra

en la Figura 18.

Tipo ] Tipo II Tipo I1I
i KEO—— | i
; i §
0 | PPPo 0 1 P/Po 0 | P/Po
: 2 Tipo VI
4 Tipo IV é Tipo V § 1po
3 3 3
0 | PPPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Figura 18. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion son utiles en la caracterizaciéon de las propiedades

texturales de los materiales. En estas isotermas se representa la cantidad adsorbida en

funcidn de las presiones relativas P/P°. La cantidad adsorbida puede expresarse como

moles, milimoles o volumen adsorbido por gramo de adsorbente [(mol/g), (mmol/g),

(cm® STP/g)]. La presién relativa expresada como P/P°, corresponde a la presidn

absoluta o presion de equilibrio del gas (P), dividida por la presiéon de saturacién del

adsorbato o presion de vapor (P°) del adsorbato considerado como liquido a la

temperatura de adsorcién.
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Al utilizar el concepto de presion relativa es posible comparar diferentes isotermas,
realizando la adsorcién desde presiones muy bajas hasta lograr presion atmosférica,
esto es hasta alcanzar una presion de 760 [mm Hg], como la presién de saturacion del
nitrégeno P° es de 760 [mm Hg] a 77 K, entonces el rango de presiones relativas en
todas las isotermas es el mismo, desde un valor muy pequefio, por ejemplo P/P° =

0.005 hasta P/P° = 1.

La histéresis que aparece en el rango de multicapa de las isotermas de fisisorcion se
asocia normalmente con la condensacidn capilar en la estructura de mesoporos, este
fendmeno sucede porque la desorcién ocurre desde un mecanismo esférico en vez de
una pared plana. La IUPAC propone una clasificacion de los tipos de histéresis (Figura

19).

H3 HS

Cantidad adsorbida

_———
-

Presion relativa, P/Pp

Figura 19. Curvas de histéresis segun clasificacion
de la IUPAC.

El que las curvas de histéresis tengan una u otra forma viene determinado por la

estructura especifica de los poros.

H1 y H4 son casos extremos, ya que mientras en H1 las dos curvas de adsorcion y
desorcion son practicamente verticales y paralelas, en H4 estas curvas son casi
horizontales y paralelas en un amplio rango de P/P°. H1 se obtiene a partir de
aglomerados o compactos de particulas esféricas con tamafo uniforme. La curva H2 se

asocia con poros de cuello angosto y cuerpo amplio, llamados de bote de tinta.
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Muchos adsorbentes porosos muestran este tipo de curva (por ejemplo vidrios
porosos). Los tipos H3 y H4 aparecen en adsorbentes que tienen poros de forma

aplanada o con particulas como platos.
2.6.1.4. Determinacién del area superficial por el método BET.

El método mas comin para la medicion del area superficial en el estudio de
catalizadores es el desarrollado por Brunauer-Emmet-Teller (BET) en el afio de 1938. El
modelo BET, es una extension del modelo de Langmuir a la adsorcion de multicapas.
Asume que la superficie es homogénea y no porosa y que las moléculas del gas se
adsorben sobre la superficie en capas sucesivas, completas o no, en equilibrio

dinamico entre si y con las moléculas del gas.
Las consideraciones generales de la teoria BET son:

o No existen sitios preferenciales de adsorcidn, es decir, todos los sitios tienen la
misma energia superficial.
o No existen interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas.

o Las fuerzas de condensacidn son activas en la adsorcion.

El método de BET se basa en la representacion de la isoterma de BET en su forma
linealizada, la cual permite dar una representacion grafica directa a partir de los datos

experimentales de la isoterma de adsorcién, tal como se muestra a continuacién:

(30) Ly

P —0) Ecuacién de BET forma linealizada.
V*(l__) Vin*C  Vip*C \P

o Veselvolumen del gas adsorbido a presién P.
o Vp es el volumen del gas adsorbido en la monocapa.
o P°eslapresion de saturacion del gas adsorbido a la temperatura experimental.

o C es una constante que se relaciona con la interaccion entre el adsorbato y el

[-(aHL-AH])]
adsorbente: C = exp RT
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En la constante C se supone que el calor caracteristico de adsorcién del vapor en
cuestion (AH)) sirve para la primera monocapa, mientras que el calor de licuefaccién

(AH) del vapor es valido para la segunda monocapa y siguientes.

De acuerdo a la forma de la ecuacidon BET, una representacién grafica del término

P

7 . P ] . .
(P—)P en funciéon de (—) debe dar una linea recta con pendiente igual a
v+(1-5) P

(c-1)
Vim*C

y

. . 1 . . .
ordenada al origen igual a S De modo que resolviendo este sistema de ecuaciones
m*

es posible obtener el volumen de la monocapa V.

En general se acepta que la ecuacién BET se puede aplicar entre un intervalo de P/P°
de 0.05 a 0.35. Por debajo de 0.05 las heterogeneidades superficiales se hacen muy
evidentes, mientras que encima de 0.35 se produce el fendmeno de condensacién

capilar, que no ha sido considerado en este modelo.

Conocida la capacidad de la monocapa, el valor del area especifica (Sg) puede
obtenerse utilizando la siguiente ecuacion:

PMg,s

2
] ...Ecuacion para calcular el area especifica.
NAxp

Sg = [@] a[=]m?z,donde; o= 1.09[

o NA es el numero de Avogadro (6.022 X 10* moléculas/mol).

o V tiene un valor de 24.414 cm*®/mol, representa el volumen del gas adsorbido a
condiciones STP.

o aes el area proyectada por molécula.

o Vn es el volumen de una monocapa de N, [=] mL/g.

2.6.2. Microscopia electrénica.

Debido al limitado poder de resoluciéon del microscopio éptico (200 nm y amplificacion
de 2 000), se investigd desde 1923 sobre la difraccién electrénica, estableciendo asi las

bases para la construccién del primer microscopio electrdnico.
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La resolucion del microscopio electrénico es 1000 veces mayor que la de la luz blanca
utilizada en la iluminacién en el microscopio éptico. Se puede obtener un poder de

resolucién de menos de 0.1 nm con los nuevos disefios del microscopio electrénico.

El andlisis microscépico es una técnica que se utiliza para caracterizar materiales,
debido a que permite conocer diversas caracteristicas de las particulas tales como:
tamafio, forma, superficie, color, etc. Los microscopios electrénicos se clasifican

fundamentalmente en dos tipos: transmisidon y barrido.
2.6.2.1. Microscopia electronica de barrido, SEM.

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacién superficial de materiales inorgdnicos y orgdnicos,

entregando informacion morfoldgica del material analizado.

La diferencia entre el microscopio 6ptico y de barrido es que uno usa luz y el otro un
haz electrénico para la ampliacion de la imagen. Ambos dependen de la longitud de
onda para la resolucién, y el SEM usa un haz electrénico de longitud de onda corta

para incrementar la resolucion.

A partir del SEM se producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra
y se utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Las principales utilidades de
éste son la alta resolucién, la gran profundidad de campo que le da apariencia

tridimensional a las imdagenes y la sencilla preparacion de las muestras.

En SEM se adquiere informacidon obtenida por la irradiacién de un haz electrdnico.
Cuando un haz electrénico es irradiado sobre la superficie de una muestra (Figura 20),
la interaccién entre el haz de electrones y los dtomos que componen la muestra

produce varios tipos de informacion.
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Haz de electrones

J  Haz de electrones

Electrones secundarios (en el
ranao de nrm)

Electrones retrodispersados

Rayos ¥ e, U1 e Electrones secundatios

Catado luminiscente ==
Electrones Auger

Rayos X continuos—§

Fuerza electromottiz .....- AT eeecElectrones absorbidos
Rayos ¥ fluorescentes

Rayos ¥ caracteristicas
{en el rango de pm)

Transrmision de electrones

Figura 20. Sefales electrdnicas y de rayos X asociadas a la operacion del SEM.

El haz electrénico del microscopio se genera en el caindn de electrones. El catodo de
este caidn de emisidn termoidnica consiste de filamento (W, LaBe, emisién de campo),
cilindro de Wehnelt (una cubierta de metal que rodea el filamento) y dnodo. Primero
se emiten termoelectrones en el filamento; el haz se produce al aplicar energia a estos

termoelectrones por medio de un voltaje de aceleracidn entre el filamento y el dnodo.

El voltaje de aceleracién varia desde varios cientos hasta varias decenas de volts,
permitiendo seleccionar el éptimo adecuado para el propdsito de observacién. La
. ., . -6 212 ¢ .
corriente también en variable, desde 10™ a 10° A, generalmente, se usa corrientes de
101-10" A para obtener imagenes de electrones secundarios mientras que se

. -7 8 2 Sy
necesitan 107-10"® A para anlisis elemental.

Cuando se barre la superficie de una muestra con un haz electrénico finamente
enfocado (algunos nm), la informacién emitida desde la superficie de la muestra es

mostrada finalmente como una imagen en una pantalla.

Cada una de las diferentes sefiales que se pueden obtener por medio del SEM porta
diferentes tipos de informacidn y son usadas con propésitos diferentes. Por ejemplo,
los electrones secundarios (del orden de nm de profundidad) son utilizados para la
observacion topoldgica de la superficie; los electrones retrodispersados son usados
para hacer observaciones de composicidon de la superficie. Las caracteristicas de los

electrones secundarios y retrodispersados se presentan a continuacion:
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Imagen de electrones secundarios: EI numero de electrones secundarios
emitido desde la superficie de la muestra depende del angulo de incidencia del
haz de electrones. La energia de los electrones secundarios es muy débil, y son
emitidos solamente desde una capa fina (nm), seifal adecuada para observar la
topografia superficial de la muestra.

Imagen de electrones retrodispersados: La energia de estos electrones es
mucho mayor que la de los electrones secundarios, acarrean informacion de
capas mas profundas. El nimero y la direccién de la dispersiéon de estos
electrones estdn determinados por el numero atdémico promedio de las
sustancias que componen la superficie de la muestra (a mayor numero atédmico
mayor intensidad) y por el angulo de incidencia del haz de electrones. Este
hecho permite distinguir fases de un material de diferente composicién
quimica. Las zonas con menor numero atdémico se veran mds oscuras que las
zonas que tienen mayor nimero atémico. La diferente composicion, los granos
y su frontera, pueden ser claramente distinguidos con la imagen de los

electrones retrodispersados.

La parte principal de un microscopio electrénico de barrido es la denominada columna

de electrones la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos:

o

Un cafidn de electrones con un filamento que actia como emisor o fuente de
iluminacidn, por analogia con un sistema éptico.

Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a un
diametro muy pequeifio el haz de electrones producido por el filamento.

Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por
la superficie de la muestra.

Uno o varios sistemas de deteccion que permiten captar el resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial

eléctrica.
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2.6.2.2. Analisis elemental mediante microscopia electronica de
barrido-energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX).

Cuando una muestra es irradiada con un haz de electrones emite rayos X
caracteristicos, detectadndolos y analizdndolos es posible identificar los elementos
contenidos en la muestra (analisis cualitativo). También se puede determinar la

concentraciéon en peso de los elementos contenidos (analisis cuantitativo).

Los haces de electrones estan muy finamente enfocados, por lo que si se usa el modo
de punto se puede realizar un analisis elemental de un area muy pequefia de la
superficie de la muestra. También, barriendo el haz electrénico en un area especifica
se puede obtener una concentracion promedio del elemento. Ademas, es posible

hacer analisis de linea, andlisis de area y obtener una imagen de rayos X.

El proceso seguido durante el analisis elemental mediante microscopia electrénica de
barrido-energia dispersiva de rayos X (Scanning Electron Microscope/Energy-

Dispersive X Ray, SEM-EDX por sus siglas en inglés) es el siguiente:

o Muestra irradiada con el haz de electrones.

o Expulsion de electrones de las capas internas generando vacantes.

o Electrones de las capas externas se mueven hacia las vacantes.

o Energia en exceso emitida como onda electromagnética de rayos X.

o Laenergia de las capas estd determinada por el tipo de elemento.

o Los rayos X generados por la transferencia electrénica son caracteristicos de los

elementos.

2.6.2.3. Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucidn,
HRTEM.

La técnica de microscopia electronica de transmisiéon de alta resolucidon (High
Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM por sus siglas en inglés) utiliza
los elementos transmitidos y difractados. En este tipo de microscopia, el haz de

electrones atraviesa el material que se desea observar.
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El haz de electrones pasa a través de la muestra estudiada y posteriormente a través
de unas lentes electromagnéticas que dan lugar a una imagen amplificada. Esta imagen
pasa a su vez por una lente proyectora hasta una pantalla de material fluorescente,
que brilla al recibir el impacto de los electrones. Debajo de la pantalla se situa la

camara para fotografiar la imagen.

Los componentes del microscopio electrénico de transmision de alta resolucion

(HRTEM) son:

o Caidn electrénico: El tipo mds usado de cafidn electréonico consiste de un

filamento de alambre de tungsteno doblado en forma de “V”. La intensidad
total del haz de cdtodo a dnodo puede ser de 10 a 400 microamperios, pero
solamente una pequeiia fracciéon de éste llega hasta la muestra.

o Condensadores: Los dos condensadores son capaces de dar una amplia gama

de intensidad ajustando el cafién electrénico. Esto reduce el area iluminada en
la muestra. Sin embargo, otras partes de la muestra también sufren los efectos
del haz electrénico. El primer condensador reduce la imagen de la fuente
mientras que el segundo condensador obtiene la adecuada intensidad de
iluminacion.

o Plataforma para la colocacidon de la muestra: La plataforma para colocar la

muestra estd situada en frente del objetivo.

o Objetivo: El objetivo es la lente mas importante en el microscopio electrénico.
Cuanto menor es la distancia focal, mayor es la resolucion. Debido a que el haz
de imagen tiene la maxima apertura angular en el primer objetivo, esta lente
controla la calidad de la imagen producida.

o Lente intermedia: La lente intermedia puede aumentar o disminuir la imagen.

Se puede conseguir esto, aumentando o disminuyendo la potencia de la
corriente a esta lente.

o Lente de proyeccién: La lente de proyeccion corresponde al ocular del

microscopio Optico. Su funcién es la de proyectar la imagen real sobre la

pantalla fluorescente, y permite una amplia gama de aumentos.
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Se puede variar la ampliacién de 100 X hasta 300 000 X usando lentes
intermedias y de proyeccion.

o Camara de observacidn: La camara de observacion y la pantalla fluorescente

estan situadas en el fondo de la columna. La imagen se enfoca sobre un punto
marcado y el enfoque fino se consigue con unos binoculares de 6y 20 X.

o Cédmara fotogrdfica: La camara fotografica estd situada debajo de la pantalla

fluorescente. La pantalla fluorescente esta sujetada por un lado, y al quitar el

paso del haz electrénico la imagen se centra sobre la pelicula fotografica.

Esta técnica puede resultar muy util para determinar el tamano de los cristalitos
soportados o cambios en su tamafio, forma y posicion respecto al catalizador

(dispersidn). (Naik, 2008).
2.6.3. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, FTIR.

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es una de las
herramientas con las que se cuenta en la quimica analitica para la identificacion de
estructuras orgdanicas e inorganicas. Como se sabe todas las especies moleculares
absorben radiacién IR pero siempre a un nivel especifico de energia. Todas las
moléculas estdn formadas por dtomos que estan unidos por enlaces quimicos, estos
enlaces pueden ser detectados mediante esta técnica a una determinada longitud de
onda. La parte infrarroja de la espectroscopia se divide en tres regiones: cercano,

medio y lejano (ver Tabla 8).

Tabla 8. Regiones y caracteristicas de la espectroscopia de infrarrojo.

Region Longitud de onda (um) | Numero de ondas (cm™) Deteccion de
Infrarrojo 1-1 000 12800-10 -
IR Cercano 0.78-2.5 12 800-4 000 Sobretonos
IR Medio 2.5-50 4 000-600 Vibraciones moleculares
IR Lejano 50-1 000 600-10 Vibraciones en la red

La regién IR de mayor utilidad es la que se extiende entre 4000 y 600 cm™ denominada

region infrarroja media.
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La utilizacién de la regidn IR lejana (entre 600 y 10 cm™), se utiliza principalmente en el
estudio de compuestos érgano-metdlicos o inorganicos (atomos pesados, enlaces
débiles). La regién IR cercana (entre 12 800 y 4 000 cm™) es accesible a la dptica de

cuarzo, donde se presentan las bandas armdnicas.

Puede decirse que el espectro IR caracteriza a una estructura molecular: dos moléculas
diferentes deben mostrar espectros IR diferentes (a excepcién de los isdmeros
Opticos). Esta propiedad ha sido utilizada ampliamente en la caracterizacién de

compuestos organicos.

La existencia de extensas bases de datos de espectros IR permite el uso de esta técnica
acoplada a sistemas cromatograficos en la identificacion y determinacién rapida de
componentes de mezclas organicas. Aunque el espectro IR caracteriza a cada
compuesto, se encuentra que ciertas agrupaciones atdmicas dan lugar siempre a
bandas en un determinado intervalo de frecuencias, independiente de la naturaleza
del resto de la molécula. La existencia de estas bandas, caracteristicas de grupos
funcionales, permite una amplia utilizacién de la espectroscopia de infrarrojo en la
determinacién estructural. Esto debido a que cada molécula posee un espectro IR
caracteristico basado en los movimientos que poseen las moléculas en diferentes
frecuencias, por ejemplo de rotacion, vibracién o doblamiento de sus enlaces (Figura

21).

TENSION TENSION FLEXION

SIMETRICA AS"“F'”]"C-\ TITER A

2850 CN™! 2950 CM- 1470 CH?
H H @ (<] @ =
FLENXITOMN FLEXITION FLEXITOMN
BALANCEO CABEZECQ TORSION

F20 ChT .
1350-1180 CNM-

Figura 21. Movimientos de las moléculas en diferentes frecuencias.

Entre las vibraciones posibles de una molécula, algunas dan lugar a una banda en el
espectro de infrarrojo pero otras no. Para que la vibracion sea activa en infrarrojo se

deben cumplir dos requerimientos:
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1. Que la energia de la radiacién incidente corresponda a la energia entre dos
niveles, Efotsn = hv = E¢ — E;.
2. Que la absorcion de lugar a un cambio en el momento dipolo durante la

vibracion.

Cuando las moléculas tiene momento dipolar cero, y la vibraciéon del enlace no
produce uno significa que no son activas en IR, es decir, no presentan absorbancia
(ocurre en moléculas simétricas por ejemplo: O,, N, Cl). En cambio las moléculas
diatédmicas heteronucleares si tienen un momento dipolo permanente y son moléculas
activas en infrarrojo porque durante el estiramiento del enlace se produce un cambio

en el momento dipolo (por ejemplo: CO, HCI, HF).

Es importante mencionar que no es necesario que la molécula tenga un momento
dipolo permanente para ser activa en infrarrojo; por ejemplo el CO, produce un

momento dipolar inducido en el estiramiento asimétrico.

