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Resumen

En el trabajo de esta tesis se sintetizaron nanobastones de alimina (previamente reportados)
como soportes para catalizadores NiMo y CoMo debido a sus novedosas propiedades
texturales, morfologicas y electronicas. Los materiales fueron caracterizados por fisisorcion
de nitrégeno, EDS, espectroscopia Uv-vis, XPS y HR-TEM. Ademas, se evaluaron las
propiedades cataliticas de los materiales en una reaccion de HDS con DBT y se compararon
con catalizadores comerciales, obteniendo resultados bastante prometedores para los

catalizadores.

En las micrografias obtenidas por HR-TEM corroboramos la formaciéon de las redes de
nanobastones previo a preparar los catalizadores. Posteriormente se analizaron los
catalizadores sulfurados para conocer el estado de los cristales de sulfuros en fase activa,
obteniendo una dispersion homogénea de los mismos. Con los resultados de fisisorcion de
nitrégeno determinamos las caracteristicas texturales de los catalizadores, verificando que

efectivamente las redes entrelazadas de los nanobastones tienen altas areas superficiales.

Los analisis de EDS mostraron la presencia de los elementos que componen el material y un
porcentaje aproximado de los mismos, obteniendo valores altos para el aluminio en
comparacion con su relacion estequiométrica. Estos resultados repercuten en las propiedades

electronicas del material, resultado que fue verificado con los analisis de Uv-Vis.

En el XPS corroboramos con un analisis general de baja resolucion la presencia de los

elementos que componen al material.

Se propone que la mejora en las propiedades cataliticas es propiciada por los espacios

generados en las redes de los nanobastones entrelazados, ya que funcionan como poros.



Capitulo I. Introduccion

El petréleo y la industria petrolera en México

El petroleo crudo es un liquido negro parduzco (ligeramente verde), mezcla de diferentes
compuestos principalmente organicos, como los hidrocarburos, que varian desde gases

sumamente ligeros, hasta sustancias semisolidas como los asfaltenos y las parafinas.

(Newbery & Thierry, 2007)

El petroleo crudo se considera pesado o ligero, dependiendo de su densidad API (American
Petroleum Institute): un crudo es pesado cuando su densidad API es igual o inferior a 27°, es
ligero cuando su densidad API se encuentre entre 27° y 38°, y es super ligero cuando su

densidad API es superior a 38°. (Pemex, s.f.)
En México se extraen 3 variedades de petroleo (figura 1):

e Maya. El crudo Maya tiene una densidad API de 22° y 3.3% de azuftre, por lo que se
ha clasificado como un crudo pesado.

e Istmo. El crudo Istmo tiene una densidad API de 33.6° y 1.3% de azufre, por lo que
se ha clasificado como un crudo ligero.

e Olmeca. El crudo Olmeca tiene una densidad API de 39.3° y 0.8% de azufre, por lo

que se ha clasificado como un crudo muy ligero.

De la produccion total al menos la mitad es exportada, lo cual representd un ingreso total de
47 mil millones de dolares en 2012. Con respecto a la venta de gasolinas automotrices y de
azufre como petroquimico, los cuales son productos de refinacion del petroleo, se alcanzo
una ganancia de 400 mil millones de pesos y mas de 600 millones de pesos respectivamente

(Pemex, s.f.).

En el contexto de la refinacion en México el 22 de febrero de 1956 se inauguro la Refineria
“Gral. Lazaro Cérdenas del Rio” en Minatitlan, Veracruz, con capacidad de 50, 000 bd

(barriles diarios) e incluy6 la primera planta de desintegracion catalitica en México. EI 16 de



julio de 1992 se cre6 Pemex Refinacion como empresa subsidiaria de Petroleos Mexicanos.

(Anon., s.f.)
Produccion de petroleo crudo por tipo (2012)

12.90%
®m Maya
® [stmo

Olmeca

54.40%
32.70% ’

Figura 1. Porcentaje de produccion de petroleo crudo por tipo en 2012 (Pemex, s.f.).

Proceso de refinacion

La refinacion es el conjunto de procesos que se aplican al petréleo con la finalidad de
separarlo en componentes que tengan un alto valor agregado. El primer proceso de refinacion
por el que pasa el crudo es la destilacion atmosférica. En éste proceso la mezcla de
hidrocarburos se mete a una torre de destilacion a la que se le aplica calor hasta vaporizar
cada uno de sus componentes, aprovechando asi la diferencia de los puntos de ebullicion. En
el esquema 1 podemos ver las fracciones de destilacion del petrdleo crudo por intervalo de
temperatura. Entre los productos bésicos que podemos obtener del petrdleo crudo
encontramos: gas LP, gasolinas, gas nafta, turbosina, kerosina, diésel, aceites lubricantes,

grasas, parafinas, combustodleo, asfaltos, entre otros.

La mayor parte de los productos obtenidos en el proceso de destilacién primaria se someten

a hidrotratamiento para eliminar principalmente azufre y nitrégeno.



Butanosy Gasolinas Kerosenos Gasoleos Gasoleos
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Esquema 1. Fracciones de destilacion del petréleo crudo por intervalos de temperatura.

Después de la destilacion primaria, los productos pueden ser sometidos a diferentes tipos de
procesos para aprovechar cada compuesto. Los tratamientos a los que pueden ser sometidos
los productos o residuos de destilacion atmosférica son: destilacion al vacio, desintegracion
catalitica, hidrotratamientos, reduccion de viscosidad, coquizacion, alquilacion, reformacion
e isomerizacion, entre otros. En este trabajo nos centraremos en la hidrodesulfuracion, que

es parte de los procesos de hidrotratamiento.

Hidrodesulfuracién (HDS)

La hidrodesulfuracion es una reaccion catalitica, que consiste en remover el azufre de las
moléculas organicas que lo contienen en presencia de hidrogeno y un catalizador, sin
modificar el peso molecular promedio de la mezcla en cuestion. Muchas moléculas de las
fracciones (destiladas) del petrdleo son complejas de desulfurar, entre las cuales se encuentra
el dibenzotiofeno (DBT) y sus alquil sustituidos. Al remover el azufre de las moléculas este
se transforma en acido sulfhidrico. Normalmente la corriente de H»S puede ser tratada por el

proceso Claus para obtener azufre elemental. (Blekkan, et al., 2003)

La finalidad de reducir el contenido de azufre en los combustibles es reducir la emision de
contaminantes, todo esto de acuerdo con las normas ambientales exigidas por las agencias
gubernamentales. En la actualidad, exclusivamente en las zonas metropolitanas de
Monterrey, Guadalajara y el Valle de México, se distribuye la gasolina Pemex-Magna de

ultra bajo azufre con un contenido de azufre entre 300 ppm y 500 ppm. En el resto del pais,
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la gasolina Pemex-Magna que se distribuye tiene hasta un maximo de 1000 ppm. Para el
diésel, los niveles maximos permitidos de azufre son de 1000 ppm (Direccién de Servicios

de Ingenieria, 2014) (SEMARNAT, 2006)

En la actualidad el problema es la falta de efectividad de los catalizadores disponibles para
poder alcanzar los niveles requeridos de ppm de azufre. Debido a que existen limitaciones en
la condiciones de reaccidon (temperatura y presion), la mejor via para poder reducir el
contenido de azufre en los combustibles es desarrollar una serie de catalizadores que tengan
mayor conversion que los catalizadores comunes. El exceso de azufre en los combustibles
ocasiona diversos problemas ambientales. Los 6xidos de azufre pueden producir alteracion
en su productividad de las plantas dependiendo de la concentracion de los mismos en el
ambiente; provocan irritaciones oculares y males respiratorios en humanos y animales. El
mayor inconveniente del exceso de 6xidos de azufre es que se condensan en el ambiente
propiciando la lluvia &cida, acidificando aguas dulces y aumentando la velocidad de
corrosion de los materiales (Figueruelo Alejano & Marino Davila, 2004). Tomando en cuenta
el impacto que genera el exceso de azufre en el combustible, recalcamos la importancia de la

reaccion de HDS en la industria petroquimica.

La reaccion de HDS (figura 2) se lleva a cabo utilizando un catalizador compuesto
generalmente de niquel-molibdeno y cobalto-molibdeno (sulfurados) soportados en
estructuras de aliimina, todo esto en presencia de hidrégeno, con lo que se convierte los

compuestos de azufre en H>S. (Barrera Tapia, et al., 1998)

H,

-
CoMo/Al,O,
CHs CHj CHg CHs

Figura 2. Ejemplo de hidrodesulfuraciéon profunda.
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La HDS resulta ser una de las reacciones quimicas industriales con mas importancia a nivel
mundial, ya que las reservas de crudos livianos exentos de azufre son cada vez menores.

(Blekkan, et al., 2003)

En México la investigacion relacionada con catalizadores de HDS es bastante extensa,
representando alrededor de 10% de la investigacion sobre HDS que se realiza

internacionalmente.

Panorama actual

Como se menciond anteriormente, la alimina es un 6xido comunmente utilizado como
soporte para diversos catalizadores. Recientemente, se han reportado sintesis de materiales
nanoestructurados de alimina. Existe una tendencia a la produccidon de materiales de alimina
uni-dimensionales (1D), es decir aquellos materiales que se salen del intervalo de los
nanometros en una sola direccion (Diaz de Ledn Herndndez, 2014). Algunos ejemplos son:
nanocables (Peng, et al., 2002), nanofibras (Zhu, et al., 2002), nanolistones (Chen, et al.,
2007), nanobastones y nanocintas (Peng, et al., 2002). La principal caracteristica que se busca
en estos soportes, es que tengan altas areas superficiales y volimenes de poro altos. Se ha
brindado mucha atencién especificamente a las propiedades de las nanofibras y

nanobastones.

En general, resulta primordial entender el proceso de sintesis de los materiales para mejorar
y adaptar sus caracteristicas. Aunque la ruta de formacion de las nanoestructuras no ha sido
totalmente dilucidada, existen varias teorias sobre las rutas para la formacion de
nanoestructuras en 1D. Una de las teorias establece que puede crecer una nanoestructura con
la ayuda de un “andamio” o plantilla. Asi como el proceso del auto-ensamble, el cual es un
fendmeno bastante comun a escala nanométrica. (Younan, et al., 2003). En el proceso de
sintesis de aliminas nanoestructuradas, es habitual el uso de algin surfactante como agente
direccionador de estructura (SDA por sus siglas en inglés). Se han realizado diversos estudios
sobre los efectos que los SDA pueden llegar a tener sobre la estructura de las aliminas (L.

Materna, et al., 2012). Dependiendo de la concentracion del surfactante, es generalmente
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aceptado que pueden llegar a formar micelas inversas, las cuales favorecen la formacion de

nanoestructuras 1D.

Un surfactante es una sustancia que tiene la propiedad de adsorberse en la superficie o
interfaz de un sistema, alterando sustancialmente la misma superficie o su energia libre. Una
solucion de surfactante tiene 3 componentes principales: mondmeros de surfactante en la
solucién acuosa, agregados micelares y monomeros adsorbidos como recubrimiento en la

interfaz. (J. Rosen & T. Kunjappu, 2012)

Una micela es un aglomerado auto-ensamblado de surfactante que puede tener formas
esféricas, cilindricas o lineales (unilaminares y multilaminares). Las cabezas polares de las
moléculas del surfactante se orientan con respecto a la fase acuosa (en caso de tener una
solucion acuosa), mientras que los grupos hidrofobicos se mantienen alejados de ella. En
medios no polares la forma de la micela es inversa, las cabezas hidrofilicas se encontraran al
interior de la micela, mientras que los grupos hidrofébicos se rodean por solvente no polar

(J. Rosen & T. Kunjappu, 2012). La forma de la micela incrementa con el valor del pardmetro

de empaquetamiento del surfactante P = % donde v y 1 son el volumen y la longitud de la
0

cadena alquilo y ap es el area 6ptima ocupada por el surfactante en la interfaz. El tamafio de
una micela incrementa con el numero de carbonos que haya en la cadena alquilo del

surfactante. (L. Atwood & W. Steed, 2004)