En la espectroscopia de infrarrojo la frecuencia a la que ocurre cada vibracidén esta
determinada por la fortaleza de los enlaces involucrados y por la masa de los atomos
gue componen la molécula. La intensidad de las bandas depende de varios factores,
entre ellos de la magnitud del cambio en el dipolo, por ejemplo, el estiramiento del

enlace del CO da lugar a bandas intensas.

Los sdlidos pueden examinarse de diferentes formas por FTIR, una de ellas es a través
de una pastilla prensada. Esta técnica se establece sobre la base de la propiedad que
poseen el KBr y otros haluros alcalinos de formar discos transparentes, cuando el
material en polvo y seco es sometido a presion con aplicacién simultanea de vacio.
Mezclando la muestra con KBr se logran discos transparentes o traslicidos de
excelente trasmisidn en la zona IR y cuyas bandas de absorcidon corresponden
exclusivamente a la muestra, excepto la presencia a veces inevitable de bandas

debidas a agua residual.

La calidad de una pastilla y por lo tanto del espectro IR depende de varios factores,

tales como:

UNICAT ynIDAD DE INVESTIGACION EN CATALISIS

O

Pag. 50


http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98

i
5

?

g

i
&
R

G

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

FACULTAD DE QUIMICA

o Tamaio de las particulas de la muestra.
o Los indices de refraccion de la muestra.

o La cantidad del haluro utilizado.

Debe tenerse en cuenta que los espectros IR en pastillas corresponden a las especies

moleculares en su estado cristalino.
2.6.4. Espectroscopia Raman.

Actualmente existe una gran variedad de técnicas espectroscépicas muy utilizadas
cotidianamente en el ambito cientifico. Un ejemplo de ellas es la espectroscopia
Raman, técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material a analizar sin
necesitar ningun tipo de preparacién especial y que puede no conllevar ninguna

alteracion de la superficie sobre la que se realiza el andlisis.

La espectroscopia Raman convencional (Raman por Transformada de Fourier) presenta
los siguientes problemas: fluorescencia de la muestra e insuficiente precision en la

frecuencia, lo que impide tener un espectro con resolucién aceptable.

En cambio la espectroscopia Raman dispersiva tiene las siguientes ventajas: reduccién
o eliminacién de la fluorescencia, alta resolucion, deteccién a baja frecuencia, etc.,
tomando en cuenta esto la espectroscopia Raman dispersiva ha mostrado ser una

mejora a la espectroscopia Raman convencional. (Ferraro J. R., 1994).

La caracteristica esencial en la técnica de espectroscopia Raman dispersiva es que se
detectan todas las longitudes de onda al mismo tiempo. Esto proporciona una mejora
en la resolucién, en el tiempo de adquisicién del espectro y en la razén seial ruido
sobre la espectroscopia Raman convencional. Los instrumentos Raman Dispersivo y los
instrumentos FTIR miden luz dispersada y absorbida respectivamente por una
muestra; esta medida provee informacién valiosa acerca de la composicidn quimica del

material estudiado.
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Los componentes principales de un sistema por Raman dispersivo son: fuente de
iluminaciéon de la muestra, colector de la luz dispersada (espejo), interferémetro y

sistema de deteccidon, amplificador y un dispositivo de salida.

El detector mds usado en los instrumentos Raman es el de arseniuro de indio y galio
(IGA, Indium Galium Arsenide) (Chase, 1990), otro detector es el de germanio (Ge) de

muy alta pureza y con el cual pueden obtenerse espectros hasta de 3500 cm™.

La Figura 22 muestra un diagrama de la éptica usada en un espectrdmetro Raman
Dispersivo. Se observa que la radiacion del laser se dirige a la muestra por medio de
una lente y un espejo parabdlico recoge la luz dispersada haciéndola pasar a través de
un divisor de haz y un par de espejos (uno moévil y otro fijo) que componen la parte
interferométrica. Después, la radiacion pasa a través de una serie de filtros dieléctricos
para luego ser enfocada en un detector de Ge enfriado con N, liquido. El detector
envia una sefial a un sistema computacional, el cual se encarga de convertir el

interferograma en un espectro convencional.

Espejo
fijo

Espejo de enfoque

Divisor
Detector . e ac
Espejo
—

Movil

Muestra | onio de

rs
Espejo colector
parabélico
Filtros
dieléctricos g

Laser
Nd/YAG

Filtros espaciales

Figura 22. Diagrama dptico de un espectrometro Raman.

2.6.5. Difraccion de rayos X, DRX.

Histéricamente mucho del entendimiento que se posee de los arreglos atdmicos y
moleculares en los sélidos han sido resultado de investigaciones mediante técnicas de

difraccion de rayos X.
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La técnica utiliza un haz de rayos X que atraviesa un cristal. Al entrar en contacto con el
cristal el haz se divide en varias direcciones debido a la simetria y agrupacion de los
atomos, y por difraccién da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse

segln la ubicacion de los atomos de los cristales, aplicando la ley de Bragg.

En un experimento de difraccién de rayos X, donde se hace incidir un haz de radiacién
electromagnética sobre un plano cristalino, los haces son dispersados eldsticamente,
esto es, haces de luz que conservan su energia hu y la magnitud de su momento
cuando son difractados. Estas condiciones aseguran que la radiacién electromagnética
conserva su frecuencia y su longitud de onda durante la difraccién y que el haz de
radiacion sélo cambid de direccidn de tal forma que el dngulo de incidencia es igual al
angulo de difracciéon cuando estos son medidos a partir del plano cristalino. La ley de
Bragg asegura que si dos (o mas) haces difractados por planos cristalinos paralelos
construyen interferencias positivas, entonces se debe satisfacer que la diferencia de
camino Optico (2d « senf) recorrido por esos haces debe ser un multiplo entero de la
longitud de onda de la radiacion incidente, esto es, 2d  senf = n * A. Si se cumple la
ley de Bragg entonces las ondas dispersadas estardn en fase e interferirdn

constructivamente.

La ecuacién de la ley de Bragg es la siguiente:

nA = 2d ¢ send ...Ecuacién ley de Bragg.
Donde:

O nesunnumero entero.
o Aeslalongitud de onda de los rayos X (A).
o d es la distancia entre los planos de la red cristalina (A).

o B eselangulo entre los rayos incidentes y los planos de n.

Cuando la luz es difractada por otro plano y se cumple ahi la ley de Bragg, entonces se
observara otra interferencia constructiva o pico de difraccién. Por lo tanto, cada plano
(o conjunto de planos paralelos) donde se cumple la ley de Bragg dard origen a un solo
pico de difraccion. Al conjunto de picos de difracciéon se le denomina patrén de

difraccion.
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En la Figura 23 se observa la configuracion tipica de un difractémetro de polvos. El haz
diverge desde el tubo de rayos X y es difractado en la muestra formando un haz
convergente que es interceptado por el detector. El sistema estd automatizado y el
resultado de la medida es archivado en un fichero (conteos por segundos) en funcidn

del angulo 2 © (grados).

MUESTRA  RENOHa | FUENTE DE

ELREND:JA

Z/ CONTADOR

Figura 23. Esquema de un difractémetro de polvo.

2.6.6. Cromatografia de gases.

En la cromatografia de gases, la muestra se inyecta y se volatiliza en la cabeza de una
columna cromatografica. La elucidn se produce por el flujo de una fase madvil de un gas
inerte. La fase movil no interacciona con las moléculas del analito; su Unica funcién es

transportar el analito a través de la columna.

La cromatografia gas liquido tiene gran aplicacién en el campo de la ciencia y se
abrevia normalmente como GC (por sus siglas en inglés, Gas Chromatography). Un

cromatégrafo de gases consiste en varios mdédulos basicos ensamblados para:

o Proporcionar un flujo constante del gas transportador (fase mavil).

o Permitir la introduccién de vapores de la muestra en la corriente del gas que
fluye.

o Contener la longitud apropiada de fase estacionaria.

o Mantener la columna a la temperatura apropiada (o la secuencia del programa
de temperatura).

o Detectar los componentes de la muestra conforme eluyen de la columna vy
proveer una senal legible proporcional en magnitud a la cantidad de cada

componente.
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En cromatografia de gases, el detector de ionizacién de flama (FID, por sus siglas en
inglés Flame lonization Detector) es uno de los detectores utilizados mas
extensamente. En un quemador, el efluente de la columna se mezcla con hidrégeno y
con aire para luego encenderse eléctricamente. La mayoria de los compuestos
organicos, cuando se pirolizan a la temperatura de una llama de H,/aire producen
iones y electrones que pueden conducir la electricidad a través de la flama. La
ionizacion de flama en los compuestos que contienen carbono no es un proceso bien
estudiado, aunque se observa que el numero de iones que se produce es

aproximadamente igual al de atomos de carbono transformados en la flama.

El detector de ionizaciéon de flama debido a que es un detector que responde al
numero de dtomos de carbono que entra en el detector por unidad de tiempo, es un
detector sensible a la masa, mds que un sistema sensible a la concentracién. En
consecuencia, este detector tiene la ventaja de que los cambios en el caudal de la fase
movil tienen poco efecto sobre la respuesta del detector. El detector de ionizacién de
flama posee una elevada sensibilidad (del orden de 10" g/s), un gran intervalo lineal
de respuesta (de =10), y un bajo ruido. Por lo general, es resistente y facil de utilizar,

aungue la desventaja es que se trata de un detector destructivo de la muestra.
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CAPITULO 3: OBJETIVOS.

3.1.

Objetivo general.

Estudiar el efecto que tiene el uso de soportes mixtos comerciales y carga metalica de

metal

base en catalizadores NiMo(X)P soportados y preparados a partir de

heteropolicompuestos reducidos Ni, Mo y P, en la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT.

3.2.

a)

b)

d)

f)

Objetivos particulares.

Sintesis de la sal precursora Ni7/;,PM01,04 (heteropolicompuesto) a partir del
heteropolidcido reducido H;PMo01,04¢ con estructura Keggin.

Sintesis de catalizadores NiMo(X)P soportados en Oxidos mixtos {Siral
[Si0,(10%)/y-Al, 03], Sasol [TiO,(10%)/y-Al,03]} y en soporte puro [Versal (y-
Al,03)] preparados a partir de heteropolicompuestos reducidos Ni, Mo y P.
Caracterizacion de catalizadores sintetizados mediante fisisorcién de nitrégeno
(propiedades texturales), espectroscopia Raman y difraccién de rayos X de
polvos (fases cristalograficas) en catalizadores oxidados.

Caracterizacién de la fase activa (MoS,) mediante microscopia electrénica de
alta resolucién (HRTEM), espectroscopia Raman y adsorcién de CO analizada
por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

Andlisis de la actividad catalitica de los catalizadores preparados mediante la
HDS de 4,6-DMDBT.

Estudio del efecto del soporte y carga metalica en la reaccién prueba.
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CAPITULO 4: DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se explica el procedimiento que se realizd6 para la sintesis del
catalizador, evaluacién catalitica de HDS del 4,6-DMDBT, y los métodos empleados

para su caracterizacion.
4.1. Sintesis del catalizador.
4.1.1. Sintesis del heteropoliacido, HPA.

Para la sintesis del heteropoliacido (HPA), se realiza la reaccién entre el molibdato de
sodio, acido fosfdrico y MoOCIs>. Este Gltimo obtenido a partir de la hidrdlisis de
MoCls en HCI [3 M]. Las soluciones se prepararon en cantidades estequiométricas de

acuerdo con la siguiente reaccion:

H,PO, + 8M00,2” + 4MoOCls?~ + 4H* > H,PMo,,0,, + 20Cl~

Reaccion sintesis del HPA.

Los reactivos utilizados fueron:

o Na;Mo04.H,0 [2 M] (99%).
o HsPO, [1 M](85%).

o MoCls (95%).

o HCI[3 M] (37%).

El esquema realizado para la sintesis de HPA se muestra en la Figura 24.

Preparacion de las

soluciones: Adicion de la
—>  solucion MoCl.en ——> Reaccién5 h a 80 °C.
*Na,Mo0,.H,0 [2M] HCl [3M]. 5
*MoClg [3M].
v
2h
Filtracion. e Secado 2 horas a

100 °C.

Figura 24: Metodologia de preparacion del HPA reducido.
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Al HPA obtenido se le realizé un estudio de espectroscopia Raman e infrarrojo por

transformada de Fourier (FTIR) para verificar que se obtuvo la estructura tipo Keggin.

El analisis Raman se realizdé a temperatura ambiente y bajo condiciones de humedad
en un sistema Raman dispersivo Almega XR marca Nicolet, el detector es una camara
CCD (Dispositivo de Carga Acoplada) enfriada termoeléctricamente hasta -50 °C, y un
ldser de Nd:YVO, en 532 nm, en una regién de frecuencia de 50 a 3500 cm™ y una

resolucion de 4 cm™y 100 barridos por espectro.

El andlisis de infrarrojo de la muestra de HPA previamente mezclada con KBr se realizd
en un espectrofotémetro FTIR Nicolet modelo Magna 760. La resolucién utilizada fue

de 4 cm™ y 100 barridos por espectro.
4.1.2. Sintesis de la sal precursora, HPC.

Una vez obtenido el HPA, se llevé a cabo un intercambio idnico para obtener el
heteropolicompuesto que darad lugar a la sal precursora para la preparaciéon del
catalizador. En este proceso se obtiene la sal Ni;,PMo01,04. La reaccion llevada a cabo
es la siguiente:
H;PMo,,049 + 7 /5 NiCO3 — Niy /,PM1504 + 7/, H,C04
Reaccion sintesis del HPC.

Igualmente que al HPA, al HPC se le realizé un estudio de espectroscopia Raman e
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) para verificar que se mantiene la
estructura Keggin (los equipos utilizados, condiciones de preparacién y caracteristicas
fueron los mismos que los utilizados en la caracterizacion del HPA). Finalmente se
realizd un analisis SEM-EDX para verificar que las relaciones atdomicas de Ni, Mo y P

corresponden a la estequiometria del HPC.

4.1.3. Determinacion del volumen de impregnacion del soporte.

Con el objetivo de estimar el volumen de solucién necesario para la impregnacion
incipiente de los soportes comerciales utilizados (Siral, Sasol y Versal), se determiné el
volumen de impregnacion del soporte (Vp [=] mL/g). El procedimiento empleado se

muestra en la Figura 25.
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Continuar el
procedimiento hasta
llegar a que la
muestra se encuentre
completamente
humedecida.

Adicionar gota a
gota agua
—> desmineralizada ——>
sobre la superficie
del soporte.

Pesar 1 g de soporte
(Siral, Sasol y Versal).

\4

Calcular el volumen
de impregnacion
[mL/g].

Figura 25. Diagrama empleado para la determinacion del volumen de impregnacion por el método de
impregnacion incipiente

4.1.4. Preparacion del catalizador.

Los soportes comerciales utilizados fueron Siral [SiO,(10%)/y-Al,03], Sasol
[TiO,(10%)/y-Al,03] y Versal (y-Al,03). La impregnacion se realiza utilizando una
solucién acuosa del heteropolicompuesto que contiene el metal base, promotor y
aditivo. Se prepararon 8 catalizadores NiMo(X)P soportados, con una carga variable de

molibdeno correspondiente a 2.8, 3.5y 4.2 atomos de Mo/nm? tedricos.

Todos los catalizadores fueron impregnados por el método de impregnacion incipiente,
excepto el de mayor carga de dtomos de Mo/nm? soportado en Siral. Este soporte fue
impregnado por volumen en exceso debido al reducido volumen de poro respecto a la
gran area superficial que posee, ya que requiere grandes cantidades de sal precursora,
siendo dificil su disolucion y asentandose en el fondo del matraz aforado, por lo que se

pierde cierta cantidad de metal.

Una vez impregnados los catalizadores se dejaron 2 h a T ambiente en “maduracién”.

Después se secaron a 100 °C durante 12 h con calentamiento lento.
4.2. Evaluacion catalitica, HDS de 4,6-DMDBT.

La reaccion modelo para la evaluacién catalitica fue la HDS del 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), esta reaccidén se realizd para cada uno de los
catalizadores sintetizados. Como parte previa a la evaluacién catalitica, se prepara una
solucién de 4,6-DMDBT disuelto en decano, en cantidad suficiente para obtener 1000

ppm de azufre.
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Esta solucién es depositada en un reactor por lotes de 300 mL de acero inoxidable,
marca Parr 5500 junto con el catalizador activado (el Esquema 1 muestra el sistema
utilizado para la evaluacién catalitica de los catalizadores preparados en esta
investigacion). El proceso de activacién consiste en la sulfuracion de 200 mg de
catalizador oxidado con un tamafio de particula entre 0.45 y 0.25 mm, se calienta el
catalizador oxidado a 400 °C durante 4 horas con un flujo de mezcla H,S/H, de = 20
mL/min en un plato poroso en forma “U”. El reactor por lotes se carga inicialmente con

H, hasta alcanzar una presion de 600 psi.

Cinturén metalico

Cabeza desmontable )
Sistema de control de temperaturay

/ rapidez de agitacion

Canastilla

Vaso contendedor de
la mezcla de reaccion

Indicador de presion

Impulsor

i Termopar
Valvula de entrada al gas

Valvula de liberacién de gas
Salida canal agua de &

enfriamiento

Valvula para muestreo
Entrada canal agua de
enfriamiento

Esquema 1. Reactor utilizado en la HDS de 4,6-DMDBT.

La reaccion de HDS de 4,6-DMDBT se lleva a cabo a una temperatura de 320 °C y una
presion de 1200 psi durante 6 h. Se toman 9 muestras en diferentes intervalos de
tiempo. Estas se analizan en un cromatdgrafo de gases Hewlett Packard (HP) 6890 con

una columna de 100 x 0.5 pm x 0.25 mm y un detector de ionizacién de flama.
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El cromatdgrafo proporciona la concentracién en % en area del 4,6-DMDBT y de los
productos de reaccion. En la Figura 26 se muestra la representacién del proceso para

evaluacion catalitica de HDS del 4,6-DMDBT.

Proceso de

Carga del reaccion Analisis de

Sulfuracion a 400 reactor a productos por
d te6h
°C durante 4 h. 600 Psi de u;azrg) EC = @ cromatografia
H,. . de gases.
1200 Psi.

Figura 26. Representacion del proceso para evaluacion catalitica HDS del 4,6-DMDBT.

4.3. Meétodos de caracterizacion.

A continuacion se describe el desarrollo experimental de las diferentes

caracterizaciones en los materiales utilizados.

La sal precursora fue caracterizada mediante espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier y espectroscopia Raman. Los soportes utilizados (Siral, Sasol y
Versal) fueron caracterizados mediante espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y fisisorcién

de Nitrégeno.

El estudio de los catalizadores sintetizados se dividid en catalizadores oxidados y

catalizadores sulfurados utilizando las siguientes técnicas de caracterizacién:
Catalizadores oxidados:

o Fisisorcién de nitrégeno (propiedades texturales).
o Andlisis elemental SEM-EDX (composicidn).
o Difraccién de rayos X (fases cristalograficas).

o Espectroscopia Raman (especies superficiales).
Catalizadores sulfurados:

o Espectroscopia Raman (grado de apilamiento de cristalitos MoS,).
o HRTEM (grado de apilamiento y longitud de cristalitos MoS,).
o Adsorcion de CO y su analisis por FTIR (cuantificacién de sitios activos MoS; y

NiMoS).
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4.3.1. Propiedades texturales.

Es importante determinar las propiedades texturales de los soportes y catalizadores
sintetizados, debido a la relacidn indirecta que tiene la actividad catalitica con el area

superficial total. Las propiedades texturales determinadas fueron:

o Area superficial.
o Volumen de poros.

o Distribucién del tamafio de poro.
4.3.1.1. Fisisorcion de Nitrogeno. Método BET.

La caracterizacion de la superficie de los soportes y catalizadores (en su fase oxidada)
fue realizada mediante el método BET en un sistema de adsorcidén-desorcién de
nitrégeno a la temperatura de ebullicién de este (77 K) en el equipo “Micromeritics

TriStar Surface Area and Porosity Analyzer”.

Previo a la adsorcidn-desorcion de N, las muestras se someten a un pretratamiento de
desgasificacion (con la finalidad de desorber cualquier gas que se encontrara en el

sélido) durante 3 h a 270 °C a presién de vacio del orden de 300 mTorr.

Este pretratamiento se hizo por medio del equipo “VacPrep 061 sample Degas
System”. Con los datos obtenidos a partir de la fisisorcidon de N, se obtuvieron valores

de area especifica, volumen de poros y distribucién de tamafio de poros.

4.3.2. Andlisis elemental SEM-EDX.

En el presente trabajo se aplico la técnica SEM-EDX para llevar a cabo diversos andlisis
elementales de los materiales, con ello se obtuvieron las diferentes concentraciones
del metal Mo/nm~ en los catalizadores oxidados. También se examiné la presencia de

cloruros en el heteropoliacido preparado (sal que dio lugar al heteropolicompuesto).

Se llevd a cabo el analisis elemental mediante un sistema de microandlisis marca

OXFORD, modelo ISIS, acoplado al microscopio.
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4.3.3. Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién, HRTEM.

La caracterizacion HRTEM de los catalizadores sintetizados en esta investigacién se
realiz6 empleando el equipo “JEOL-JEM-2010" operando a 200 kiloelectronvolt con

una resolucion de 0.19 nm.
La muestra es preparada para el andlisis HRTEM de la siguiente manera:

o Se coloca una muestra del catalizador sulfurada y disuelta en heptano.
o Se toma una muestra de la solucién, la cual es colocada en una rejilla de cobre
y se deja secar. Una vez que la muestra se ha secado se coloca en el

microscopio electrdénico para su andlisis.

Esta prueba es realizada con el fin de identificar las caracteristicas de la fase activa en

todos los catalizadores sintetizados tales como longitud y apilamiento de cristalitos.
4.3.4. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, FTIR.

En este trabajo se emplea dicho estudio en diferentes etapas de su desarrollo:

i. Se utilizé esta técnica para detectar los enlaces quimicos del HPA y HPC
preparados ya que es posible detectar los enlaces que forman estos
compuestos. Se tomaron los espectros correspondientes de la muestra.

ii. Con el objetivo de identificar el tipo de sitios activos presentes en los
catalizadores sulfurados se llevé a cabo la prueba de adsorcién de CO para los
catalizadores con mayor actividad catalitica, NiMo(2.8 datomos de Mo/nm2
tedrico)P/Siral  [Si0,(10%)/y-Al,05], NiMo(2.8 4tomos de Mo/nm?
tedrico)P/Sasol  [TiO»(10%)/y-Al,05] y NiMo(3.5 atomos de Mo/nm?
tedrico)P/Versal (y-Al,03), a condiciones de N, liquido en una linea de alto vacio

y con pulsos de CO hasta 1 Torr al equilibrio.
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El procedimiento llevado a cabo para la caracterizacion de los catalizadores por

adsorcion de CO es el siguiente:

o Elaboracion de una pastilla de aproximadamente 12 mg que
posteriormente se coloca en una celda para sulfuracion.

o Sulfuracion de la muestra a 400 °C durante 4 horas, con un flujo de una
mezcla de H,S/H, al 15 % de =20 mL/min.

o Tratamiento a vacio a 450 °C durante 2 h. Enseguida la muestra es enfriada
hasta T ambiente (T de nitrégeno liquido 77 K).

o Introducciéon de pulsos de CO. Registro de espectros hasta llegar al

equilibrio (en una presién de 1 Torr se toma el espectro final).

Todos los espectros fueron tomados con una resolucién de 4 cm™ y 100 barridos por

espectro en un espectrofotémetro marca NICOLET modelo MAGNA FTIR 760.

4.3.5. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman da informacidon detallada acerca de las estructura de las
moléculas superficiales. La importancia de esta técnica se basa en que cada estado

vibracional posee un espectro de vibracién Unico que es asociado a su estructura.
En el presente trabajo se realizd espectroscopia Raman en:

o Los precursores de los catalizadores: HPA y HPC.

o Los catalizadores sintetizados en su fase oxidada NiMo(X)P/soporte, donde X
representa la cantidad de atomos de Mo/nm2 tedricos, estas son 2.8, 3.5y 4.2
soportados sobre Siral, Sasol y Versal.

o El catalizador mas activo de cada serie: NiMo(2.8 atomos de Mo/nm?
tedrico)P/Siral  [Si0,(10%)/y-Al,05], NiMo(2.8 4tomos de Mo/nm?
tedrico)P/Sasol  [Ti0,(10%)/y-Al,05] y NiMo(3.5 &tomos de Mo/nm?
tedrico)P/Versal (y-Al,03).
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Las muestras oxidadas fueron analizadas sin ningun tratamiento previo, es decir, a
presion atmosférica, temperatura ambiente y bajo condiciones de humedad. Para el
analisis de apilamiento de cristalitos de MoS, la muestra fue previamente sulfurada a

las mismas condiciones que para la reaccidn de hidrodesulfuracion.

Todos los experimentos se efectuaron en un Sistema Raman Dispersivo Almega XR
marca Nicolet, que utiliza un laser de Nd:YVO,4 con una longitud de 532 nm, en una
region de frecuencia de 50 a 3500 cm™ y una resolucién de 4 cm™y 100 barridos por

espectro.
4.3.6. Difraccion de rayos X, DRX.

Con la técnica de difraccidn de rayos X se obtuvo informacion de las fases cristalinas en
la estructura de los catalizadores. En el presente trabajo se llevd a cabo el analisis de
difraccién de rayos X en un rango de 5° < 2 8 > 90° con un difractémetro Philips PW

1050/25, usando una radiacion Cu Ka con Fe filtrado (A = 0.1542 nm).
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos tanto en las
pruebas de caracterizacién como en la evaluacion catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT
para los catalizadores sintetizados, asi como su discusidon y relacion soporte y/o

concentracion de dtomos Mo/nm?.
5.1. Pruebas de caracterizacion de los precursores de los catalizadores.

A continuacién se presentan las pruebas de caracterizacion realizadas en el HPA, HPC y

los soportes utilizados (Siral, Sasol y Versal).

5.1.1. Caracterizacién del HPA (H,PMo1,0,4,) y HPC (Ni7/2PM012040).

5.1.1.1. Analisis Infrarrojo, FTIR.

Como se menciond en el marco tedrico, el estudio de la técnica de espectroscopia de
IR es una de las herramientas con las que se cuenta en la quimica analitica para la
identificacidon de estructuras orgdnicas, inorganicas y bioquimicas. Aunque el espectro
IR caracteriza a cada compuesto, se encuentra que ciertas agrupaciones atémicas dan
lugar siempre a bandas en un determinado intervalo de frecuencias, independiente de
la naturaleza del resto de la molécula. La existencia de estas bandas, caracteristicas de
grupos funcionales, permite una amplia utilizacidon de la espectroscopia de IR en la

determinacion estructural.

Las bandas caracteristicas de la estructura tipo Keggin en el HPA y HPC son 1062, 965,
872 y 800 cm™: asignados para enlaces P—0 internos CON UNa banda en 1062 cm™?, Mo-0
terminales (965 'y 872 cm'l) Yy Mo—0 compartido—Mo0 localizada en 800 cm™. Estos resultados
confirman la presencia de la entidad reducida H;,PMo0,,0,, (HPA) y del

Ni7/2PM012040 (HPC) (A. Grivobal, 1988) (Adolfo Romero-Galarza, 2011) (J-M.

Tatibouét, 1997). En la Figura 27 se muestran los espectros FTIR del HPA y la sal

precursora de los catalizadores (el HPC).
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Figura 27. Espectros FTIR del HPA y HPC, ambos tomados sin
tratamiento previo y mezclados con KBr.

La identificacion de las bandas mencionadas anteriormente comprueba la presencia de
la estructura tipo Keggin en el HPA y parcialmente en el HPC. En complemento, el
andlisis SEM-EDX (Tabla 9) muestra que la relacion experimental Ni/(Ni + Mo) del HPC

es de 0.21, que corresponde al valor estequiométrico para Ni7/2PM012040.

Tabla 9. Analisis elemental SEM-EDX de la sal Ni7/2PM012 04

Elemento % Atémico
0 59.4
P 1.1
Ni 35
Mo 13.2
Ni/(Ni + Mo) 0.21

5.1.1.2. Analisis Raman.

En la literatura se reportan las principales bandas Raman, correspondientes a la
estructura tipo Keggin en 990, 603 y 251 cm™ (P. Blanchard, 2007). Otros estudios
publican que el HPA y HPC presentan las principales bandas Raman en: 995 cm™
(correspondientes a Mo=0 terminales simétricos), 980 cm™ (M0=0 terminales asimétrico), 890 cm™
(M0-0O-MO  §imetrico), 251 y 248 cm™? (Mo—0 terminates), @ademas se mencionan bandas
correspondientes a MoQO3 en 992, 820 y 666 cm? (J-M. Tatibouét, 1997) (E. Payen,
1987).
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En la Figura 28 se muestran los espectros Raman del HPA, el HPC (la sal precursora de

los catalizadores) y el MoOs.

1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200

995|980 820 %i#eoo

HPC
-
«
2
c 080 890 (820 666 600
& v
E |HPA NSV eVl
14
o
©
=
7]
c
9 990 82
£

666

MoO, AN

— T T T T T T T — T T T
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 28. Espectros Raman del HPA, HPC y MoO;, ambos tomados a temperatura
ambiente y sin tratamiento previo.

Se observa en la Figura 28 que el espectro del MoOs presenta una banda Raman en
990 cm™ (la cual corresponde a la vibracién de estiramiento Mo=0), ademds presenta
bandas Raman en 813 y 666 cm™ que de acuerdo con la literatura, las tres bandas en
conjunto (990, 813 y 666 cm™) corresponden al MoOs (J-M. Tatibouét, 1997) (E. Payen,
1987).

El HPA tiene una banda amplia con un maximo en 980 cm™ y un hombro en 950 cm™,
correspondiente a la frecuencia caracteristica de la vibracion Mo=0 terminales. Las otras
bandas de menor frecuencia (< 900 cm™), caracteristicas de la estructura tipo Keggin

no es posible asignarlas ya que el espectro presenta mucho ruido.

El espectro Raman del HPC muestra una banda con dos maximos localizados en 980 y
995 cm™ correspondiente a la frecuencia caracteristica de la vibracién Mo=0 terminales.
Este resultado indica que después del intercambio iénico del HPA con niquel, la

estructura Keggin posiblemente no se mantiene completamente.
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En conclusion:

o Los estudios de IR y Raman permiten confirmar que se tiene la estructura
primaria en el HPA sintetizado pero hay una ligera descomposicidon de la
estructura Keggin después del intercambio con niquel.

o Con el analisis elemental SEM-EDX del HPC se verifica que la relacion
experimental Ni/(Ni + Mo) es de 0.21, la cual corresponde al valor

estequiométrico para el HPC, Ni7/2PM012040.

5.1.2. Analisis FTIR, grupos hidroxilos de los soportes.

En los catalizadores comerciales soportados, la fase y- Al,03 es la mas utilizada como
soporte, esto debido principalmente a su estabilidad mecanica, alta area superficial,
resistencia a la sinterizacién sobre un intervalo amplio de temperatura y a un alto
grado de dispersién del metal en comparacién con otros catalizadores soportados en
oxidos metdlicos. En ambos casos, catalizador o soporte, los grupos superficiales Al-
OH, los sitios de coordinacién insaturada (CUS) v los sitios catidnicos AI** juegan un rol
importante. Como catalizador, la alimina posee acidez Bronsted débil (donador de
protones) debido a grupos hidroxilo superficiales aislados, y cuando es parcialmente
deshidroxilada acidez Lewis (aceptor de electrones) en la forma de sitios CUS de APt
superficiales creados por la remocidn de los grupos Al-OH. Otra caracteristica de la
mayoria de los soportes con fase y-Al,03 es que contienen grupos hidroxilos enlazados

a AP** en coordinacién tetraédrica y octaédrica, siendo estos ultimos grupos los sitios

requeridos para el anclaje del molibdeno.

El objetivo de utilizar la técnica FTIR en los diferentes soportes comerciales utilizados
[Siral (alumina modificada con 10% de SiO,), Sasol (alimina modificada con 10% de
TiO,) y Versal (alumina sin modificar)], es identificar cualitativamente grupos hidroxilos
enlazados a AI** en coordinacién tetraédrica. El utilizar v-Al,03 con un bajo contenido
de OH’s en coordinacion tetraédrica beneficia la formacién de enlaces Mo-O-Algp,
favoreciendo posteriormente la formacion de la fase activa del catalizador. En la Figura

29 se presenta el espectro FTIR de los soportes Siral, Sasol y Versal.
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Figura 29. Espectro IR de los soportes Siral, Sasol y Versal, zona de
OH’s (después de evacuacion a 450 °C durante 2 horas).

Para el soporte Siral la banda asignada a grupos hidroxilos ligados a aluminio en
coordinacidn tetraédrica practicamente esta ausente indicando que para este soporte

la presencia de silicio ha titulado este tipo de grupos hidroxilo.

Por el contrario en el soporte Sasol la banda correspondiente a 3775 cm™ es de gran
intensidad (en comparacion con la banda correspondiente en Siral y Versal), por lo que
suponemos un elevado contenido de OH’s enlazados a A" en coordinacién
tetraédrica. Finalmente en el soporte Versal, la banda en 3775 cm™ presenta poca

intensidad, lo que indica un bajo contenido de sitios OH mas reactivos.

Los resultados anteriores muestran que el soporte Siral y Versal tiene una baja y/o
nula concentracion de grupos hidroxilo mas reactivos, lo que podria evitar una fuerte
interaccion entre la fase activa y el soporte, promoviendo de este modo la formacion
de la fase sulfurada de molibdeno. Esta técnica se complementara con HRTEM

(realizada para analizar apilamiento y longitud de cristalitos MoS,).
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5.2. Pruebas de caracterizacion en los catalizadores sintetizados,
NiMo(X)P/Soporte.

A continuacidon se presentan las pruebas de caracterizacion de los catalizadores

sintetizados: NiMo(X)P/Siral, NiMo(X)P/Sasol y NiMo(X)P/Versal.
5.2.1. Analisis SEM-EDX.

Para verificar la carga tedrica se realiza un analisis SEM-EDX para cada catalizador. Las
cargas tedricas y experimentales se muestran en la Tabla 10, asi como el contenido de

MOOg, NiO Yy P205.

Tabla 10: Carga de Mo experimental para cada catalizador sintetizado.

Atomos de Atomos de
Catalizador Mo/nm’ Mo/nm? %Mo0O; = %NiO | %P,0s Ni/(Ni+Mo)
(tedrico) (experimental)
2.8 291 20 3.1 5.8 0.21
NiMo(X*)P/siral 3.5 3.56 23 35 | 6.7 0.21
4.2 4.07 26 3.9 7.3 0.24
2.8 2.86 10 1.5 2.9 0.23
NiMo(X*)P/Sasol 3.5 3.49 12 1.8 3.4 0.22
4.2 4.26 14 2.1 4.0 0.21
. 2.8 2.65 15 2.3 4.4 0.23
NiMo(X*)P/Versal
3.5 3.36 18 2.8 53 0.23

. . . 2
*X es la concentracidon de Mo en el catalizador expresado en dtomos de Mo/nm®.

En la Tabla 10 se observa que el porcentaje de MoQOs, NiO y P,Os, en los catalizadores
NiMo(X)P/soporte presentan la siguiente tendencia: catalizadores soportados en Siral
> Versal > Sasol, esto debido a que el area promedio de soporte Siral es mayor que la
de Versal y la de ésta a su vez mas grande que la de Sasol, es decir, al impregnar los
catalizadores soportados en Siral se requirid una mayor cantidad de sal precursora
(HPC) que para los catalizadores soportados en Versal, y de éstos una mayor cantidad
que los catalizadores soportados en Sasol (Apéndice A: Cdlculos para la impregnacion
del soporte), teniendo como consecuencia una mayor cantidad de molibdeno, niquel y

fésforo en el catalizador.

UNICAT ynIDAD DE INVESTIGACION EN CATALISIS

O

Pag. 71


http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO RESULTADOS Y DISCUSION

FACULTAD DE QUIMICA

5.2.2. Propiedades texturales. Fisisorcion de Nitrégeno.

Algunas de las propiedades texturales del catalizador son: area superficial, volumen y
distribucién del tamafio de poro, asi como su forma. Como se menciond en el marco
tedrico, cuantificar estas propiedades es de gran importancia ya que estan
relacionadas en forma indirecta con la actividad catalitica (ademas de que podrian

controlar el transporte de reactantes y productos de la reacciéon catalitica).

Utilizando el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) se determinaron las propiedades
texturales de los 8 catalizadores sintetizados, los resultados se presentan en la Tabla
11, la cual muestra los valores del drea superficial, volumen y diametro promedio de

poro de los soportes y catalizadores sintetizados.

Tabla 11. Resultados area, volumen y tamaiio de poro de soportes y catalizadores sintetizados.

Catalizador Area superficial Volumen de poro Tamaiio de poro
NiMo(X*)P/Soporte (m?/g) promedio (cm?/g) promedio (nm)
Soporte Siral** 393 0.83 6.2
X =2.8/Siral 265 0.72 8.7
X =3.5/Siral 253 0.78 9.9
X =4.2/Siral 219 0.40 5.9
Soporte Sasol*** 169 0.74 13.9
X = 2.8/Sasol 145 0.74 17.2
X =3.5/Sasol 143 0.70 16.1
X =4.2/Sasol 141 0.65 15.1
Soporte Versal**** 302 0.73 7.3
X =2.8/Versal 251 0.90 106
X =3.5/Versal 233 0.94 118

* X es la concentracion de Mo en el catalizador expresado en atomos de Mo/nm2 tedrica
**Siral es el soporte mixto comercial utilizado, el cual contiene SiO,(10%)/y-Al,O5.
***Sasol es el soporte mixto comercial utilizado, el cual contiene TiO,(10%)/ y-Al,0s.
****Versal es el soporte comercial utilizado, el cual contiene y-Al,0s.