En nuestro grupo de investigacion se formuld una teoria sobre como interactia el surfactante
para formar las nanoestructuras 1D, especificamente nanobastones de alimina. Las capas de
bohemita tienen una direccion preferencial de crecimiento, ya que contiene enlaces débiles
con el hidrogeno, lo que facilita la interaccion con el solvente y otros grupos OH, resultando
en una factible formacion de nanobastones. El surfactante le brinda estabilidad a las capas de
bohemita coordinando su porcion hidrofilica con las particulas de bohemita. En el esquema
2 podemos ver el diagrama representativo de la teoria. Se observa una porcion del enrejado
planar de bohemita interactuando con los atomos de oxigeno que encabezan al grupo de los

bloques poliméricos del surfactante (Diaz de Leon, et al., 2014).
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N
Capa de bohemia 1 Capadebohemia2 ™,/ Hidrigeno

N

\

Esquema 2. Diagrama representativo de la interaccion del surfactante con las capas paralelas de bohemita.
Tomado y adaptado de (Diaz de Leon, et al., 2014)

De éste modo, se establecié un método de sintesis con el cual se obtienen soportes de alimina
en forma de redes entrelazadas de nanobastones. En la figura 3 podemos observar una

micrografia con las nanoestructuras, en donde se observa como se encuentran entrelazadas.
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Figura 3. Micrografia de alta resolucion de soporte sintetizado con F68 como surfactante. (Diaz de Leon, et al.,
2014)

A su vez, también se evaluo el efecto de diversos SDA sobre el proceso de sintesis de las
nanobastones. Se llegé a la conclusion de que conforme aumento el peso molecular del SDA

disminuye la longitud y aumenta el diametro de los nanobastones (figura 4). Los
nanobastones sintetizados con surfactante P-1232 se probaron como soporte para un

catalizador de HDS, resultando con la mejor actividad catalitica de entre los demas soportes.

b E] P-123 es un copolimero de tribloque con la peculiaridad de tener un bloque de poli(6xido de propileno), cuya
caracteristica sobresaliente es que exhibe hidrofobicidad por arriba de los 15°C, y solubilidad en agua por debajo de los
15°C, lo que le permite formar micelas de los tribloques del copolimero. (Sigma Aldrich, 2015)
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Figura 4. Relacion del peso molecular contra diametro y longitud promedio de los nanobastones. Tomada y

adaptada de (Diaz de Ledn, et al., 2014)

La caracterizacion de los nanobastones mostro que:

e La morfologia presentada por el material es diferente a las aliminas que se obtienen

comunmente por otros métodos.

e E] area superficial es minimo 15% mayor a la alimina comercial que se us6 como

referencia.

e El volumen de poro y la distribucion de poro hacen factible procesos como

hidrogenacion de acetona, glucosa, HDS profunda, etc.

e Las aluminas presentan un caracter de semiconductor propiciado por un incremento

en la presencia de aluminio sobre la superficie.
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e La cantidad de nanobastones en la superficie influye en las propiedades electronicas

del material.

Por lo tanto, las propiedades de los nanobastones favorecen su uso como soportes para

distintas reacciones cataliticas.

Estos materiales también fueron utilizados como soporte para inmovilizar la enzima
cloroperoxidasa (CPO). Se probd que los nanobastones de alimina como soportes mejoraron
el desempefio biocatalitico en la oxidacion de compuestos organosulfurados como el DBT.
La actividad oxidativa de la CPO esté relacionada con las propiedades superficiales de las
nanoestructuras. Gracias a los altos volumenes de poro, la inmovilizacion de la enzima tiene
una alta estabilidad, lo que implica mejor actividad catalitica. Con base en los resultados se
propuso el esquema que se muestra en la figura 5, en donde podemos observar la micrografia
de los nanobastones con la CPO anclada, asi como un esquema representativo del anclaje.
Con estos resultados volvemos a confirmar la efectividad de los nanobastones de alumina

como soporte para reacciones cataliticas, gracias a sus novedosas propiedades.

immobilization

£

Figura 5. Micrografia y esquema de la inmovilizacién de la CPO en los nanorods de aliimina para la

biotransformacion de DBT (Juarez-Moreno, et al., 2015)

Posteriormente se utilizaron estos materiales para soportar catalizadores de HDS, obteniendo
mayor actividad catalitica con los nanobastones como soportes, que con la alimina comercial

en bulto. Se determiné que tienen una gran cantidad de sitios Lewis en forma oxidada o
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sulfurada sobre la superficie. A su vez, se estudi6 el grado de apilamiento de los catalizadores
sobre los soportes y se confirmé la homogeneidad de la fase activa (estado sulfuro) por toda
la superficie. Se propuso un esquema representativo (esquema 3) de la interaccion de los
reactivos (moléculas de DBT) con los nanobastones soportando los catalizadores, debido a
que el material forma redes entrelazadas la accesibilidad a los reactivos se facilita
sustancialmente a comparacion de un material con otro tipo de poros. (Diaz de Ledn, et al.,

2015)

Esquema 3. Representacion de la accesibilidad de 1a molécula de DBT entre 2 materiales porosos. Izquierda,

difusion de los reactivos en el poro para poder alcanzar la fase activa y después salir como producto. Derecha,

accesibilidad de los reactivos sobre la superficie del material. Tomada y adaptada de (Diaz de Ledn, et al., 2015)

Debido a los excelentes resultados reportados en los trabajos antes descritos y a que hasta el
momento no se han presentado trabajos que utilicen los nanobastones de alumina como
soporte de catalizadores de NiMo y CoMo para HDS. En esta tesis se analizara el efecto de
utilizar las redes entrelazadas de nanobastones de alimina en la actividad y selectividad de
catalizadores CoMo y NiMo. Ademas,se realizaran las caracterizaciones que nos permitan

correlacionar sus propiedades cataliticas con las propiedades fisicoquimicas.
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Capitulo II. Hipotesis