En la Tabla 11 podemos notar que el soporte Siral posee la mayor area superficial,
seguido por el Versal y Sasol; sin embargo, al impregnar la sal precursora (HPC) al
soporte, ésta disminuye gradualmente a medida que aumenta la cantidad de atomos

de Mo/nmz, en la Gréfica 1 se muestra esta pérdida.
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Gréfica 1. Pérdida del drea superficial en los catalizadores sintetizados NiMo(X)P/Soporte
comparados con sus respectivos soportes después de la impregnacion. X representa la cantidad de
atomos de Mo/nmZ tedricos.

Para los catalizadores NiMo(X)P soportados en Siral se puede notar lo siguiente: una
disminucion en el area superficial de ~33% en el catalizador con 2.8 atomos de
Mo/nm?, al aumentar la carga a 3.5 4tomos de Mo/nm? la disminucién es atin mayor

con respecto al soporte (36%) y para 4.2 dtomos de Mo/nm? la pérdida es del 44%.

En el caso de los catalizadores NiMo(X)P soportados en Sasol se observa una
disminucion del 14% respecto al soporte para el catalizador con 2.8 atomos de
Mo/nm?, 15 % en el de 3.5 dtomos de Mo/nm? y 17% para el catalizador con 4.2

atomos de Mo/nm?.

Finalmente para los catalizadores NiMo(X)P soportados en Versal los resultados
muestran una pérdida del 17 % para el catalizador con 2.8 dtomos de Mo/nm? y 23%

para el de 3.5 dtomos de Mo/nm?>.

La tendencia observada en la pérdida de area después de la impregnacion de todos los
elementos es la esperada, ya que se tiene que ésta es mayor para los catalizadores
soportados en el soporte que tiene el menor tamafio de poros (Siral) lo cual provoca
gue éstos se bloqueen con mayor facilidad. En el caso de los catalizadores soportados
en Sasol la pérdida es menor por tener un tamano de poro promedio muy grande (13.9

nm).
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En resumen los catalizadores NiMo(X)P soportados que presentan la mayor pérdida en

el area superficial respecto al soporte son: Siral > Versal > Sasol.

La disminuciéon en el area se atribuye al bloqueo de los poros al introducir los
elementos precursores [NiMo(X)P] del catalizador, siendo ésta mayor al incrementar la
cantidad de dtomos de Mo/nm?. Estos resultados indican que existe una pérdida de
dispersion al aumentar la carga de dtomos de Mo/nm?, lo que podria reflejarse en una

disminucion de la actividad catalitica.

Se graficé la distribucién de tamafio de poros usando el método Barrett-Joyner-
Halenda (BJH). En esas graficas se observé que para el caso de los catalizadores
soportados en Siral y Versal el diametro queda comprendido entre valores de 4 a 8 nm.
Los soportados en Sasol tienen un intervalo de tamafio de poro de 15 a 19 nm. Ademads
estos soportes comerciales presentan una distribucion de tamafio de poros
multimodal. En el Apéndice B: Distribucion de tamafo de poros usando el método
Barrett-Joyner-Halenda, podemos observar la distribucidon de tamafio de poros para los

soportes utilizados y catalizadores sintetizados.

Como se menciond en el marco tedrico, la IUPAC clasifica a los materiales segun sus
caracteristicas, los soportes presentan una isoterma tipo IV con un didmetro de poro
en un intervalo de 2 a 50 nm (materiales mesoporosos) (Apéndice C: Isotermas de
adsorcion-desorcion de N, en los soportes utilizados y catalizadores sintetizados). En las
isotermas de adsorcién-desorcién de N, en los soportes Siral, Sasol y Versal podemos
observar que los soportes presentan ciclos de histéresis del tipo H1 (particulas
esféricas con tamafio uniforme) y H4 (poros de forma aplanada o con particulas como

platos).

En resumen, se puede observar comparando los soportes con los catalizadores
sintetizados que los ciclos de histéresis practicamente no cambian en su forma, es

decir, el tipo de poros que se tiene después de la impregnacién es muy similar.
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5.2.3. Difraccion de rayos X, DRX.

El estudio de difraccidn por rayos X (DRX) permite identificar las fases cristalograficas
presentes en los materiales a analizar. Es por esto que en el presente trabajo se
recurre a esta técnica, para identificar cualitativamente las fases cristalograficas

presentes en los catalizadores sintetizados (oxidados).

De acuerdo a lo reportado en la literatura (A. Griboval, 1997), los picos de difraccion en

la regidn 2 O caracteristicos de la estructura Keggin se encuentran entre 20° y 33°.

Trabajos anteriores realizados en la Unidad de Investigacion en Catdlisis (UNICAT),
mostraron que los picos correspondientes al heteropolicompuesto son: 2 6 = 27° y

29.1° (Adolfo Romero-Galarza, 2011).

Los picos caracteristicos de los compuestos que pudieran presentar los diferentes
catalizadores sintetizados [NiMo(X)P/Siral, NiMo(X)P/Sasol y NiMo(X)P/Versal] son

mostrados en la Tabla 12.

Tabla 12. Picos caracteristicos de compuestos analizados por DRX (A. Grivobal P. B., 1988) (A. Grivobal P. B., 1999)
(Y. Morishima. M. Kobayashi, 2007) (Y. Masuda, 2009) (Youssef Saih, 2003) (J. Ramirez, 1997).

Compuesto 20(9)
HPC 27,29.1
y-Al,0; (gamma altimina) 31.5, 37, 39.5, 46, 67
SiO, (silice) 26
TiO, (fase anatasa) 25.2,37.2,54.5, 57
TiO, (fase brookita) 25.3,30.7,36.1, 48

De las Figuras 30 a la 32 se muestran los difractogramas obtenidos para los

catalizadores soportados en Siral, Sasol y Versal respectivamente.

La Figura 30 muestra el difractograma de los catalizadores NiMo(X)P soportados en
Siral [SiO,(10%)/y-Al,03] (con una concentracién de 2.8, 3.5 y 4.2 4tomos de Mo/nm?
respectivamente). Se observan los picos correspondientes a la fase cristalografica y-
Al,03 (2 6 = 46° y 67°), ademas notamos que no se observa la formacién de la fase
cristalina de SiO, (2 6 = 26°) y finalmente los picos caracteristicos de muy baja
intensidad correspondientes al HPC sélo se muestran en los catalizadores con carga

tedrica de 3.5y 4.2 dtomos de Mo/nm? (2 6 = 27°y 29.1°).
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El hecho de no observar la estructura cristalina del HPC en los catalizadores, puede ser
debido a la alta dispersion de las especies sobre la superficie del soporte o a la
presencia de cristales menores a 4 nm (L.R. Pizzio, 2003) (Adolfo Romero-Galarza,
2011). Asi, si el catalizador con 2.8 atomos de Mo/nm’ no presenta los picos

caracteristicos del HPC, esto sugiere una buena dispersidn de la sal sobre el soporte.

Por otro lado, como los catalizadores con 3.5 y 4.2 4tomos de Mo/nm? muestran picos
de muy baja intensidad caracteristicos del HPC, posiblemente en estos materiales se
tenga una dispersién menor de las especies soportadas. Este resultado sera verificado

mediante espectroscopia Raman.

-HPC: 20 (°)= 27, 29.1
-Gamma Alumina: 20 (°)= 46, 67

INTENSIDAD (u.a.)
?
X
I
w
u

26 ()

Figura 30. Difractograma de los catalizadores NiMo(X)P/Siral, donde X representa la cantidad de atomos de
Mo/nm? teéricos.

En la Figura 31 se observa el difractograma de los catalizadores NiMo(X)P soportados
sobre Sasol [TiO,(10%)/y-Al,03] (con una concentracién de 2.8, 3.5 y 4.2 atomos de
Mo/nm? respectivamente). Los picos caracteristicos de la fase cristalografica y-Al,05 (2
6= 46 y 67°) son mostrados en los tres catalizadores sintetizados; en este
difractograma se identifica la fase cristalografica de TiO, fase anatasa (2 6 = 25.2° y
54.5°) No se observan los picos caracteristicos del HPC, sugiriendo una buena
dispersidon de la sal sobre el soporte Sasol con las diferentes concentraciones de

atomos de Mo/nm? utilizadas.
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Figura 31. Difractograma de los catalizadores NiMo(X)P/Sasol, donde X representa la cantidad de
Mo/nm’ teéricos.
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Figura 32. Difractograma de los catalizadores NiMo(X)P/Versal, donde X representa la cantidad de
Mo/nm? teéricos.
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Finalmente la Figura 32 muestra el difractograma de los catalizadores NiMo(X)P
soportados en Versal (y-Al,03) (con una concentracion de 2.8 y 3.5 dtomos de Mo/nm?
respectivamente). Los picos caracteristicos de la fase cristalogréfica y-Al,03 (2 6= 37°,
46° y 67°) son mostrados en los dos catalizadores sintetizados. Los picos caracteristicos
del HPC sélo se observan con muy baja intensidad en el catalizador con concentracién
de 3.5 4tomos de Mo/nm?. Al igual que con el catalizador soportado en Siral, en este
caso también el estudio Raman permitira descartar si hay una buena dispersién al

aumentar la carga de molibdeno en el soporte.

Es importante mencionar que estos resultados se realizaron en la fase oxidada del
catalizador. La técnica de HRTEM para catalizadores activados (sulfurados) permitira
corroborar las argumentaciones de alta y/o baja dispersidon con lo obtenido en este

apartado.
5.2.4. Analisis Raman.

Se realizé el andlisis de espectroscopia Raman en los catalizadores sintetizados
NiMo(X)P/Soporte con el fin de obtener informacidon acerca de las especies
superficiales. Es importante mencionar que se realizaron varios espectros Raman en
diferentes zonas del catalizador; los estudios en cada catalizador mostraron que
independientemente del lugar donde se hace incidir el haz, se obtienen bandas con el
mismo desplazamiento Raman, es decir, los espectros obtenidos presentan picos con
maximos a la misma frecuencia sdlo hay diferencias en la intensidad. Para cada

catalizador se eligio el espectro con mayor intensidad para ser analizado.

De acuerdo a la literatura (E. Payen, 1987), (J-M. Tatibouét, 1997), (Maire, 1993), (V.
Martinez, 2004), (Stencel, 1990), (Macias, 2011) en la Tabla 13 se presentan las bandas

Raman caracteristicas de 6xido de molibdeno cristalino y soportes utilizados.

Tabla 13. Bandas caracteristicas Raman de MoO; y soportes.

Compuesto Desplazamiento Raman (cm™)
MoO; 995, 980, 950, 820, 666, 378, 337, 290, 251, 248
Sio, 1200, 800, 500
TiO, (fase anatasa) 640, 529, 500, 400, 190, 145
TiO, (fase rutilo) 610, 450
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En la Figura 33 se muestran los espectros de los catalizadores NiMo(X)P/Siral
obtenidos a temperatura ambiente. Se observa que en los catalizadores soportados en
Siral (2.8, 3.5 y 4.2 atomos de Mo/nm? tedricos) existe la presencia de bandas
caracteristicas en 950, 820, 337 y 230 cm'l, las cuales corresponden a la vibracién de
estiramiento Mo=0 ierminales €N €structuras tipo polimolibdatos bien dispersos. No se
observan las bandas correspondientes a SiO,, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos en DRX. En el caso de y-Al,0;, ésta no presenta bandas Raman sodlo
fluorescencia. Para los catalizadores soportados en Siral, no hubo una sefial muy

intensa de fluorescencia en el espectro Raman.

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O

337 230

~ N

X=35 S~ —

X=28 ¥\—\/~f/\/\/

950

o
C

Intensidad Raman (u.a.)

' ) v I ) " I 4 ) i I " ) i ) ' I i ) ' I i
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 33. Espectros Raman de los catalizadores oxidados NiMo(X)P/Siral,
tomados a condiciones de humedad y temperatura ambiente. X representa
la cantidad de Mo/nm2 teoricos.

En la Figura 34 se muestran los espectros Raman obtenidos para los catalizadores
NiMo(X)P/Sasol. Se observa que para los catalizadores soportados en Sasol (2.8, 3.5y
4.2 dtomos de Mo/nm? tedricos) existe la presencia de bandas caracteristicas de
titania (fase anatasa), que de acuerdo a la literatura se presentan en 640, 520 y 150
cm’’; esta dltima banda Raman es de mayor intensidad lo que corrobora con las
pruebas de rayos X el alto grado de cristalinidad de este material. Ademas de los picos
caracteristicos del soporte, es notable la presencia de bandas Raman en 980, 820, 378

y 248 cm™ correspondientes a estructuras tipo polimolibdatos bien dispersos.
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Al igual que los resultados Raman de los catalizadores oxidados soportados en Siral,
para los soportados en Sasol [TiO, (10%)/y-Al,03] no hay presencia de la sefial de

fluorescencia en los espectros obtenidos.

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
1 I I I L 1 1 L 1 1 1

980 820

520 378 248 150

N

X=35 S

Intensidad Raman (u.a.)

— ™~
x=28 / \“\f\\/\mﬂw \/

T LI T T T T T T L | T T T T
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O
Desplazamiento Raman (cm’’)

Figura 34. Espectros Raman de los catalizadores oxidados

NiMo(X)P/Sasol, tomados a condiciones de humedad y temperatura
ambiente. X representa la cantidad de Mo/nmz teoricos,

En la Figura 35 se muestran los espectros resultantes para los catalizadores
NiMo(X)P/Versal. Para los catalizadores (2.8 y 3.5 atomos de Mo/nm? tedricos)
soportados en Versal (y-Al,03), los espectros Raman mostraron sefiales caracteristicas
de fluorescencia lo que impidié que se tuviera una sefial bien definida de los picos de
las especies soportadas. Solo se observa un pico con gran intensidad en 950 cm?
(caracteristica de la vibracion Mo=0 (erminales COrrespondiente a especies monoméricas)
con un hombro en 995 cm™ (la cual corresponde a la vibracion de estiramiento Mo=0

terminales €N estructuras de polimolibdatos bien dispersos). Es posible notar bandas

Raman de baja intensidad en 666 y 378 cm™ que pueden asignarse a MoOs.
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Figura 35. Espectros Raman de los catalizadores oxidados

NiMo(X)P/Versal, tomados a condiciones de humedad y temperatura
ambiente. X representa la cantidad de Mo/nmz, teoricos.

Finalmente, el hecho de no encontrar evidencia de los picos caracteristicos del HPC en
los catalizadores soportados en Siral, Sasol y Versal al aumentar la concentracién de
dtomos de Mo/nm? indica que las especies superficiales presentes son tipo
polimolibdatos bien dispersas. Los resultados anteriores concuerdan con los obtenidos

por DRX para los mismos catalizadores.
5.3. Estudio cinético.

En este apartado se muestra la evaluacién catalitica en HDS de 4,6-DMDBT de los 8
catalizadores sintetizados, asi como su andlisis de productos de reaccidn

(rendimiento).
5.3.1. Evaluacién catalitica, HDS de 4,6-DMDBT.

La evaluacion de los catalizadores se llevé a cabo mediante la HDS de la molécula 4,6-
DMDBT a 1200 psi y 320 °C durante 6 h, tomando muestras en diferentes intervalos de
la reaccion (0, 0.5, 1, 2, 3, 4,5y 6 h). Se inicié la reaccidon de HDS con 1000 ppm de S
como 4,6-DMDBT, calculandose la conversién en los diferentes intervalos de tiempo.
Para ello fue necesario realizar una curva de calibracion del 4,6-DMDBT disuelta en
decano, que permitiera obtener una correlacion entre las ppm del azufre y los conteos
presentados por el cromatdgrafo de gases de ionizacidn de flama (Apéndice D: Curva

de calibracion del 4,6-DMDBT disuelto en decano).
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Posteriormente se calculd para cada uno de los catalizadores sintetizados, los valores
de las constantes de rapidez de reaccidon para la HDS de 4,6-DMDBT, esto con el
objetivo de comparar la actividad catalitica entre ellos. Para esto se comprobd que la
HDS del 4,6-DMDBT obedece un comportamiento de pseudo primer orden (Apéndice
E: Cdlculo de las constantes de rapidez de reaccion de los catalizadores

NiMo(X)P/Soporte en HDS de 4,6-DMDBT)

De las Graficas 2 a la 4 se observa el avance de la conversién de HDS de la molécula
4,6-DMDBT con respecto al tiempo para los diferentes lotes de catalizadores
sintetizados, esto con el objetivo de analizar el efecto de la carga en el metal entre los

diferentes soportes utilizados (Siral, Sasol y Versal).

Para los catalizadores NiMo(X)P soportados en Siral (con X = 2.8, 3.5 y 4.2 dtomos de
Mo/nm? tedricos respectivamente), la Grafica 2 muestra que la conversién disminuye
al aumentar la cantidad de Mo/nmz, ademas se observa diferencia en la conversion
desde la primera hora, pero a partir de la segunda el comportamiento del catalizador

con 2.8y 3.5 atomos de Mo/nm? es similar hasta la hora seis.

® 2.8 atomosde Mo M 3.5 dtomos de Mo 4.2 dtomos de Mo

1 -
oo /*f-—‘-— =
8 0.8 /// .
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Grafica 2. Conversion de 4,6-DMDBT en el tiempo en la reaccion HDS (a 320 °Cy 1200
psi) a diferentes concentraciones de atomos de Mo/nm2 para el catalizador
NiMo(X)P/Siral.

En cambio para los catalizadores NiMo(X)P soportados en Sasol (con X = 2.8, 3.5y 4.2
atomos de Mo/nm2 tedricos respectivamente) la Gréafica 3 muestra similitudes en la

conversion desde la primera hasta la sexta hora para los tres catalizadores.
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Grafica 3. Conversion de 4,6-DMDBT en el tiempo en la reaccion HDS (a 320 °Cy
1200 psi) a diferentes concentraciones de atomos de Mo/nm?> para el catalizador
NiMo(X)P/Sasol.

Finalmente para los catalizadores NiMo(X)P soportados en Versal (con X = 2.8 y 3.5
atomos de Mo/nm? tedricos respectivamente) (Grafica 4) se observan diferencias en la
conversion desde la primera hora de reaccidn hasta la sexta para los catalizadores con

2.8y 3.5 4tomos de Mo/nm?.
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Grafica 4. Conversion de 4,6-DMDBT en el tiempo en la reaccion HDS (a 320 °Cy
1200 psi) a diferentes concentraciones de atomos de Mo/nmZ para el catalizador
NiMo(X)P/Versal.