Las redes entrelazadas de nanobastones de alumina funcionaran como soporte efectivo para
catalizadores de Ni-Mo y Co-Mo para reacciones de HDS, debido a un aumento en la

dispersion y facilidad de interaccion con las moléculas a sulfurar

Capitulo III. Objetivos
General

e [Estudiar las propiedades de los catalizadores CoMo y NiMo soportados sobre

nanobastones de alimina y verificar su actividad catalitica en reacciones de HDS

Particulares

e Sintetizar los nanobastones de alimina con el método reportado por (Diaz de Ledn, et al.,
2014).

e Caracterizar los soportes por HR-TEM para verificar la obtencion de los nanobastones.

e Preparar catalizadores CoMo y NiMo por el método de llenado de poro.

e Caracterizar los catalizadores CoMo y NiMo con: andlisis de fisisorcion de nitrogeno,
EDS, XPS, Uv-vis y HR-TEM.

e Evaluar la actividad catalitica de los materiales en reacciones de HDS.

e Encontrar una correlacion entre la actividad catalitica y las propiedades de los soportes.
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Capitulo IV. Materiales y métodos

Sintesis de los soportes

Se prepararon una serie de soportes de alimina (apéndice A) siguiendo los pasos principales

que se presentan a continuacion:

Los soportes de alimina se prepararon por el método de sintesis sol-gel (Diaz de Ledn, et al.,
2014) utilizando como SDA, el reactivo Pluronic - P123 (p.m. 5800 mol™). Se disolvieron
10 mL de aluminio-tri-sec-butéxido (Sigma Aldrich, 97%) y 1 g de P123 en 166 mL de 2-
propanol (Sigma Aldrich, 98%), dicha solucion se mantuvo a 0°C bajo agitacion vigorosa

(250 rpm) por 2 h.

Asimismo, se prepard la solucion de hidrolisis, la cual contenia 11.5 mL de agua des-ionizada
y 0.57 mL de HNO3 (Sigma Aldrich, 70%); una vez pasadas las 2 h de reposo de la solucion
de 2-propanol, se le agregd por goteo lento la solucion de hidrolisis. La agitacion se detiene
en cuanto terminé el goteo, y se dejé en reposo a 0°C durante 24 h, pasado el tiempo de
reposo. El gel que se formd se vacié en un cristalizador, y se puso a secar en una plancha a
70 °C. La muestra se retira hasta que se encuentre completamente seca y se haya formado un
solido blanco (alrededor de 48 h). Pasado el tiempo de secado, se procede a lavar la muestra
£ con 200 mL de una solucién 50% V/V agua desionizada y 50% 2-propanol; se realizaron 3
lavados con agitacion a cada muestra para remover el exceso de surfactante, posteriormente
se pone a secar la muestra en una plancha a 90 °C. Finalmente las muestras se calcinaron en

una mufla en atmdsfera de aire a 500 °C por 4 h con una rampa de 1 °C min™'.

¢ Se realizaron pruebas de lavado con soluciones 100% agua y 50% V/V de etanol y agua. El lavado con 2-propanol dio
mejores resultados a simple vista, ya que después de calcinado no se obtenia un soporte totalmente blanco. Se decidié
realizar los lavados con la solucion 50% V/V agua y 2-propanol.
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Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores de NiMo y CoMo fueron preparados por el método de llenado de poro.
Para el catalizador NiMo se agregaron 0.3286 g de Heptamolibdato de amonio (HMA)
hexahidratado ((NH4)s M07024'4H>O, Sigma Aldrich), 0.2431 g de Nitrato de Niquel
hexahidratado (NNiH) (Ni(NO3)2:6H,0, Sigma Aldrich), 0.246 g de Acido Citrico (Jalmek,
99.5%), 1 gramo de soporte (nanorods de alimina) y 0.6 mL de agua desionizada. La
concentracion de HMA fue calculada tal que tuviéramos un 17% en peso final de Mo,
mientras que el Niquel fue calculado tal que tuviéramos una relacion atobmica nominal r=
Ni/(Ni+Mo) igual a 0.31 (~4% en peso final). Para la preparacion, primero se agregd el HMA
y se disolvid en el agua, una vez disuelto se agrego6 el NNiH, el 4cido citrico, y finalmente el

soporte, procurando homogenizar la muestra sin aplastar los granos.

Para el catalizador CoMo se agregaron 0.3286 h de HMA, 0.2434 g de Nitrato de Cobalto
(NCo) hexahidratado (Co(NO3)2:6H,0, Sigma Aldrich, 98%), 0.4920 g de Acido Citrico, 1
gramo de soporte (nanorods de alimina) y 0.6 mL de agua desionizada. La concentracion de
HMA fue calculada tal que tuviéramos un 17% en peso final de Mo, mientras que el Cobalto
fue calculado tal que tuviéramos una relacion atomica nominal r= Co/(Co+Mo) igual a 0.31
(~4% en peso final). Para la preparacion, primero se agregdé el HMA y se disolvio en el agua,
una vez disuelto se agreg6 el NCo, el acido citrico, y finalmente el soporte, procurando

homogenizar la muestra sin aplastar los granos.

La muestra se dejo en reposo durante 24 h tapada a temperatura ambiente y posteriormente
se destap6 para secarse durante 24 h. Finalmente, la muestra se calcind a 450° C por 4 h con

una rampa de 1° C min™.

Previo a las pruebas cataliticas, los catalizadores fueron sulfurados ex-situ en un reactor de
flujo en forma de U, para cada reaccion se sulfuraron ~0.25 g de catalizador (con tamafio de
particula entre 100 y 120 mallas) a 400 °C por 4 h con una rampa de 10 °C min’', y una
mezcla de H2S/Hz (15% HaS) en un flujo total de 44.4 cm? min™,

21



Evaluacion de la actividad catalitica (HDS de DBT)

Se probaron los 2 catalizadores preparados, y 2 catalizadores industriales (CoMo STARS y

NiMo Chino) en la HDS del DBT en un reactor batch tipo Parr. Para poder comenzar la

reaccion se realizaron los siguientes pasos de preparacion:

10.

11.

Se midieron 100 mL de hexadecano.

De los 100 mL anteriormente mencionados, se vaciaron 20 en un vaso de precipitados
y posteriormente se tard en una balanza analitica.

Se vacid el catalizador previamente sulfurado en el vaso de precipitados con
hexadecano tarado, y se peso el catalizador.

Se agregd el hexadecano con catalizador al vaso del reactor, procurando que el
catalizador no tuviera contacto directo con el aire, se realizaron lavados con los 80
mL de hexadecano restantes, vaciando asi los 100 mL completos en el vaso del
reactor.

Se consideraron 500 ppm de S provenientes del DBT (0.2261 g) y se agregaron al
vaso del reactor.

Se colocé el vaso en el reactor (previamente lavado) asegurandolo con la corona de
seguridad y el cinturdn de seguridad.

Se aseguraron todas las conexiones (presion, temperatura, flujo de refrigerante,
desfogue, etc.) y se posicion¢ el calefactor.

Se cerraron todas las valvulas, y se evacuo la linea de muestreo con Nitrogeno.

Se presuriz6 el reactor con Nitrogeno (~200 psi) para verificar fugas y posteriormente
se elevo la temperatura a 320 °C

Una vez estabilizado el reactor, se desfogd la presion de Nitrogeno hasta 68 psi, se
presuriz6 hasta 800 psi con Hidrogeno y se inicio la agitacion a 700 rpm.

A partir del momento en que se presuriza con Hidrogeno, se comienza a contar el

tiempo de reaccion y se empieza el muestreo.
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Muestreo

1.

Para realizar el muestreo, primero se verifica que la Valvula de Muestreo (VM) y la
Valvula de Entrada al Reactor (VER) estén cerradas.

Se abre la Valvula de Nitrogeno (VN) y la VM para limpiar la linea de muestreo, se
cierran ambas valvulas.

Se abre la Vélvula de Hidrégeno (VH) y se abre VER hasta aumentar la presion entre
15 y 30 psi, se cierran ambas valvulas.

Se despresuriza la linea abriendo VM.

Posteriormente y con mucho cuidado se abre VER, colocando un vial en la salida de
VM. Se calcula un volumen aproximado de 0.5 ml.

Se realiz6 un muestreo inicial (en el momento que se mete el H>) llamado muestra 0,

posteriormente se hizo muestreo a los minutos 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 y 240.

23



Capitulo V. Técnicas de caracterizacion

Andlisis de fisisorcion de Nitrogeno

Una de las técnicas de caracterizacion mas utilizada para materiales porosos es la fisisorcion
de nitrogeno. Con esta técnica se puede obtener informacion de las caracteristicas texturales
del material, tales como area especifica, volumen de poro, distribucioén de tamafos de poro,
entre otras. Uno de los fenomenos que esta involucrado en el proceso de fisisorcion es la
adsorcion en multicapas, para el cual, el modelo BET (Brunauer, Emmet y Teller) es uno de
los mas utilizados al describir estas interacciones (Carballo Suérez, s.f.). Las principales

consideraciones sobre las que yace la teoria BET son:

e Las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles (Fuerzas de Van der
Waals)

e Cuando la presion iguala a la presion de saturacion del vapor, el adsorbato se
condensa sobre la superficie del solido (adsorbente).

e El calor de adsorcion AHags esta entre 8 — 20 KJ/mol.

e La capacidad de formacion de una monocapa. (Fuentes & Diaz, 2003)

Se utiliz6 un equipo Micromeritics Tristar 3020 II Plus para el analisis, y con ayuda de su
software de asistencia fue obtenida la informacion deseada (utiliza el método BET y el

método BJH para realizar el calculo de area superficial y volumen de poro respectivamente)

Para la realizacion de este experimento, fue necesario introducir aproximadamente 0.25 g de
muestra a una celda especial para el equipo, se desgasifico la muestra a 250 °C por 4 h en
vacio en un equipo Quantachrome FloVac Degasser. Cuando la muestra ya esta
desgasificada, se fija la celda en el sistema de fisisorcion, se introducen los datos

correspondientes en el software, y se corre el andlisis.
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Espectrofotometria UV-Vis

Dentro de las determinaciones que se realizan habitualmente en el laboratorio, existen
analisis Opticos capaces de darnos informacion indispensable sobre la muestra, estos analisis
utilizan medidas de energia radiante ya sea transmitida, absorbida o reflejada. Estas medidas
se determinan a través de técnicas fotométricas, las cuales tienen su fundamento en las

interacciones de las radiaciones electromagnéticas sobre la materia.

Muchos compuestos absorben luz en las regiones visibles o ultravioleta del espectro y esta
propiedad puede utilizarse para determinar ciertas caracteristicas de la muestra, como el Band
Gap, espesor, rugosidad, etc. La interaccion con la luz dependera tanto del tipo de compuesto
como de la longitud de onda de la luz empleada. Por eso se utiliza luz monocromatica, es
decir luz con una longitud de onda definida que puede aislarse a partir de la luz blanca por

medio de un monocromador.

La intensidad del haz con el que interactia la muestra, debe de ser igual a la suma de la
intensidad del haz transmitido, absorbido y reflejado. Y también puede ser expresada de la

siguiente manera:
Iy =17+ 1, + I
Otra forma de representar la ecuacion anterior es:
T+A+R=1

en donde T, A y R representan respectivamente la fraccion de luz que es transmitida,

absorbida o reflejada por un material. (Callister & Bethwisch, 2014)

Para nuestros materiales, se utilizd la espectrofotometria UV-Vis para determinar las
caracteristicas oOpticas y electronicas (con ayuda de la Energia de Borde) del material. El
analisis UV-Vis, en sus mejores casos puede barrer longitudes de onda que van desde el
ultravioleta lejano hasta el infrarrojo cercano (200 - 1100 nm). Para seleccionar la longitud

de onda deseada, se utiliza un prisma o un monocromador y una rejilla de difraccion.
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Se utilizé un equipo Avantes AvaSpec, primero se calibro el equipo con 6xido de magnesio
(MgO), se utiliz6 un porta muestra especial para el colector, en donde se colocaba un poco
de la muestra (polvo) en la parte superior del dispositivo y se insertaba en la zona de analisis.
El muestreo se realiz6 en modo de absorbancia. Para obtener la informacion sobre la Energia

de borde de las muestras utilizamos la grafica de Tauc. (Shimadzu, s.f.)
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HR-TEM