El aumento de la carga de atomos de Mo/nm? en los catalizadores con soportes
diferentes repercute en lo siguiente (en la HDS del 4,6-DMDBT al término de la

reaccion):
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o No afecta notablemente la conversion del 4,6-DMDBT para los catalizadores
NiMo(X)P/Soporte, por ejemplo: en el caso del catalizador soportado en Versal
con 2.8 dtomos de Mo/nm? tedricos al aumentar la carga a 3.5 atomos de
Mo/nm? tedricos (21% mas de molibdeno; célculo de la carga real del
catalizador impregnado sobre Versal, ver Tabla 10) la conversién solo aumenta
13% a las seis horas de reaccion.

o En el caso del catalizador NiMo(2.8 atomos de Mo/nm? tedricos)P/Siral, el
aumento de la carga a 4.2 dtomos de Mo/nm? tedricos (29% mas de
molibdeno; calculo de la carga real del catalizador impregnado en Siral, ver
Tabla 10) disminuye la conversion en un 7 %.

o Para NiMo(2.8, 3.5 y 4.2 atomos de Mo/nm? tedricos)P/Sasol, no hay
diferencias notables en la conversion de 4,6-DMDBT con el cambio en la
concentracion de molibdeno. En este caso la variacion maxima en la conversion

es de alrededor del 1.4%.

Lo anterior muestra que de la totalidad de dtomos de molibdeno impregnados, no
todos muestran la misma calidad por sitio catalitico o no estan disponibles en la HDS

del 4,6-DMDBT.

Como uno de los objetivos principales en esta investigacion es analizar el efecto del
soporte en la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT, de las Graficas 5 a la 7 se observa la
conversidon de HDS de 4,6-DMDBT con los tres soportes utilizados en la preparacién de
los catalizadores NiMo(X)P/(Siral, Sasol y Versal) para las diferentes concentraciones

de dtomos de Mo/nm2 tedricos (X = 2.8, 3.5 y 4.2), tal como se muestra a continuacion.
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Grafica 5. Conversion de 4,6-DMDBT en el tiempo para la HDS de 4,6-DMDBT (a
320 °C y 1200 psi), utilizando diferentes soportes en los catalizadores NiMo(2.8
atomos de Mo/nm? teéricos)P/SOPORTE.
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Grafica 6. Conversion de 4,6-DMDBT en el tiempo para la HDS de 4,6-DMDBT (a
320 °C y 1200 psi), utilizando diferentes soportes en los catalizadores NiMo(3.5
atomos de Mo/nm? teéricos)P/SOPORTE.
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Grafica 7. Conversion de 4,6-DMDBT en el tiempo para la HDS de 4,6-DMDBT
(a 320 °Cy 1200 psi), utilizando diferentes soportes en los catalizadores
NiMo(4.2 atomos de Mo/nm?> tedricos)P/SOPORTE.
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En las graficas anteriores la tendencia de conversion de 4,6-DMDBT para las diferentes
cargas de atomos de Mo/nm? es: catalizadores soportados en Siral > Sasol > Versal,
excepto para la carga 4.2 4tomos de Mo/nm? donde la tendencia es: catalizadores

soportados en Sasol > Siral.

Se observa en la Gréfica 5 que para los catalizadores con 2.8 4tomos de Mo/nm? el
soportado en Siral muestra una mayor conversidn durante las seis horas de reaccién,
seguido por los catalizadores soportados en Sasol; aunque estos dos soportes
presentan una conversion similar desde la cuarta hasta la sexta hora de reaccion. El
catalizador con 2.8 dtomos de Mo/Versal muestra una diferencia de conversion a las
seis horas de reaccion de ~18% (en comparacién con los catalizadores soportados en

Siral y Sasol).

En la Grafica 6 los catalizadores con 3.5 4&tomos de Mo/nm? tienen un comportamiento
semejante al descrito anteriormente (conversion en el siguiente orden: catalizadores
soportados en Siral > Sasol > Versal), excepto que los catalizadores soportados en Sasol
y Versal presentan una conversion andloga desde la primera y hasta la sexta hora de
reaccion. El catalizador soportado en Versal con 3.5 dtomos de Mo/nm? muestra una
diferencia de conversion de ~5% a las seis horas de reaccién (comparada con el
catalizador soportado en Sasol y Versal). Para los catalizadores con 4.2 dtomos de
Mo/nm? (Grafica 7) se observan valores similares en la conversion para los dos
soportes (Siral y Sasol), es decir, no hay efecto en la conversién. Especificamente a las
seis horas de reaccioén el catalizador que presenta mayor conversién es el 4.2 dtomos
de Mo/Sasol (98% conversién) comparado con el 4.2 atomos de Mo/Siral (92%
conversion). (Nota: No se prepard el catalizador 4.2 4tomos de Mo/Versal debido a los
problemas de impregnacién al aumentar la concentracién de atomos de Mo/nm?>.
Especificamente a mayor concentracion de dtomos de Mo mayor dificultad para la

disolucién del HPC, perdiendo masa del HPC en la preparacion del catalizador).

Los valores de la conversiéon no pueden utilizarse de manera Unica para clasificar a un
catalizador como dominante respecto al resto (pensar que a mayor conversién mejor

es el catalizador), debido a que el area superficial de los soportes es diferente.
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Por ejemplo, para el soporte Siral ésta es 2.3 veces mayor que la correspondiente a
Sasol (ver Tabla 11. Resultados darea, volumen y tamafio de poro de soportes y
catalizadores sintetizados), es decir, al impregnar el catalizador soportado en Siral se
requirio una mayor cantidad de sal precursora (HPC) (Apéndice A: Cdlculo de la
cantidad de HPC para la impregnacion del soporte), teniendo como consecuencia

mayor cantidad de molibdeno para el catalizador.

Es por lo anterior que se calcularon las constantes cinéticas de reaccion en unidades de
[hora x 4tomo de molibdeno]™, para que asi se comparara la actividad por dtomo de

metal impregnado (dtomo de Mo).

En la Tabla 14 se muestra el resumen de los valores de la cantidad de azufre (en ppm)
y conversion después de 3 y 6 horas de reaccién, asi como la constante de rapidez de
reaccion promedio [en unidades (h*atomo de Mo)™] para los diferentes catalizadores

en HDS de la molécula 4,6-DMDBT.

Tabla 14. Partes por millén de azufre, conversidn y constante de rapidez de reacciéon para HDS de 4,6-DMDBT.

Catalizador 3h = 6h = z
NiMo(X*)P S Conversion S Conversion k promt_aldlo .
(ppm) (%) (ppm) (%) (h*at Mo)™ x10

X = 2.8/Siral** 59 94 6 99 5.32

X =3.5/Siral 68 93 5 99 4.38

X =4.2/Siral 270 74 83 92 2.07

X = 2.8/Sasol*** 200 79 10 98.9 6.26

X =3.5/Sasol 240 75 23 97.5 4.40

X =4.2/Sasol 239 76 20 97.8 4.04

X = 2.8/Versal**** 503 48 176 81 2.37

X =3.5/Versal 245 75 56 94 2.95

*X representa la cantidad de atomos de molibdeno/nm2 tedrica contenida en el catalizador.
*Siral es el soporte mixto comercial utilizado, el cual contiene SiO,(10%)/y-Al,Os.

**Sasol es el soporte mixto comercial utilizado, el cual contiene TiO,(10%)/ y-Al,Os.
***\/ersal es el soporte comercial utilizado, el cual contiene y-Al,03.

En resumen (Gréafica 8. Comparacion de la constante cinética de los catalizadores

sintetizados. Efecto del soporte y la carga de Mo/nm?):
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o Los catalizadores NiMo(X)P/Soporte que presentan el mejor desempefio

catalitico comparando los diferentes soportes con la misma cantidad de
atomos de Mo/nm? son: 2.8 atomos de Mo/Sasol > 2.8 4tomos de Mo /Siral >
2.8 atomos de Mo /Versal; 3.5 4tomos de Mo /Sasol = 3.5/Siral atomos de Mo
> 3.5 dtomos de Mo /Versal; 4.2 dtomos de Mo /Sasol > 4.2 dtomos de Mo
/Siral. Es decir, los catalizadores soportados en Sasol son los que presentan la
mayor actividad catalitica para las diferentes cargas (2.8, 3.5 y 4.2 dtomos de
Mo/nm?).

Ahora comparando las diferentes cargas (2.8, 3.5 y 4.2 4tomos de Mo/nm?)
con el mismo soporte, el resultado es el siguiente: para los catalizadores
soportados en Siral la concentracidén que presenta la mayor actividad catalitica
es 2.8 > 3.5 > 4.2 4tomos de Mo/nm?; para el caso de los catalizadores
soportados en Sasol el orden es el mismo al de los soportados en Siral y
finalmente para los soportados en Versal el orden es 3.5 > 2.8 atomos de
Mo/nm?>.

Comparando la actividad catalitica de los 8 catalizadores sintetizados
[NiMo(X)P/Soporte], el que presenta la mayor actividad es el soportado en
Sasol con 2.8 4tomos de Mo/nm?, lograndose después de 6 h de reaccidn casi
el 100% de conversion (98.9%) y alcanzando una concentraciéon de S de 10
ppm (lo cual cumple con lo establecido en la NOM-086-SEMARNAT-SENER-
SCFI-2005).

I M 2.8 dtomos de Mo/Soporte M 3.5 dtomos de Mo/Soporte H 4.2 dtomos de Mo/Soportel

6.26

Constante cinética (h*atm Mo)-
1x1021

Siral Sasol Versal

Grafica 8. Comparacion de la constante cinética de los catalizadores sintetizados. Efecto del
soporte y la carga de Mo/nmz.
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Finalmente, es importante mencionar las siguientes observaciones:

o Para el caso de los catalizadores soportados en 6xidos mixtos, Siral [SiO;
(10%)/y-Al,03] y Sasol [TiO, (10%)/y-Al,03], a mayor contenido de dtomos de
Mo por area de soporte disminuye la actividad catalitica.

o En anteriores trabajos, realizados en la Unidad de Investigacién en Catalisis
(UNICAT) (Garcia Campos, 2011), los resultados para soportes puros mostraron
que a mayor concentraciéon de atomos de Mo/nm?’ la actividad catalitica
incrementa: en este trabajo al incrementar 21% la cantidad de atomos de
Mo/nm? en los catalizadores NiMo(2.8)P/Versal y NiMo(3.5)P/Versal, la
rapidez de reaccién aumentd un 36%, es decir, los resultados en la actividad

con los catalizadores soportados en Versal fueron los esperados.

5.3.2. Analisis de productos de HDS de 4,6-DMDBT.

Anteriormente (en el marco tedrico “Ruta de hidrodesulfuracidon”) se mencionaron las
rutas principales de HDS de la molécula refractaria 4,6-DMDBT junto con los factores
que influyen en la determinacién de éstas. Las tres posibles rutas que puede seguir la

HDS son: HYD, DDS e Isomerizacion.

Observando los productos obtenidos de la HDS del 4,6-DMDBT por medio de un
analisis cromatografico (Apéndice F: Andlisis cromatogrdfico de la HDS del 4,6-DMDBT
con los catalizadores NiMoP soportados sobre Siral, Sasol y Versal), se encuentra que la
reaccidon sdélo sigue dos de las tres posibles rutas, es decir, sélo se encontraron
productos que corresponden al seguimiento de las rutas de DDS y HYD, y no se
identificd ningun producto proviene de la ruta de isomerizacién. Se sabe que para
llevar a cabo la ruta de reaccién de HDS por isomerizacidn se requiere de la presencia
de sitios acidos tipo Brgnsted fuertes, sitios que en nuestros catalizadores sintetizados

sabemos que no estdn presentes.

Si se considera el impedimento estérico que caracteriza a la molécula 4,6-DMDBT se
esperaria que la ruta de DDS no sea favorecida para llevar a cabo la HDS, es decir, se

pensaria que la HDS ocurriria predominantemente por la ruta de HYD.
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Ademas, por la presencia de niquel y fésforo en los catalizadores se esperaria que la
ruta preferente fuese la hidrogenacién. Los resultados obtenidos nos ayudardn a

corroborar esta hipétesis.

A continuacién se enlistan los productos principales e intermediarios primarios que

nos permitirdn determinar la ruta predominante al usar nuestros catalizadores:

Ruta de desulfuracién directa (DDS):

0 3,3’-DMBP (Dimetilbifenilo).

Ruta de hidrogenacién (HYD):

0 3,3’-DMCHB (Dimetilciclohexilbenceno).
0 3,3’-DMDCH (Dimetildiciclohexilo).

5.3.2.1. Analisis de productos de HDS de 4,6-DMDBT con catalizadores

soportados en Siral.

De las Gréficas 9 a la 11 se muestra el % rendimiento de los productos principales de
las rutas de HYD y DDS (3,3’-DMBP, 3,3’-DMCHB y 3,3’-DMDCH) provenientes de la
HDS del 4,6-DMDBT, usando los catalizadores sulfurados NiMo(X = 2.8, 3.5 y 4.2

atomos de Mo/nm?)P/Siral.
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Grafica 9. Rendimiento de productos de las rutas de HYD y DDS en la HDS de 4,6-DMDBT con el

% Conversion 4,6-DMDBT

catalizador NiMo(2.8 atomos Mo/nmz)P/SiraI. Condiciones de reaccién: 320 °Cy 1200 psi.

3.0

% Rendimiento

—m—3,3-DMBP

—&— 3,3-DMCHB
—&— 3,3'-DMDCH
—— MCH

—— Tolueno
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Grafica 10. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT con el
catalizador NiMo(3.5 atomos Mo/nmz)P/SiraI. Condiciones de reaccién: 320 °Cy 1200 psi.
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Grafica 11. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT con el catalizador
NiMo(4.2 dtomos Mo/nm?)P/Siral. Condiciones de reaccién: 320 °C y 1200 psi.

De acuerdo con la distribucién de productos (Graficas 9, 10 y 11), se observa en los
catalizadores soportados en Siral que el primer producto desulfurado en aparecer de la
ruta de HYD es el 3,3’-DMCHB, éste aumenta durante el transcurso de la reaccidn para
después de determinado tiempo disminuir (en los catalizadores con concentraciones
de 2.8 y 3.5 dtomos de Mo/nm? disminuye al alcanzar la conversién de 4,6-DMDBT
~80%, en el 4.2 atomos de Mo/nm2 en ~55 %). A medida que disminuye el 3,3’-DMCHB
aumenta la concentracion de tolueno y de metilciclohexano (MCH), esto claramente
indica la presencia de una reaccidn en serie donde el 3,3-DMCHB se esta

hidrogenando para formar tolueno y MCH.

La aparicion de 3,3'-DMDCH se observa desde el inicio de la reaccién y el perfil de
concentracion es similar al de 3,3'-DMCHB aunque con un valor inferior. La
concentracion de este producto (3,3’-DMDCH) se incrementa aun después de que la

los catalizadores con mayor

concentracion de 3,3'-DMCHB disminuye para
concentracién de Mo/nm?. En el caso del catalizador con una carga de 2.8 atomos de

Mo/nm? el 3,3’-DMDCH disminuye casi al mismo tiempo que el 3,3’-DMCHB.
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Ademas de lo descrito anteriormente, se observa lo siguiente para el compuesto 3,3’-

DMDCH:

o En el catalizador con 2.8 4tomos de Mo/nm? la concentracién de 3,3’-
DMDCH decrece después de ~90% de conversion de 4,6-DMDBT, al
disminuir es notable el aumento del MCH (lo que indica la hidrogenacién
del 3,3’-DMDCH para formar MCH).

o En el catalizador con 3.5 atomos de Mo/nm?® decrece el 3,3’-DMDCH al
mismo tiempo que el tolueno e incrementa la concentracién de MCH, esto
indica la hidrogenacidn de 3,3’-DMDCH y de tolueno para formar MCH.

o Finalmente en el catalizador con 4.2 dtomos de Mo/nm? disminuye la
concentracion de 3,3’-DMDCH a una conversion de 4,6-DMDBT de ~90%, en
esta pequeina disminucion se aprecia un pequefio aumento del MCH. El
3,3’-DMBP, producto correspondiente a la DDS, aparece desde bajas
conversiones de 4,6-DMDBT aumentando su concentracidon para después
disminuir (después de 55% de conversidon de 4,6-DMDBT para las tres
concentraciones de Mo/nmz), cuando disminuye incrementa la

concentracion de tolueno y del MCH.

Con lo descrito anteriormente el esquema propuesto para los catalizadores soportados

en Siral es el mostrado en la Figura 36:

* 46DMDBT ~ °

lHYD J
MS \
cH, i,
TH-DMDBT Q_Q . . N
H, cfy, 33-DMCHB o}y ch, cH, cH,
M MCH Tolueno MCH
s

A, cH,
HH-DMDBT

|
Muy lenta e
insignifante ”

S::Ejﬁ::z 4‘4‘*"§:j>—<::2 - [;]
5
cH ch CH. cH cH

° pHDMDBT  * ® 33'DMDCH  °

() o
DDS —_— + —
s
CH CH 3,3-DMBP
CH, CH, CH, (;H3 CH,

Tolueno MCH

MCH

Figura 36. Esquema HDS de 4,6-DMDBT propuesto para los catalizadores
NiMo(X)P/Siral.

UNICAT ynIDAD DE INVESTIGACION EN CATALISIS

Pag. 93


http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98

2l
5

'

S

7
i
S

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO RESULTADOS Y DISCUSION

FACULTAD DE QUIMICA

En resumen, el esquema de reaccién (Figura 36) del 4,6-DMDBT con los catalizadores

soportados en Siral, indica:

o Ruta de DDS: la desulfuracién del 4,6-DMDBT forma 3,3’-DMBP, y éste a su vez
se hidrogena para formar el 3,3’-DMCHB, tolueno y MCH.

o Ruta de HYD: la hidrogenacion del 4,6-DMDBT da lugar a intermediarios (TH-
DMDBT y HH-DMDBT) y éstos a su vez se hidrogenan y forman el 3,3’-DMCHB,
éste continua hidrogenandose y produce 3,3’-DMDCH. Posteriormente se
rompe el enlace C-C del 3,3'-DMCHB para producir tolueno y MCH. La
concentracion de MCH puede aumentar al tener la contribucién del
rompimiento C-C del 3,3'-DMDCH. Diversos estudios muestran que la
formacién del 3,3’-DMCHB por hidrogenacion del HH-DMDBT para dar DH-
DMDBT es muy lenta e insignificante (F. Bataille, 2000), es decir, muy poco
probable de efectuarse y si llegara a ser asi se formaria en muy bajas

concentraciones.

5.3.2.2. Andlisis de productos de HDS de 4,6-DMDBT con catalizadores

soportados en Sasol.

De las Graficas 12 a la 14 se muestra el % rendimiento de los productos principales de
las rutas de HYD y DDS (3,3’-DMBP, 3,3’-DMCHB y 3,3’-DMDCH) provenientes de la
HDS del 4,6-DMDBT, para los catalizadores sulfurados NiMo (X = 2.8, 3.5 y 4.2 4&tomos
de Mo/nm?)P/Sasol.
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Grafica 12. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT
con el catalizador NiMo(2.8 atomos Mo/nmz)P/SasoI. Condiciones de reaccion: 320 °Cy

1200 psi.
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Grafica 13. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT
con el catalizador NiMo (3.5 atomos Mo/an)P/SasoI. Condiciones de reaccién: 320 °Cy
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Grafica 14. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT con el catalizador
NiMo(4.2 adtomos Mo/an)P/SasoI. Condiciones de reaccion: 320 °Cy 1200 psi.