El microscopio electronico de transmision de alta resolucion (HR-TEM por sus siglas en
inglés) es uno de los principales instrumentos utilizados para la caracterizacion morfologica
de una muestra. EI TEM utiliza un haz de electrones y una serie de lentes electromagnéticas
(figura 6) para enfocar la muestra consiguiendo una resolucion de hasta 0.1 nm. Segun las
leyes de la Optica, es imposible formar una imagen de un objeto de dimensiones inferiores a

la mitad de la longitud de onda de la luz empleada para observarlo.

Tomando en cuenta el criterio de Rayleigh, que para fines practicos nos dice que la resolucion
que obtendremos es igual a la mitad de la longitud de onda de la luz que utilicemos, dado que
el intervalo de longitudes de onda de la luz visible comienza alrededor de 400 nm (4x107’
m), no es posible ver algo que mida menos de 200 nm (2 x10”7 m), es por eso que se recurre
al uso de electrones para poder estudiar muestras a escala nanométrica, en donde la resolucion

dependera de la energia a la que se aceleren los electrones. (Williams & Carter, 2009)

Fuente de electrones

Haz de electrones

Muestra

Lentes electromagnéticas

Observador

Pantalla fluorescente

Figura 6. Esquema de la estructura principal de un microscopio electronico de transmision. Imagen modificada y
adaptada de (nobelprize.org, 2015)
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El microscopio que se utilizo para el analisis de las muestras fue un JEOL 2010 (200kV).
Dada la naturaleza de las muestras (polvo), se dispers6 una pequefia cantidad de los
materiales en etanol, poniéndolos en bafio de ultrasonido. Cuando el material se disperso
homogéneamente en el etanol, se tomd una gota de la solucién y se colocod sobre una rejilla
de cobre recubierta de carbon amorfo y se puso a secar. Posteriormente se introdujo la rejilla

al microscopio y se realizaron las mediciones con diferentes magnificaciones.
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EDS

La espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS por sus siglas en inglés), es una
técnica complementaria de caracterizacion que, en este caso particular, se utiliza en conjunto
con microscopia electronica para conocer la composicion quimica (elemental) de una
muestra, podemos obtener valores de porcentaje de composicion, aunque en realidad es un
analisis cualitativo, y principalmente se usa como control para verificar que no haya

contaminantes en nuestro material.

Haz incidente de

alto voltaje
Electrones Electrones
retrodispersados secundarios
Rayos-X
caracteristicos
Electrones Luz
Auger \ / visible
Electrones : Pares
absorbidos , " ' hueco-electron
Rayos-X de
Muestra Bremsstrahlung
Electrones Electrones
dispersados dispersados
elasticamente Haz inelasticamente
directo

Figura 7. Seiales obtenidas al hacer incidir un haz de electrones de alto voltaje sobre una muestra. Imagen

adaptada de Williams & Carter (2009)

Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, existen diferentes sefiales emitidas
(figura 7), que pueden ser aprovechadas para estudiar la naturaleza del material. Una de las
sefiales emitidas son los rayos X caracteristicos, en los que se basa el principio de
funcionamiento de ésta técnica. Los rayos X son colectados por un detector basado en un
semiconductor, que a su vez genera pulsos de voltaje proporcionales a la energia de los rayos
X; los pulsos son procesados a sefiales especificas para el controlador de la computadora, y
las cuentas en los canales de energia pueden ser representadas visualmente en un espectro en
el ordenador (figura 8).
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Figura 8. Diagrama esquematico de los componentes de un sistema de EDS. Imagen adaptada de Williams &

Carter (2009)

Para el analisis de EDS se utilizé el microscopio JEOL JSM-5300 equipado con el detector

de rayos X. Las muestras no requirieron preparacion previa, se fijaron sobre una cinta de

doble vista de carbono y se introdujeron al microscopio para su analisis.
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XPS

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS por sus siglas en inglés), es
una técnica de caracterizacion utilizada para realizar analisis superficiales de algiin material,

principalmente, para determinar la composicion quimica de la muestra en la superficie.

La base para el funcionamiento de esta técnica son los rayos-X, los cuales son rayos-X
monoenergéticos y suaves, provenientes de una fuente de Magnesio o Aluminio (Mg Ka
1253.6 eV o Al Ka 1486.6 eV). Dada la naturaleza de la técnica, el analisis tiene un alcance
superficial (<10 nm), los rayos-X irradian a la muestra, provocando que los fotones
interaccionen con los atomos de la superficie (figura 9), causando emision de electrones por
efecto fotoeléctrico. El detector de electrones, analiza la energia cinética (KE) de los mismos,

energia que esta dada por:
KE = hv — BE

donde hv es la energia del foton y BE es la energia de enlace del orbital atdbmico de donde

proviene el electron. (F. Moulder, et al., 1992)

Como resultado del anélisis, se obtiene un espectro que representa el nimero de cuentas
(niimero de electrones detectados por segundo) contra la energia de enlace de los mismos
electrones, cada elemento se encuentra tabulado ya que poseen energias de enlace
caracteristicas, de este modo, es posible determinar la composicion quimica de la muestra.
Debido a que los electrones tienen que viajar hasta el detector, es necesario contar con
condiciones de ultra alto vacio (< 10 Torr), y por esa misma razoén solamente es posible

analizar muestras solidas.
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Analizador de energia
del electron

(Mide la energia cinética de los electrones)

Lentes colectoras
de electrones

Detector de electrones
(Cuenta los electrones)

Electrones foto-emitidos
Haz enfocado de
Rayos-X

Sefial de XPS

Figura 9. Componentes principales de un sistema de XPS. Imagen adaptada y modificada de www.wikipedia.org

El equipo empleado para realizar el analisis de XPS fue un Riber LDM-32, utilizando una
fuente de aluminio. Para analizar las muestras (CoMo y NiMo AI-NR-1) tuvieron que ser
sulfuradas ex-situ bajo las condiciones mencionadas en la seccion de preparacion de
catalizadores, pero en esta ocasion el reactor se sometio a vacio después de la sulfuracion ya
que las muestras se desgasificaron. Se adaptd un dispositivo especial a la cabeza del reactor
(valvula) para evitar el contacto del aire con las muestras. El dispositivo consistia en una
serie de valvulas y sellos metalicos que se introducen en las entradas de la cabeza del reactor.
Posterior a este proceso se adaptdé un modulo especialmente disefiado para meter la muestra
a la cdmara de introduccion de equipo con la finalidad de evitar su contaminacion al contacto
con el ambiente. El modulo consistié en una camara de acrilico para atmosfera inerte con

guantes y flujo de Argon.
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Cromatografia de gases

La cromatografia de gases (CG) es una técnica analitica de separacion utilizada cominmente
para andlisis de rutina y control en una gran variedad de areas. La CG es la técnica
cromatografica que ofrece mejor poder de resolucion para compuestos organicos volatiles.
El fundamento de esta técnica recae en las diferencias en volatilidad y solubilidad de la

mezcla de los solutos a separar. (Valcarcel Cases & Goémez Hens, 1988)

Para realizar el andlisis, se hace pasar el analito (liquido) con ayuda de una jeringa a través
de un inyector caliente, en cuyo interior se evapora rapidamente. El vapor es arrastrado por
el gas portador hasta la salida del detector, pasando a través de la columna tubular, donde se
produce la separacion (figura 10). El gas debe ser quimicamente inerte, y no debe de
interaccionar con el analito ni con la columna. Las columnas generalmente estidn fabricadas
de SiO» y recubiertas con poliimida y tienen que ser largas (~100 m) y estrechas (entre 0.1 y

0.53 mm).

La principal limitacion de la CG es la labilidad térmica de los solutos, por lo que la columna
debe estar lo suficientemente caliente para que los solutos alcancen una presion de vapor
adecuada y eluyan en un tiempo razonable, ya que la separacion se basa en la distinta

velocidad de los solutos a su paso por la columna.

El cromatografo utiliza un detector de ionizacion de llama, en donde el eluato se quema en
una mezcla de H» y aire, provocando que los atomos de carbono produzcan radicales CH, que
producen iones CHO". Los cationes que se producen en la llama, conducen la corriente
eléctrica desde la punta del quemador (anodo) a un colector catddico. La senal eléctrica que
se genera, se amplifica y se registra/integra en la computadora. La respuesta a los compuestos
organicos es directamente proporcional a la cantidad de soluto en siete 6rdenes de magnitud.

(C. Harris, 2003)
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Figura 10. Esquema basico de un CG. (1) Sistema de suministro de gas portador, (2) Sistema de inyeccion de la
muestra, (3) Horno, (4) Columna, (5) Detector, (6) Ordenador. Imagen modificada y adaptada de (Valcarcel Cases
& Gomez Hens, 1988)

Para el analisis de nuestras muestras, se utiliz6 un CG 7890AGC SYSTEM, Agilent
Technologies. Las muestras obtenidas en las reacciones, fueron introducidas directamente al

CG para que el analisis pudiera ser efectuado.
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Capitulo VI. Resultados y discusion

Resultados del analisis de fisisorcion de N>

Se obtuvieron soportes con area superficial desde 153 m?-g™! hasta 340 m?-g"' como méximo.
Se decidi6 utilizar el material que se describe a continuacion, el cual llamaremos AI-NR-1,
debido a que sus propiedades se encuentran en el rango promedio de todos los soportes
sintetizados. En la tabla 1 podemos encontrar resumidas las caracteristicas texturales de los

catalizadores soportados y el soporte utilizado.

Material As (m’-g™?) Vp(cmg?) Tp(nm)
AI-NR-1 ‘ 207.2 0.36 4.4
CoMo ‘ 146.6 0.24 4.6

NiMo ‘ 140.9 0.23 4.9

Tabla 1. Resumen de caracteristicas texturales del soporte y los catalizadores

En donde As, Ve y Tp representan Area superficial, Volumen de poro y Tamafio promedio

de poro respectivamente

En las graficas 1-3 podemos observar las isotermas de adsorcion-desorcion de las muestras,
que corresponden a isotermas de tipo IV de acuerdo con la clasificacion [UPAC/BDDT, lo
cual podemos corroborar con las graficas de distribucion de tamafio de poro, ya que tenemos
un material mesoporoso (entre 2 y 50 nm). Con respecto a los ciclos de histéresis, tenemos
ciclos del tipo H2, los cuales corresponden a materiales porosos, en donde los poros se
encuentran interconectados. Como el tamafio de los poros es irregular, si se encuentran
conectados poros de diferentes tamafios, la desorcion sera diferente a la adsorcion, ya que se

generan “cuellos de botella” entre los poros. (Sing, et al., 1985)

La condensacion capilar (lazo de histéresis) para las tres muestras comenzé a una presion
relativa de 0.45. Dada la similitud de las propiedades entre las 3 muestras, podemos decir
que después de sintetizar los catalizadores, el soporte conservé sus propiedades texturales
después de sintetizar los catalizadores. Mas adelante en este trabajo, se corrobora la presencia

de los nanobastones en los 3 soportes.
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Grafica 1. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del soporte AI-NR-1.
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Grafica 2. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del catalizador CoMo.
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Grafica 3. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del catalizador NiMo.