De acuerdo con la distribucién de productos en los catalizadores soportados en Sasol
(de las Graficas 12 a la 14), se observa que el primer producto correspondiente a la
ruta de HYD es el 3,3-DMCHB. Este aumenta durante el transcurso de la reaccién, para
después de determinado tiempo disminuir (en los catalizadores con concentraciones
de 2.8 y 3.5 dtomos de Mo/nm? disminuye al alcanzar la conversién de 4,6-DMDBT
~80%, en el catalizador con 4.2 dtomos de Mo/nm2”60 %). En los catalizadores con 2.8
y 3.5 dtomos de Mo/nm? al disminuir el 3,3’-DMCHB aumenta la concentracién de 3,3’-
DMDCH, es decir, se hidrogena para formar el 3,3'-DMDCH. En el catalizador con una
carga 4.2 atomos de Mo/nm? al disminuir el 3,3’-DMCHB aumenta la cantidad de

Tolueno y MCH.

El 3,3'-DMBP, producto correspondiente a la DDS, aparece desde bajas conversiones
de 4,6-DMDBT (después de 65% de conversiéon de 4,6-DMDBT para las tres
concentraciones de dtomos de Mo/nm?) aumentando su concentracion para después
disminuir. En los catalizadores con una carga de 2.8 y 3.5 4tomos de Mo/nm? cuando
disminuye el 3,3'-DMBP incrementa la concentraciéon del 3,3’-DMCHB, MCH vy del
Tolueno (estos dos ultimos productos tienen una similar concentracion a lo largo de la

conversion del 4,6-DMDBT).
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En el catalizador con una carga de 4.2 atomos de Mo/nm? al decrecer la concentracion

del 3,3’-DMBP, incrementa solo la concentracién de tolueno.

Con lo detallado anteriormente se propone el esquema para los catalizadores

soportados en Sasol en la Figura 37:

VA 00— 0 RS = 0000
ch 33-DMBP s ch, 2FOMBP o CH CH

" 46- DMDBT 3 CH, CH, CH,§ CH 4 somoer O

Tolueno
HYD uvD
cH CH S
* TH-DMDBT ~ *° CP @ CH, omper O CP @
/H' 33 -DMCHB e, /H' A, 33 DMCHB ch,

C

Tolueno

MCH Tolueno MCH Tu\ueno
f B i
H. CH s
. X cH CH
HH DI‘VIDBT * HH-DMDBT ~ °
Muy lenta e
insignifante “
DHDMDET " * 334 omocH

Figura 37. Esquema HDS de 4,6-DMDBT propuesto para los catalizadores NiMo(X)P/Sasol.
a) Catalizadores NiMo(2.8 y 3.5 dtomos Mo/nm”)P/Sasol, b) Catalizadores NiMo(4.2 dtomos Mo/nm?)P/Sasol.

En resumen, el esquema de reaccidn (Figura 37) del 4,6-DMDBT con los catalizadores

soportados en Sasol, indica:

o Ruta de DDS: para las tres concentraciones de Mo/nm2 la desulfuracién del 4,6-
DMDBT forma 3,3’-DMBP, éste a su vez se hidrogena para formar 3,3’-DMCHB,
tolueno y MCH.

o Ruta de HYD: la hidrogenacién del 4,6-DMDBT produce intermediarios (TH-
DMDBT y HH-DMDBT) y éstos a su vez se hidrogenan y forman 3,3’-DMCHB. En
el catalizador con una carga de 4.2 dtomos de Mo/nm? el 3,3’-DMCHB se sigue
hidrogenando formando tolueno y MCH. En los catalizadores con una
concentraciéon de 2.8 y 3.5 atomos de Mo/nm?® el 3'3’-DMCHB se seguira

hidrogenando formando 3,3’-DMDCH, tolueno y MCH.
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©

5.3.2.3.

soportados en Versal.

Analisis de productos de HDS de 4,6-DMDBT con catalizadores

En las Graficas 15 y 16 se muestra el % rendimiento de los productos principales de las

rutas de HYD y DDS (3,3’-DMBP, 3,3’-DMCHB y 3,3’-DMDCH) provenientes de la HDS

del 4,6-DMDBT, para los catalizadores sulfurados NiMo (X = 2.8 y 3.5 atomos de

2
Mo/nm?)P/Versal.
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Grafica 15. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT con el catalizador
NiMo(2.8 atomos Mo/nmz)P/VersaI. Condiciones de reaccion: 320 °C y 1200 psi.
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Grafica 16. Rendimiento de los productos de las rutas HYD y DDS en HDS de 4,6-DMDBT con el catalizador
NiMo(3.5 atomos Mo/nmz)P/VersaI. Condiciones de reaccion: 320 °Cy 1200 psi.
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De acuerdo con la distribucién de productos en los catalizadores soportados en Versal
(Gréficas 15 y 16), se observa que 3,3’-DMBP, producto correspondiente a la DDS,
aparece desde bajas conversiones de 4,6-DMDBT aumentando su concentracién hasta

alcanzar un mdaximo para después disminuir.

En el catalizador con una carga de 2.8 4tomos de Mo/nm? cuando disminuye el 3,3’-
DMBP incrementa la concentracién del 3,3’-DMCHB y del 3,3’-DMDCH. En cambio en el
catalizador con 3.5 atomos de Mo/nm2 cuando decrece el 3,3’-DMBP incrementa
(ademas del 3,3’-DMCHB y 3,3’-DMDCH) la concentracion de tolueno y de MCH (estos
dos ultimos productos tienen una baja concentracién durante el tiempo que dura la

reaccion).

El 3,3’-DMCHB, producto correspondiente de la ruta HYD, aumenta durante el
transcurso de la reaccién para después disminuir. En los catalizadores con 2.8 &tomos
de Mo/nm? al disminuir el 3,3’-DMCHB aumenta la concentracién de 3,3’-DMDCH, y
muy poco la del tolueno y del MCH, es decir, se hidrogena poco para formar estos

ultimos productos (MCH y tolueno).

En el catalizador con una carga de 3.5 dtomos de Mo/nm2 al disminuir el 3,3’-DMCHB
aumenta la cantidad de tolueno y MCH (incrementan también cuando disminuye el

3,3’-DMDCH en este catalizador).

Con lo detallado anteriormente se propone el esquema para los catalizadores

soportados en Versal en la Figura 38.
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Figura 38. Esquema HDS de 4,6-DMDBT propuesto para los catalizadores NiMo(X)P/Versal.
a) Catalizadores NiMo(2.8 4tomos Mo/nm?)P/Versal, b) Catalizadores NiMo(3.5 atomos Mo/nm>)P/Versal.

En resumen, el esquema de reaccidn (Figura 38) de 4,6-DMDBT con los catalizadores

soportados en Versal, indica:

o Ruta de DDS: en el catalizador con 2.8 atomos de Mo/nm2 el 4,6-DMDBT se

desulfura y forma el 3,3’-DMBP, éste a su vez se hidrogena para formar el 3,3’-

DMCHB. En cambio, en el catalizador con carga de 3.5 atomos de Mo/nm2 el

3,3'-DMBP ademas de formar 3,3’-DMCHB se sigue hidrogenando para dar

tolueno.

o Ruta de HYD: la hidrogenacién del 4,6-DMDBT produce intermediarios (TH-

DMDBT y HH-DMDBT) y éstos a su vez se hidrogenan y forman el 3,3’-DMCHB.

El 3,3’-DMCHB se sigue hidrogenando formando el 3,3’-DMDCH, tolueno y MCH

(estos dos ultimos productos aparecen con muy poca concentracién). En los

catalizadores con una concentracion de 3.5 atomos de Mo/nm2 el 3,3’-DMDCH

se sigue hidrogenando formando pequenas concentraciones de tolueno y MCH.

UNICAT ynIDAD DE INVESTIGACION EN CATALISIS

O

Pag. 100


http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98

Al
Lo
#

X
;4"% )

i ‘0=
LS

O

‘  UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO RESULTADOS Y DISCUSION

7
i
5

G

FACULTAD DE QUIMICA

5.3.2.4. Determinacion de la ruta preferente de HDS de 4,6-DMDBT.

En los esquemas de reaccidn propuestos anteriormente se observa que el tolueno es
producto de la ruta DDS y de la de HYD, al ser proveniente de ambas rutas de reaccién,
tanto de DDS como HYD, es necesario conocer cual de ellas aporta mayoritariamente a
la concentracién obtenida de tolueno. En la Figura 39 se observa que el tolueno
proviene mayoritariamente de la DDS, estequiométricamente hablando se obtienen

dos moles de tolueno por cada mol de 3,3’-DMBP.

j t '
CH 3,3-DMBP
CH, CH, CH, CH,

M 4,6-DMDBT ~

Tolueno

cii, 33-DMCHB o}y b, cH

3
MCH Tolueno

Figura 39. Esquema representativo del Tolueno proveniente de la DDS y HYD.

Para obtener el resultado cualitativo de la ruta con mayor aportacion de Tolueno, se
realizd la relacién de las concentraciones de Tolueno y Metilciclohexano a las

diferentes horas de reaccidn, los resultados son mostrados en la Tabla 15, asi:

Tolueno . . .

MCH > 1 ~Tolueno proviene mayoritariamente de la ruta de DDS.

Tolueno . . .

YT 1 ~Tolueno proviene mayoritariamente de la ruta de HYD.

Tolueno ., . ny
e < 1 ~ El aumento en la concentracién de MCH se debe a la hidrogenacion de

tolueno y el rompimiento del enlace C-C del 3,3DMDCH. Predomina la ruta de HYD (se

obtiene una mayor cantidad de MCH).

Tabla 15. Relacidn de concentraciones de Tolueno con Metilciclohexano en la HDS de 4,6-DMDBT (a 320 °C, 1200
psi a las 6 h de reaccién) con los diferentes catalizadores utilizados.

CATALIZADOR | X=2.8 | X=35  X=42 | X=2.8 | X=3.5  X=42 | X=28 X=35

NiMo(X)P/
Soporte Siral Sasol Versal
Tolueno/MCH 0.6 0.5 0.5 1.0 1.0 0.8 0.8 0.8

Donde X representa la concentracién tedrica de molibdeno expresada en étomos/nmz.
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En la Tabla 15 se observan los valores de la relacién tolueno/MCH. En los catalizadores
soportados en Siral y Versal, esta relacién es menor a uno, esto nos dice que al usar
estos catalizadores en la HDS de 4,6-DMDBT predomina la ruta de HYD. En los
catalizadores soportados en Sasol los valores de la relacion tolueno/MCH son menores
o iguales a uno, lo que significa que el tolueno proviene mayoritariamente por medio
de la ruta de HYD (no se forma mayor concentracion de MCH debido a la
hidrogenacién de tolueno, esto se puede observar en las gréficas de distribucidon de
producto de los catalizadores soportados en Sasol, donde de acuerdo al esquema el
tolueno no se sigue hidrogenando). En general, en los catalizadores NiMo(X)P/[Siral.

Sasol y Versal] predomina la ruta de HYD.

Con el rendimiento de los productos provenientes de la HYD (se considerd para esta
ruta los productos TH-DMDBT, HH-DMDBT, 3,3’-DMCHB y 3,3-DMDCH) y DDS
(considerando como producto sélo el 3,3’-DMBP) se calculd la relacién HYD/DDS a una
conversion baja (20%) de 4,6-DMDBT, esto se realizdé con el propdsito de cuantificar
sélo los productos primarios de hidrogenacion (se observa en la distribucién de
productos de todos los catalizadores evaluados, que el tolueno y MCH aparecen.
después de ~1 h de reaccién) y comparar los valores de rendimiento de las rutas
HYD/DDS. Los valores de rendimiento de HYD/DDS al 20% de conversidon de 4,6-
DMDBT son mostrados en la Tabla 16.

Tabla 16. Relacién HYD/DDS de todos los catalizadores sintetizados al 20 % de conversién en la
hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT.

Catalizador k promedio k: (DDS) k, (HYD)
NiMo(X)P/Soporte (h*at Mo)'x10* HYD/DDS (h*at Mo)™x10%
X = 2.8/Siral 5.32 6.7 0.69 4.63
X =3.5/Siral 4.38 7.2 0.53 3.85
X =4.2/Siral 2.07 9.2 0.20 1.87
X = 2.8 Sasol 6.26 5.3 0.99 5.27
X =3.5 Sasol 4.40 5.8 0.65 3.75
X =4.2 Sasol 4.04 6.0 0.58 3.46
X =2.8 Versal 2.37 6.3 0.33 2.05
X =3.5 Versal 2.95 5.7 0.44 2.51

.z ;. . . 2
Donde X representa la concentracion tedrica de molibdeno expresada en atomos/nm°.
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De acuerdo con la Tabla 16, los catalizadores soportados en Siral presentan una mayor
concentracion de productos provenientes de la ruta de hidrogenacién (en
comparacion con los catalizadores soportados en Sasol y Versal), es decir, tal como se
observé en las graficas de distribucion de productos los catalizadores soportados en
Siral hidrogenan mas. Se observa que los catalizadores soportados en Siral y Sasol que
a medida que aumenta la concentracién de Mo/nm2 incrementa la relacién HYD/DDS,
por el contrario en los catalizadores soportados en Versal al incrementar la
concentracion de Mo/nm2 disminuye la relacion HYD/DDS. Estos resultados son

congruentes con la actividad catalitica.

5.4. Pruebas de caracterizacioén en los catalizadores sulfurados.

A continuacién se presentan las pruebas de caracterizacién realizadas a los
catalizadores en su fase activa, MoS, (fase sulfurada). Estas pruebas son: microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM), espectroscopia Raman,
adsorcion de mondxido de carbono y su andlisis por con infrarrojo por transformada
de Fourier (FTIR-CO), esto con el fin de relacionar los resultados con la actividad

catalitica de los catalizadores.

5.4.1. Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion, HRTEM.

Por lo general, se acepta que la fase activa de los catalizadores de HDS esta constituida
por nanoparticulas laminares de MoS, en forma de capas tipo sandwich. Estas
estructuras contienen los atomos del promotor localizados en los bordes de las capas

S-Mo-S.

El objetivo de utilizar la técnica HRTEM es conocer la morfologia, apilamiento vy
dispersion de los cristalitos de MoS, presentes en la superficie del catalizador
sulfurado, lo cual esta relacionado con el desempefio de los catalizadores en la HDS de

4,6-DMDBT.
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El grado de apilamiento de los cristalitos de MoS; en los catalizadores depende de la
interaccion del Mo con el soporte, éste se ve modificado por la presencia de silice,
titania y fésforo; que de acuerdo con la literatura la ruta de hidrogenacion se favorece
al tener estructuras S-Mo-S apiladas, es decir estructuras NiMoS tipo Il (H. Topsge,

1996).

En el analisis de determinacion de la ruta preferente de HDS de 4,6-DMDBT, notamos

gue predomina la ruta de HYD en los 8 catalizadores sintetizados.

Para estimar la dispersidon relativa de cristalitos de MoS,, mds de 200 cristales [tal
como lo menciona (Zhang Le, 2011) y colaboradores en su articulo] fueron
contabilizados en las imdgenes de HRTEM (tomadas de regiones diferentes de la
misma muestra durante el andlisis en el microscopio). Esta prueba se realizé en los 8
catalizadores sintetizados (previamente sulfurados, es decir, activados a las mismas

condiciones que para las pruebas cataliticas).

En las Graficas 17, 18 y 19 se muestra el estudio estadistico de los catalizadores
sulfurados, esto con el fin de comparar el efecto del soporte [NiMo(X)P/Siral,
NiMo(X)P/Sasol y NiMo(X)P/Versal (donde X representa 2.8, 3.5 y 4.2 atomos de
Mo/nmz)]. Para comparar el efecto de la concentracién de atomos de Mo/nm? en los
catalizadores sulfurados se muestran las Graficas 20, 21 y 22 [NiMo(2.8 atomos de

Mo/nm?)P/Soporte, NiMo(3.5 dtomos de Mo/nm?)P/Soporte y NiMo(4.2 dtomos de

Mo/nm?)P/Soporte].
MX=28 WX=35 MX=42
60
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2 40
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(5]
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Grafica 17. Numero de capas de los cristalitos de MoS, en
NiMo(X)P/Siral.
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Grafica 18. Numero de capas de los cristalitos de MoS, en
NiMo(X)P/Sasol.
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Grafica 19. Niumero de capas de los cristalitos de MoS, en
NiMo(X)P/Versal.
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Grafica 20. Numero de capas de los cristalitos de MoS, en
NiMo(2.8 atomos de Mo/nmz)P/Soporte.
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Grafica 21. Numero de capas de los cristalitos de MoS, en
NiMo(3.5 atomos de Mo/nmz)P/Soporte.
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Grafica 22. Numero de capas de los cristalitos de MoS, en
NiMo(4.2 dtomos de Mo/nmz)P/Soporte.

Se obtuvo el grado de apilamiento promedio de los catalizadores sulfurados, esto con
la finalidad de comparar el efecto que tiene el aumento de concentracién de Mo y por

cambio de soporte. El grado de apilamiento (N) se calculd de la siguiente manera:

m=200
i=1 Vil

Vi

N =

Donde vy; es el numero de cristales de MoS, contados y n es el nimero de capas en

cada cristal (1< n < 6). Los resultados son mostrados en la Tabla 17.

Tabla 17. Grado de apilamiento promedio de los catalizadores sulfurados NiMo(X)P/Soporte.

NiMo(X)/Soporte Siral Sasol Versal
X=2.8 1.8 2.5 1.9
X=3.5 2.2 2.7 2.2
X=4.2 2.4 3.2 Nd

. 2 ;. .
X se encuentra expresada en dtomos de Mo/nm" tedricos. Nd: no determinado.

Es importante mencionar que en las micrografias de HRTEM de los catalizadores Sasol
se observa cualitativamente una mayor cantidad de cristalitos de MoS, seguida por los

catalizadores soportados en Siral y Versal.

Al analizar el efecto de concentraciéon de atomos Mo/nm2 en los catalizadores
sulfurados, NiMo(X)P/Siral, NiMo(X)P/Sasol y NiMo(X)P/Versal, se observa que el grado
de apilamiento promedio aumenta al incrementar la concentracion de atomos de

Mo/nm?, esto ocurre para los tres soportes utilizados.
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Los catalizadores que presentan un mayor apilamiento promedio, variando la carga de
Mo/nmz, son los soportados en Sasol > Siral > Versal. Se observa de la Gréfica 17 a la
19 que en los catalizadores soportados en Siral y Versal prevalece la formacién de
cristalitos de MoS, de una y dos capas, en los soportados en Sasol predominan los

cristalitos de dos capas.

En cuanto al efecto del soporte en los catalizadores sulfurados, NiMo(2.8 dtomos de
Mo/nm?)P/Soporte, NiMo(3.5 &tomos de Mo/)P/Soporte y NiMo(4.2 &tomos de
Mo/)P/Soporte, el grado de apilamiento es mayor cuando se tiene una concentracion

de 4.2 >3.5 > 2.8 4tomos de Mo/nm>.

Se observa de las Graficas 20 a la 22 que en los catalizadores con una carga de 2.8
atomos de Mo/nm? predominan cristalitos de MoS, de una y dos capas; en losde 3.5y

4.2 dtomos de Mo/nm? dominan los de tres y dos capas.

En la Tabla 18 se muestra la comparacién del grado de apilamiento promedio con la
constante de rapidez promedio obtenida en la HDS de 4,6-DMDBT (320 °Cy 1200 psi)

de los catalizadores sulfurados.

Cuando se analiza el apilamiento y actividad catalitica con el aumento en la
concentracion de molibdeno (de 2.8 hasta 4.2 atomos de Mo/nmz) se tiene que el
aumento en el grado de apilamiento de los cristalitos de MoS; produce el decremento
de la actividad del catalizador. Estos resultados indican que cuando el precursor de la
fase activa se soporta en un soporte de alimina modificada, en este caso con titania o
silice, no se requiere tener un mayor nimero de estructuras NiMoS tipo Il ya que la
interaccion de la fase soportada con la alimina es menor. Ademads, en el caso de la
alimina modificada con titania (soporte Sasol), el efecto promotor de la titania en la

actividad catalitica es evidente.

El comportamiento observado con catalizadores soportados en aliumina esta de

acuerdo con resultados previos reportados en la literatura (Garcia Campos, 2011).
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Tabla 18. Comparacion del grado de apilamiento promedio con la constante de rapidez promedio (HDS de 4,6-
DMDBT a 320 °C y 1200 psi de presion) de los catalizadores sulfurados NiMo(X)P/Soporte.

Siral Sasol Versal
. k K k
NiMo(X)P/Soporte | Grado de (h*atomo Gradode  (h*stomo  Grado de (h*atomo
apilamiento MO); apilamiento MO); apilamiento MO)Z':

x10 x10 x10
X=2.38 1.8 5.3 2.5 6.3 1.9 2.4
X=3.5 2.2 4.4 2.7 4.4 2.2 3.0
X=4.2 2.4 2.1 3.2 4.0 Nd Nd

. 2 o .
X se encuentra expresada en dtomos de Mo/nm° tedricos. Nd: no determinado.

El andlisis estadistico para determinar la longitud de los cristalitos de MoS; no se
realizé debido a que los cristalitos no son totalmente rectos y presentan curvas en los
extremos, esto se observd principalmente en los catalizadores con soportes

modificados (Siral y Sasol).

En el apartado “Analisis Infrarrojo, grupos hidrdxilos de los soportes” se discutié que el
hecho de que los soportes Siral y Versal tengan una baja y/o nula concentracion de
grupos hidroxilo enlazados a AI** en coordinacion tetraédrica (grupos hidroxilos mas
reactivos), podria evitar una fuerte interaccidon entre la fase soportada y el soporte,

promoviendo de este modo la formacién de la fase sulfurada de molibdeno.

En esta prueba se obtuvo que los catalizadores soportados en Sasol muestran un
mayor apilamiento de cristalitos de MoS,, seguido de los soportados en Siral y
finalmente Versal. Lo anterior nos dirige al argumento, segun lo reportado por (Nan-Yu
Topsge, 2011) y (H. Topspe, 1996), de que la presencia de fésforo incrementa el
apilamiento de los cristalitos de MoS, por lo que la interaccién entre molibdeno,
promotor y soporte se ve disminuida, favoreciendo asi la formacién de la fase activa
Ni-Mo-S (obteniendo una mejor sulfuracién al formar mas fases MoS, promovidas con

Ni).

En resumen, los resultados de HRTEM muestran un aumento en el nimero de capas de
la fase sulfurada al aumentar la carga de atomos de Mo/nm?. El catalizador
NiMo(X)P/Sasol es el que mostrd un mejor desempefio catalitico y un mayor niumero
de capas con respecto a los demas. Esto aparentemente es contradictorio debido a

gue sugiere una pérdida de dispersidn en este catalizador.
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Sin embargo, debido a que no se pudo realizar el andlisis estadistico de la longitud en
estos materiales, el resultado definitivo de dispersion y centros activos nos lo dara la

adsorcion de moléculas sonda con CO y su analisis por FTIR.
5.4.2. Espectroscopia Raman en los catalizadores sulfurados (MoS5).

Se realizé el analisis de espectroscopia Raman en los catalizadores que presentaron un
mejor desempefio catalitico en la HDS de 4,6-DMDBT (después del proceso de
sulfuracion, a una temperatura de 400 °C por 4 horas con un flujo de una mezcla de
H,S/H, al 15 % de = 20 mL/min.) con el fin de cuantificar el apilamiento de cristalitos
MoS,, corroborando asi los resultados obtenidos por HRTEM. Los catalizadores
seleccionados son NiMo(2.8 dtomos Mo/nm?)P/Siral, NiMo(2.8 atomos Mo/nm?)P/

Sasol y NiMo(3.5 dtomos Mo/nm?)P/Versal.

La fase cristalina MoS, en los catalizadores no soportados se caracteriza por picos
intensos en 405 cm™ (modo de vibracién Azg) y en 380 cm™ (modo de vibracién E'y,)
(Changgu Lee, 2010). Los espectros Raman obtenidos de los catalizadores sulfurados
(MoS,) se presentan en el Apéndice G. De los resultados obtenidos del analisis de los
espectros es posible obtener el nimero aproximado de capas de sulfuro de molibdeno
presentes en el catalizador, de acuerdo a lo reportado por Lee y colaboradores

(Changgu Lee, 2010).

En este trabajo los autores proponen una correlacién entre el niumero de capas en los
catalizadores sulfurados y el desplazamiento Raman de los picos correspondientes a

las vibraciones Az y Elzg.

Para determinar el numero de capas es necesario determinar la diferencia de
frecuencia, Aw = A4 — Elzg, con esta diferencia y la Figura 40 (Changgu Lee, 2010)
se determina el numero de capas de MoS; presentes en los catalizadores después del

proceso de sulfuracidn, los resultados son mostrados en la Tabla 19.
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Figura 40. Frecuencias de vibracién para los modos Raman A, y
Elzg (eje vertical izquierdo), diferencias de las frecuencias (eje
vertical derecho) en funcién del nimero de capas (Espesor).
(Changgu Lee, 2010).

Tabla 19. Numero de capas de MoS, presentes en los catalizadores después del proceso de sulfuracion.

MoS Numero de
Catalizador MosS, (E*,) 2 Aw capas
(Alg) .
promedio
NiMo(2.8*)P/Siral 409 391 19 |
NiMo(3.5*)P/Versal 401 379 22 ~2
NiMo(2.8*)P/Sasol 407 385 22 ~2

. . 2 s .
*Expresado en dtomos de molibdeno/nm® tedrico.

En la tabla anterior se muestra el nimero de capas de MoS; en los catalizadores con
mayor actividad catalitica; siendo una capa para el catalizador soportado en Sasol con
2.8 4tomos de Mo/nm?, y dos capas para el catalizador con 2.8 y 3.5 dtomos de
Mo/nm? soportados en Sasol y Versal respectivamente. Se concluye que se obtiene el
mismo maximo en el nimero de capas utilizando andlisis Raman o la técnica HRTEM
(en HRTEM corresponde al nimero de capas obtenido con el mayor % de frecuencia),

corroborando asi la veracidad de esta técnica propuesta por Lee y colaboradores

(Changgu Lee, 2010).

5.4.3. FTIR-adsorcion de CO.

Esta ampliamente aceptado que la informacién sobre las propiedades superficiales y
cuantificacién de los sitios coordinativamente insaturados (CUS) se puede obtener a
partir de la técnica de espectroscopia de Infrarrojo por adsorcidon de moléculas sonda

(como mondxido de carbono) (Federico Cesano, 2011).
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Los CUS, localizados en los bordes de los cristalitos de MoS,, estdn ampliamente

relacionados con la actividad catalitica en las reacciones de hidrodesulfuracion.

Con el objetivo de conocer y cuantificar CUS de los catalizadores sulfurados con mejor
desempeiio catalitico en la HDS del 4,6-DMDBT (a 320 °C y 1200 psi de presién) en
cada serie de los tres soportes utilizados, es decir, NiMo(2.8 atomos de
Mo/nmz)P/SiraI, NiMo(2.8 atomos de Mo/an)P/SasoI y NiMo(3.5 atomos de
Mo/nm?)P/Versal, se llevé a cabo la prueba de adsorcién de CO a temperatura de

nitrégeno liquido (77 K).

De acuerdo a la literatura la adsorcién de CO en la fase sulfurada del catalizador
produce bandas caracteristicas en la regién de 2000 a 2150 cm™ correspondientes al
estiramiento C-O adsorbido. Cuando la molécula se adsorbe en sitios
coordinativamente insaturados de Mo sin promover aparece una banda en 2110 cm™
(MoS;), cuando lo hace en sitios promovidos aparece en 2120 cm™ (NiMoS). De la
region de 2157 a 2138 cm™ se obtiene informacion acerca del soporte,
especificamente en 2160 6 2155 cmt se asigna a la interaccién del CO con los grupos
hidroxilo, donde se genera una banda correspondiente a la presencia de CO adsorbido

mediante un enlace de puente de hidrégeno a un grupo hidroxilo del soporte.

En 2195 cm™ se presenta la banda que corresponde al CO adsorbido en los sitios
acidos de Lewis (AI**). (Mohan S. Rana, 2007) (Federico Cesano, 2011) (Adolfo Romero-
Galarza, 2011) (A. Travert, 2006). Por otra parte se obtiene una banda en 2085 cm?
correspondiente a la adsorcién de CO sobre niquel sulfurado (NiSy) y en 2060 cm™ se
observa la banda correspondiente a la adsorcién del CO sobre sitios de Mo

parcialmente sustituidos con Ni.

De las Figuras 41 a la 44 se muestran los espectros IR de los catalizadores sulfurados
NiMo(2.8 &atomos de Mo/nm?)P/Siral, NiMo(2.8 atomos de Mo/nm?)P/Sasol y
NiMo(3.5 atomos de Mo/nm?)P/Versal respectivamente después de la adsorcién en
pequefias cantidades de CO hasta 1 Torr al equilibrio a condiciones de temperatura de

N, liquido.
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En las tres figuras se observa que a pulsos pequefios de CO aparecen bandas
correspondientes a la fase sulfurada y al incrementar la presién (hasta 1 Torr al
equilibrio) dichas bandas se intensifican observando la presencia de bandas
correspondientes a la interaccion del CO con el soporte. También se observa, con los
tres catalizadores soportados en diferentes soportes, que los maximos de las bandas
en 2120, 2110y 2085 cm’ se desplazan hacia mayor frecuencia a medida que aumenta
la cantidad de CO adsorbido, esto puede deberse a las interacciones laterales entre las

moléculas de CO (Zverev, 1988).
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Figura 41. Espectros de FTIR-CO adsorbido en el catalizador sulfurado NiMo(2.8 dtomos de
Mo/an)P/SiraI, desde pequefias cantidades de CO hasta 1 Torr al equilibrio.

En la zona de la fase sulfurada de la Figura 41 se observa la presencia de una banda
intensa en 2120 cm™ que indica la presencia de sitios promovidos NiMoS en el
material, con un hombro débil en 2110 cm™ que corresponde al CO adsorbido en sitios
de molibdeno no promovido (MoS,). La banda en 2085 cm™ pertenece a la adsorcion
de CO sobre niquel sulfurado (NiSy). Por otro lado la banda en 2060 cm™ se asocia a la
formacién de sitios coordinativamente insaturados correspondientes a sitios en borde
de Mo parcialmente sustituido con Ni. En 2160 cm™ esté establecida la interaccién de

la molécula de CO con los grupos hidroxilo del soporte (sitios Brgnsted).
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En la zona de la fase sulfurada de la Figura 42 se observa la presencia de una banda
intensa en 2120 cm™ que indica la presencia de sitios promovidos NiMoS en el
material, con un hombro débil en 2110 cm™ que corresponde al CO adsorbido en sitios
de Mo no promovido (MoS,). En 2085 cm™ se nota otro hombro que corresponde a la
adsorcién de CO sobre niquel sulfurado (NiSs) y en 2060 cm™ (igualmente tenue) se
tiene un pequeiio hombro asociado a la formacién de sitios de Mo parcialmente
sustituidos con Ni. La banda en 2195 cm™ corresponde a sitios acidos de Lewis (AI**) y
en 2160 cm™ estd establecida la interaccién del CO con los grupos hidroxilos del

soporte (sitios Brgnsted).
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Figura 42. Espectros de FTIR-CO adsorbido en el catalizador sulfurado NiMo(2.8 atomos de
Mo/an)P/SasoI, desde pequeiias cantidades de CO hasta 1 Torr al equilibrio.

En la Figura 43 correspondiente al catalizador NiMo(3.5 atomos de Mo/nm?)P
soportado sobre Versal, en esta serie de espectros se pueden notar las mismas bandas
asociadas a la interaccion de la molécula de CO con la fase sulfurada y el soporte de y-

Al;0s.
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Figura 43. Espectros de FTIR-CO adsorbido en el catalizador sulfurado NiMo(3.5 atomos de
Mo/nmz)P/VersaI, desde pequeiias cantidades de CO hasta 1 Torr al equilibrio.
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Figura 44. Espectros FTIR después de la adsorcion de CO sobre los catalizadores
sulfurados a 1 Torr al equilibrio.
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La Figura 44 muestra los espectros de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio en los
diferentes catalizadores sulfurados, esto con el objetivo de comparar el efecto del
soporte sobre la fase sulfurada. En esta figura es evidente la influencia del soporte
sobre la fase sulfurada. Esto queda de manifiesto por el corrimiento del maximo de la
banda dependiendo del soporte utilizado. El maximo es de 2135, 2128 y 2120 cm™
para NiMo(3.5 atomos de Mo/nmz)P/VersaI, NiMo(2.8 atomos de Mo/nmz)P/SiraI y
NiMo(2.8 atomos de Mo/nm?)P/Sasol respectivamente. Esto indica un efecto de la
capacidad de retrodonaciéon del metal de transicion, en este caso Mo, hacia los
orbitales de antienlace de la molécula de CO, lo cual estd relacionado con la
interaccion de la fase soportada. Para el catalizador soportado en Versal la interacciéon
es mas fuerte ya que en comparacién con el catalizador soportado en Sasol la
diferencia en el maximo es de 15 cm™, lo que indica en este caso, NiMo(3.5 dtomos de
Mo/nm?)P/Versal, que probablemente no se encuentre completamente sulfurado el

Mo.

En la Figura 44 es evidente que es dificil hacer un analisis cualitativo sobre Ia
contribucién de las diferentes especies sulfuradas soportadas en la superficie de los
catalizadores bajo estudio. Por lo tanto, se procede a realizar un ejercicio de
deconvolucién para cada espectro resultante después de la adsorcién de CO
empleando el programa “ajuste de pico”. Los resultados se muestran de las Figuras 45

ala47.

Pk=Gauss Area 6 Peaks Bg=Linear
r2=0.99875

i
b,
. / /K/\\ ;gﬁ‘.

2300 2200 2100 2000 1900
Numero de onda (cm1)

Absorbancia (u.a.)
ls

Absorbancia (u.a.)

Figura 45. Deconvolucion de los datos obtenidos de la adsorcidn de CO en la fase sulfurada del
catalizador NiMo(2.8 atomos de Mo/nmz)P/SiraI.
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Figura 46. Deconvolucion de los datos obtenidos de la adsorcion de CO en la fase sulfurada
del catalizador NiMo(2.8 dtomos de Mo/nm?)P/Sasol.
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Figura 47. Deconvolucién de los datos obtenidos de la adsorcién de CO en la fase sulfurada
del catalizador NiMo(3.5 atomos de Mo/nmz)P/VersaI.

La Tabla 20 muestra el area bajo la curva de los picos correspondientes a las bandas

presentes después de la adsorcion de CO en los catalizadores sulfurados.

UNICAT ynIDAD DE INVESTIGACION EN CATALISIS
@ Pag. 116


http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98

&% UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO RESULTADOS Y DISCUSION

& i ’ FACULTAD DE QUIMICA

Tabla 20. Area de bandas representativas de catalizadores NiMo(2.8 &tomos de Mo)P/Siral, NiMo(2.8 d4tomos de
Mo)/Sasol y NiMo(3.5 dtomos de Mo)P/Versal sulfurados con CO adsorbido.

Banda NiMo(2.8 atomos NiMo(2.8 atomos NiMo(3.5 atomos

Asignacién | reportada de Mo)P/Siral de Mo)P/Sasol de Mo)P/Versal
(em™) Banda asignada (cm™)/ (Area/4tomos Mo)*10*
CUS Mo en
NiMoS 2060 2055/3.9 2060/3.8 2055/1.7
CUS NiSx 2085 2086/4.7 2083/3.0 2087/3.7
CUS MoS, 2110 2111/4.0 2110/3.6 2108/1.5
CUS NiMoS 2120 2130/4.8 2124/5.4 2127/4.4
Banda asignada (cm™)/ (Area/g catalizador)
OH's del 2155 2157/1.1 2161/0.4 2157/0.3
soporte
P 3+
CUS sitios Al 2190 2181/0.3 2191/1.0 2192/0.4
de Lewis

Como se menciono anteriormente, la cantidad de sitios coordinativamente insaturados
(CUS NiMoS, CUS NiS, y CUS MoS;) estd ampliamente relacionada con la actividad
catalitica en la HDS del 4,6-DMDBT. Con el objetivo de saber cudl de estos sitios
favorece un mejor desempeno catalitico se graficé actividad catalitica (k promedio
total, k de DDS y k de HYD) contra los diferentes CUS. En la Grafica 23 se observa la
concentracion de sitios NiMoS con la actividad de hidrogenacién en los catalizadores
(constante de rapidez HYD expresada como de pseudo primer orden), dicha grafica
muestra la mejor correlacién lineal para los catalizadores [NiMo(2.8 atomos de
Mo/nm?)P/Siral, NiMo(2.8 &tomos de Mo/nm?)P/Sasol y NiMo(3.5 atomos de
Mo/nm?)P/Versal].

5.5 1 2.8/Sasol

45 - 2.8/Siral
3.5 -

2.5 - 3.5/Versal

k HYD (h*at Mo)x10%
w

1.5 |
l T T T T T T T T
5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10

CUS NiMoS [Area/at Mo] *10%

Grafica 23. Constante de rapidez de la ruta de HYD vs el nimero de
sitios CUS NiMoS en los catalizadores NiMo(X expresada en atomos
de Mo/nm?)P/SOPORTE.
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En resumen, los resultados anteriores muestran que:

o Los sitios coordinativamente insaturados NiMoS favorecen la actividad

catalitica (ruta de HYD), en la Grafica 23 se observa que la tendencia es lineal
con pendiente positiva, es decir, a mayor nimero de CUS NiMoS aumenta la
constante de rapidez de HYD para los catalizadores NiMo(2.8, 3.5 y 4.2 dtomos
Mo/nm?)P/[Sasol, Siral y Versal respectivamente].

El catalizador NiMo(2.8 atomos Mo/nmz)P/SasoI tiene la mayor concentracién
de CO adsorbido en sitios de Mo promovido (NiMoS), seguido de NiMo(2.8
atomos Mo/nm?)P/Siral y finalmente NiMo(3.5 atomos Mo/nm?)P/Versal. Esto
nos sugiere que el uso de catalizadores NiMoP soportados en éxidos mixtos
favorece la formacidn de sitios NiMoS, lo cual beneficia el desempefio de la
actividad catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT.

Finalmente, es importante mencionar que los resultados obtenidos en el
analisis de adsorcién de CO por FTIR (cuantificacién de sitios CUS) son
congruentes con los obtenidos en el desempefio de la actividad catalitica en la

HDS de 4,6-DMDBT.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES.

I.  En la preparacion de catalizadores de HDS el uso de heteropolicompuestos
como sales precursoras son una buena alternativa para generar una mayor
cantidad de sitios coordinativamente insaturados de fase mixta NiMoS, los

cuales favorecen el desempefio de la actividad catalitica.

[I.  La actividad catalitica de los catalizadores en funcién del soporte presenta el
siguiente orden TiO,/y-Al,03 (Sasol) > SiO,/y-Al,0s (Siral) > y-Al,053 (Versal). Este
resultado se relaciona con la interaccidon entre la fase activa y el soporte,
relacionado con un bajo contenido de OH’s ligados a AI** en coordinacién
tetraédrica. Estos resultados indican que cuando el precursor de la fase activa
se soporta en un soporte de alumina modificada, en este caso con titania o
silice, no se requiere tener un mayor numero de estructuras NiMoS tipo Il ya

que la interaccién de la fase soportada con titania o silice es menor.

Ill.  El analisis de las rutas de reaccién (HYD, DDS) mediante la HDS de 4,6-DMDBT
en los catalizadores NiMo(X)P/(Siral. Sasol y Versal) indican que predomina la
ruta de HYD. La presencia de niquel y fésforo en estos catalizadores favorece

que la ruta preferente sea la de hidrogenacién.

IV.  El aumento en el grado de apilamiento promedio de los cristalitos de MoS,
incrementa al aumentar la concentracion de Mo (de 2.8 hasta 4.2 dtomos de

Mo/nmz), produciendo el decremento de la actividad del catalizador.

Se observa un mayor apilamiento de cristalitos de MoS, en los catalizadores
NiMo(X)P soportados en Sasol > Siral >Versal. Esto se debe a que el fésforo
decrece el apilamiento de los cristalitos de MoS; por lo que la interaccién entre
molibdeno, promotor y soporte se ve disminuida, favoreciendo asi la formacion

de la fase activa NiMoS.
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V.

VI.

VII.

Del estudio de FTIR-CO se concluye que el tipo de soporte influye sobre la fase
sulfurada. Esto indica un efecto de la capacidad de retrodonaciéon del
molibdeno hacia los orbitales de antienlace de la molécula de CO, lo cual esta

relacionado con la interaccidn de la fase soportada.

El catalizador NiMo(2.8 atomos de Mo/nm? tedricos)P/Sasol tiene la mayor
concentracion de CO adsorbido en sitios de Mo promovido NiMoS, seguido de
NiMo(2.8 4tomos de Mo/nm? tedricos)P/Siral y finalmente NiMo(3.5 atomos de
Mo/nm? tedricos)P/Versal. Esto nos sugiere que el uso de catalizadores NiMoP
soportados en oxidos mixtos favorece la formacién de sitios NiMoS, lo cual

beneficia el desempefio de la actividad catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT.

El catalizador NiMo(2.8 atomos de Mo/nm?)P/Sasol presenta la mayor actividad
catalitica obteniéndose después de 6 h de reaccién una concentracién de S de

10 ppm (lo cual cumple con lo establecido en la norma 086-SEMARNAT-2005).

Como investigacion subsecuente de este trabajo se propone la mejora de la
concentraciéon de atomos de Mo/nm? en los catalizadores NiMo(X)P/dxidos
mixtos [SiO,(10%)/y-Al,03, TiO»(10%)/y-Al,03 y y-Al,03] asi como el cambio de
reactor por lotes por uno de flujo continuo para evaluar su desempeno
catalitico en la HDS de moléculas refractarias. También se propone la variacion
de métodos de impregnacion de la sal precursora (HPC) con el fin de mejorar la

dispersién de esta sal en el catalizador.
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APENDICES.

A. Calculo de la cantidad de HPC para la impregnacién del soporte.

Los soportes utilizados fueron Siral [SiO,(10%)/y-Al,03], Sasol [TiO,(10%)/y-Al,0s], y

Versal (y-Al,03), los cdlculos realizados para su impregnacion se muestran a

continuacion:

(lC tidad)| atomos de MO) 1018 nm? lAred] m? vA) (1 mol de HPC) (PM de HPC)
antiaa nm? 1 m? rea g soporte 12 mol de Mo ¢

. gdeHPC
"~ g de soporte

Donde:

o Cantidad = Concentraciones utilizadas de Mo, 2.8, 3.5 y 4.2 dtomos de Mo/nmz.

o Area = Area del soporte.

o NA = Numero de Avogadro = 6.023* 10?* 4tomos de Mo.
o PM del HPC reducido = 2243 g/mol.

Conociendo el volumen de impregnacion del soporte:

mL de solucion y
(| p| ) (g soporte) = mL de soluciéon

g soporte
1 g soporte g HPC )
— Vol| mL de soluciéon) = g HPC
< V,| mL de solucién) (g soporte (IVollmL de solucion) = g

Donde:

o Vp=Volumen de impregnacion del soporte.

o Vol =Volumen de solucidn a preparar (HPC en agua).
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B. Distribucion de tamafio de poros usando el método Barrett-Joyner-

Halenda (BJH).

La distribucidon de tamaifo de poros usando el método BJH correspondientes a los

soportes utilizados y los catalizadores sintetizados se muestran en este apéndice.

Las Graficas 24, 25 y 26 muestran la distribucién de tamafio de poros para los 8

catalizadores sintetizados y su comparacién con la del soporte.

e Siral

X =3.5 dtomos de Mo

=X = 2.8 4tomos de Mo
X =4.2 dtomos de Mo

\
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Grafica 24. Distribucion de tamaios de poros del soporte Siral y de los catalizadores

NiMo(X)P/Siral.
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Grafica 25. Distribucion de tamaios de poros del soporte Sasol y de los catalizadores
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Grafica 26 Distribucion de tamanos de poros del soporte Versal y de los catalizadores

NiMo(X)P/Versal.

C. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, en los soportes Siral,

Sasol, Versal y los catalizadores sintetizados.

Las isotermas de adsorcidn-desorcién de N, correspondientes a los soportes utilizados

y los catalizadores sintetizados se muestran en este apéndice. Se observa en la Grafica

27 las isotermas correspondientes a los soportes Siral, Sasol y Versal.
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Grafica 27. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, en los soportes: Siral, Sasol y Versal.

De las Graficas 28 a la 30 podemos ver las isotermas de adsorcién-desorcién para los 8

catalizadores sintetizados y su comparacion con la histéresis del soporte.
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Grafica 29. Isotermas de adsorcidn-desorcion de N, del soporte Sasol y de los catalizadores
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Grafica 30. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, del soporte Versal y de los catalizadores

NiMo(X)P/Versal.
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D. Curva de calibracion del 4,6-DMDBT disuelto en decano.

A continuacidén se presenta la curva de calibracion utilizada, la cual relaciona las ppm
de azufre con los conteos obtenidos del cromatégrafo utilizando como mezcla 4,6-

DMDBT-decano.
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Grafica 31. Curva de calibracién 4,6-DMDBT disuelto en decano, para determinar las ppm
de azufre.

Por lo tanto:

[ln Conteos cromatégrafo—In 12.693

ppmdeS =e 0.973

E. Céalculo de las constantes de rapidez de reaccion de los
catalizadores NiMo(X)P/Soporte en HDS de 4,6-DMDBT.

Partiendo del balance de especies de un reactor por lotes en la HDS de 4,6-DMDBT:

dN4,6—DMDBT

dt

= T4-,6—DMDBTV - (1)

El volumen es considerado como constante durante el transcurso de reaccion, por lo

tanto:

dCy6—pMpBT _
T = T4,6-DMDBT (2)
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Del modelo de rapidez de reaccion de HDS de 4,6-DMDBT se obtiene:

Ta,6-pmper = kKC%46_pmppr CPy . (3)

El hidrégeno se encuentra en exceso en la reaccién, por lo tanto § =0, asi:

— a
T4,6-DMDBT = kC 4,6—DMDBT - (4)

Sustituyendo el modelo de rapidez de reaccién (4) en (2):

dC4-,6—DMDBT _ a
T = kC 4,6—DMDBT

Se considera de pseudo primer orden, de esta forma:

dC4,6—DMDBT

dt = kC4,6—DMDBT (5)

Resolviendo:

Cri ti
J final dC4,6—DMDBT _ f final I dt
Cc t

C
inicial ~46—DMDBT inicial=0

C4-,6—DMDBT
Cinicial

—In =kt ...(6)

4,6—DMDBT

Recordando que:
Ca6-pDMDBT = CiniCial4,6—DMDBT 1-X)..(7)
Sustituyendo (7) en (6):
—In(1 - X) =kt ..(8)

Graficando los valores anteriores obtenemos la constante de rapidez de reacciéon para
el 4,6-DMDBT (en unidades de h™), se verifica qgue el coeficiente de correlacién
obtenido sea mayor a 0.99 esto con el fin de corroborar la suposicion de pseudo

primer orden. Como ejemplo observar la Grafica 32

UNICAT ynIDAD DE INVESTIGACION EN CATALISIS
@ Pag. 131


http://www.google.com.mx/imgres?imgurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/logoquim.jpg&imgrefurl=http://depa.fquim.unam.mx/jesusht/formacion.html&usg=__Iq9fON_tvi8lf7VhBR-oPdaaWYw=&h=544&w=576&sz=29&hl=es&start=18&zoom=1&tbnid=5AdbA8M8DOZx3M:&tbnh=134&tbnw=143&ei=HxX5TfPFAcbk0QHkopGYCw&prev=/search?q=facultad+de+quimica&um=1&hl=es&sa=N&rls=com.microsoft:es-mx:IE-SearchBox&rlz=1I7ADRA_es&biw=1277&bih=614&tbm=isch&um=1&itbs=1&iact=rc&dur=156&page=2&ndsp=19&ved=1t:429,r:4,s:18&tx=41&ty=98

APENDICES

) /
? /

23

2

-

! y = 0.8597x
R2 = 0.9985
0 T

0 1 2 3 4 5 6
TIEMPO (h)

Grafica 32. Obtencion de la constante de rapidez en la HDS del 4,6-DMDBT del catalizador
NiMo(3.5 dtomos de Mo/nm?)P/Siral.

Una vez obtenido el valor de la constante de rapidez en h se realiza el cambio de
unidades a [1/h™* dtomos Mo] (con el objetivo de comparar el valor de la actividad
catalitica con el uso de diferentes soportes y concentraciones de dtomos de Mo/nm?).

El calculo correspondiente se muestra a continuacion:

. HPC 12 mol de Mo
(|Constante de rapldezl h) (lVCllOT'l gc.dgtam> (Wcatalizador )(PM HPC) (m) (NA)]

1
h * atomos de Mo

[=]
Donde:

0 W catalizador = Masa de catalizador sulfurado colocado en el reactor por lotes.
o Valor = Cantidad de HPC (Ni;/,PMo01,040) por gramo de catalizador
o PM del HPC reducido = 2243 g/mol.

o NA = Numero de Avogadro = 6.023* 10?* 4tomos de Mo.
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F. Analisis cromatogréafico de los productos de reaccion en la HDS del
4,6-DMDBT.

La cromatografia de gases permite identificar cuantitativamente y cualitativamente los
componentes de una muestra, esto es posible por medio de los tiempos de retencién
(los cuales son Unicos para cada compuesto a determinadas condiciones).

A continuacién se presenta el cromatograma tipico en la HDS del 4,6-DMDBT

utilizando el catalizador NiMo(4.2 atomos de Mo/an)P/SasoI, después de 6 h de

reaccion.

= £

Iz "

Area del pico i g 3
200 -
250 4
200
150 3
100 4
LI

__J'i_l—.u-—«_._n_-—_n—.lj — Thetngeos de retencian
] —rr r + r - - - 1 - T T i
5 10 15 20

Figura 48. Cromatograma obtenido en el cromatégrafo de gases FID en la HDS del 4,6-DMDBT utilizando el
catalizador NiMo(4.2 atomos de Mo/an)P/SasoI, después de 6 h de reaccién (a 320 °C y 1200 psi).
Ampliado y seleccionado en un tiempo de retencién de 0 a 25 min para una mejor interpretacion.
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Figura 49. Cromatograma obtenido en el cromatégrafo de gases FID en la HDS del 4,6-DMDBT
utilizando el catalizador NiMo(4.2 atomos de Mo/nmz)P/SasoI, después de 6 h de reaccion (a 320
°Cy 1200 psi). Ampliado y seleccionado en un tiempo de retencion de 24 a 50 min para una mejor

interpretacion.

Se observan en los cromatogramas anteriores que los productos de reaccion son 3,3’-
DMDCH, X,Y’-DMDCH, X,Z’-DMDCH (tomados en cuenta al momento de realizar el
analisis de productos como Dimetildiciclohexilo), 3,3’-DMCHB, 3,Y’-DMCHB, 3,Z’-
DMCHB (tomados estos en cuenta al momento de realizar el analisis de productos

como Dimetilciclohexilbenceno), 3,3’-DMBP, 4,6-DMDBT, MCH, tolueno, decano.

En los cromatogramas presentados anteriormente, no se observan los productos
correspondientes a DH-MDBT, TH-DMDBT y HH-DMDBT; esto debido a que a la sexta
de reaccién estos productos se convirtieron totalmente en otros (observando el
esquema de reaccién HDS del 4,6-DMDBT se observa que se transformaron en 3,3’-

DMCHB).

A continuacién se presenta el reporte cromatografico [HDS del 4,6-DMDBT a 320 °Cy
1200 psi utilizando el catalizador NiMo(4.2 dtomos de Mo/nm?)P/Sasol] después de 6 h

de reaccion.
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Tabla 21. Reporte cromatografico HDS del 4,6-DMDBT Catalizador NiMoP(4.2 dtomos de Mo/nm?)/Sasol, a 320 °C
y 1200 psi de presion después de 6 h de reaccion

# [min] Conteos

1 7.93 1661 MCH

2 8.66 1349 Tolueno

3 17.61 603228 Decano
4 17.66 101728 Decano

5 17.86 445372 Decano

6 18.03 440917 Decano

7 18.26 8 Decano

8 27.87 772 3,3'-DMDCH
9 28.10 916 X,Y'-DMDCH
10 28.26 150 X,Z'-DMDCH
11 28.94 592 3,3'-DMCHB
12 29.40 255 3,Y'-DMCHB
13 29.53 58 3,Z'-DMCHB
14 31.35 47 3,3'-DMBP
15 41.04 0 TH-DMDBT
16 41.20 0 HH-DMDBT
17 44,53 233 4,6-DMDBT

G. Espectros Raman de los catalizadores sulfurados (MoSy).

Los espectros Raman obtenidos de los catalizadores sulfurados (MoS,) que resultaron
con mayor actividad catalitica [NiMo(2.8 4tomos de Mo/nm? teéricos)P/Siral, NiMo(2.8
atomos de Mo/nm? tedricos)P/Sasol y NiMo(3.5 atomos de Mo/nm? tedricos)P/Versal]

se muestran en este apéndice.

La Figura 50 muestra el espectro obtenido para el catalizador NiMo(2.8 atomos de Mo
tedricos)P/Siral después de ser sulfurado en una zona de desplazamiento Raman de
415 a 385 cm™ (regidn donde se encuentran las bandas caracteristicas del MoS,). En
este espectro son notables los picos con maximo en 391y 409 cm™ correspondientes a

la fase activa (sulfuro de molibdeno Elzg y Aig respectivamente).

La Figura 51 muestra el espectro obtenido para el catalizador NiMo(3.5 dtomos de Mo
tedricos)P/Versal después de ser sulfurado en una zona de desplazamiento Raman de

410 a 370 cm™ (regi6n donde se encuentran las bandas caracteristicas del MoS,).
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En este espectro son notables los picos 379 y 401 cm? correspondientes a la fase

activa, es decir, sulfuro de molibdeno (Elzg y Ayg respectivamente).

420 415 410 405 400 395 390 385 380

384 409 391
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380
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Intensidad Raman (u.a.)
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T T T T T T T
420 415 410 405 400 395 390 385 380
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Figura 50. Espectro Raman del catalizador NiMo(2.8 atomos de
Mo/an)P/SiraI sulfurado en una region de 415 a 385 em™
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Figura 51. Espectro Raman del catalizador NiMo(3.5 atomos de
Mo/an)P/VersaI sulfurado en una regién de 410 a 370 em™.

Finalmente, en la Figura 52 se presenta el espectro Raman en la regiéon de 410-380
cm™ para el catalizador NiMo(2.8 4tomos de Mo tedricos)P/Sasol. Se pueden observar
2 bandas intensas, la primera presenta un pico con un maximo en 385 cm™ asignado al
sulfuro de molibdeno (modo de vibracion Elzg). En la segunda banda (regién 395-410
cm™) la asignacién de las picos correspondientes a la fase sulfurada es dificil, ya que no
aparecen como maximos definidos y existe un traslape con la contribucién del soporte

Titania que tiene una banda Raman en ~400 cm™.
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Para obtener la informacion de la contribucion de la banda de MoS, (~405 cm™ modo
de vibracion Ajg) y la de la Titania (~400 cm™), se procede a realizar la deconvolucién
del espectro Raman en esa region, por lo que se recurre al programa “ajuste de pico”.
Los resultados son mostrados en la Figura 53: en esta figura puede observarse el pico
correspondiente a la contribucién del soporte titania (fase anatasa) en 401 cm™ vy el

correspondiente a la fase activa (MoS; Asg) en 406.5 cm™.
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Figura 52. Espectro Raman del catalizador NiMo(2.8 atomos de
Mo/an)P/SasoI sulfurado en una regién de 410 a 370 em™,
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Figura 53. Espectro Raman del catalizador NiMo(2.8 atomos de
Mo/an)P/SasoI sulfurado después del analisis de deconvolucion.
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