En cuanto a la distribucion de poro, se obtuvieron las graficas 4-6. Para el soporte AlI-NR-1
(grafica 4) podemos observar un pico bien definido en 3.6 nm con un volumen de poro
promedio de 0.2 cm*-g!, para el catalizador CoMo (gréfica 5) podemos observar un pico bien
definido en 3.66 nm con un volumen de poro promedio de 0.13 cm?-g”!, y para el catalizador
NiMo (grafica 6) podemos observar un pico bien definido en 3.7 nm con un volumen de poro

promedio de 0.14 cm®-g™!, también podemos observar un hombro ubicado en 4.1 nm.
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Grafica S. Distribucién tamaiio de poro del catalizador CoMo
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Grifica 6. Distribucion tamaiio de poro del catalizador NiMo
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Resultados EDS

En los andlisis de EDS de los soportes, pudimos observar que efectivamente sélo aparecian
el aluminio y el oxigeno, corroborando la composicion del soporte (figura 11). En cuanto a
la cuantificacion, el aluminio tuvo un valor de 61% en peso, mientras que el oxigeno obtuvo
un valor de 39% en peso, lo cual implica un aumento en la cantidad de aluminio superficial
y una deficiencia de oxigeno superficial en comparacion con la relacion estequiométrica. Este

resultado se correlaciona con el caracter de semiconductor del material.

5.000
®-Ray Energy (KeV)

Figura 11. Espectro de EDS del soporte AI-NR-1.

Para los catalizadores, los valores de porcentaje en peso se muestran en la tabla 2:

Catalizador Al 0 Co Mo Ni
CoMo 38.77 39.04 8.08 14.11 /
NiMo 36.87 38.91 / 15.63 8.59

Tabla 2. Resumen de valores de porcentaje en peso para los catalizadores.
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En la cuantificacion porcentual del molibdeno, tenemos una desviacion de 2.9% y 1.4% con
respecto a los valores tedricos propuestos para los catalizadores de CoMo y NiMo
respectivamente (figuras 12 y 13). Esto resultados validan la exactitud del método de
impregnacion por llenado de poro en cuanto al Mo, sin embargo, los datos obtenidos para el
Co y el Ni difieren de los célculos realizados inicialmente. Esto se debe a que el andlisis es
superficial y los metales estan completamente depositados en la superficie por la naturaleza

del material, lo que hace que los porcentajes salgan mas altos.

Counts.

0.000  sooo
#-Ray Energy (KeV)

Figura 12. Espectro de EDS del catalizador NiMo.
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Figura 13. Espectro de EDS del catalizador CoMo.
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Resultados de espectrofotometria Uv-Vis

Se obtuvieron los espectros de Reflectancia Difusa de los catalizadores CoMo y NiMo, los
cuales estan representados en la graficas 7 y 8. Podemos observar que en los espectros de
ambos catalizadores, tenemos un pico de absorcion alrededor de 250 nm. Diversos autores
han reportado que entre los 200 y 400 nm se puede registrar la banda de absorcion de la
transferencia de carga del ligante-metal (O* — Mo®"), registrando que las bandas de
absorcion entre 230-280 nm corresponden a las especies tetraé¢dricas de Mo, mientras que las
bandas de absorcion entre 280-330 nm corresponden a las especies octaédricas de Mo
(Calderon-Magdaleno, et al., 2014) (Gutiérrez-Alejandre, et al., 2015) (Nava, et al., 2009)
(Altamirano Sanchez, 2005). Por lo tanto, la banda que se registra en la grafica 7 alrededor
de 250 nm para ambos catalizadores, corresponde a la transferencia de carga ligante-metal
(O* — Mo®"), y esta banda de absorcion nos indica la presencia de especies tetraédricas de

Mo.

En el espectro correspondiente al catalizador CoMo, podemos observar otra banda de
absorcion aproximadamente a 580 nm, la cual corresponde a los iones de Co?' en
coordinacién tetraédrica como han reportado varios estudios (Altamirano Sanchez, 2005)

(Nava, et al., 2009)

Para el espectro del catalizador NiMo, podemos observar que no se registra alguna banda de
absorcion distinguible aparte de la banda correspondiente al Mo. Se ha registrado que para
el Ni, entre 590 y 700 nm existe una banda de absorcion que puede asignarse a transiciones
electronicas d-d para las especies en coordinacion tetraédrica (Altamirano Sanchez, 2005)
(Gutiérrez-Alejandre, et al., 2015), sin embargo, en nuestro analisis no es posible apreciar tal

banda.

Finalmente, se obtuvieron los valores de energia de borde para ambos catalizadores,
obteniendo valores de 3.4 y 3.6 eV para CoMo y NiMo respectivamente (grafica 8). Estos
valores indican que ambos materiales presentan caracteristicas de un semiconductor.
Ademas, podemos confirmar que el niquel promueve la formacion de especies poliméricas

de Mo maés pequenas, dado que su energia de borde es mayor. Esto implica que el catalizador
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NiMo tendra una mejor dispersion de las especies de Mo soportadas. Probablemente esto se

vea reflejado en la actividad catalitica.
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Grafica 7. Reflectancia difusa de los catalizadores.
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Grifica 8. Valores de Energia de Borde para los catalizadores de CoMo y NiMo respectivamente.
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Resultados de analisis por HRTEM

En el trabajo de esta tesis, se obtuvieron micrografias en las que se observan estructuras que
son respaldadas por reportes previos como se menciond en el capitulo 1. En la figura 14
podemos observar una micrografia de espectroscopia electronica de transmision en alta
resolucion que muestra evidencia de la formacién de las estructuras deseadas, los
nanobastones. A simple vista podemos decir que hay una densidad media de los nanorods, y
que estos se encuentran soportadas sobre alimina en bulto, creando una estructura en forma
de red, lo cual genera espacios entre-particulas que da lugar a parte de la porosidad del

material.

Figura 14. Micrografias de alta resolucion del soporte AI-NR-1.

Se realizé un analisis estadistico de ésta y otras micrografias de la misma muestra, y se
obtuvieron valores de longitud promedio L = 18.7 nm, y didmetro promedio d = 2.5 nm, los

cuales son valores muy cercanos a los reportados en el grupo de investigacion. (Diaz de Ledn,

etal., 2014)
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Con este soporte, se procedié a sintetizar los catalizadores CoMo y NiMo, una vez calcinados
y sulfurados ex-situ se tomaron las imagenes mostradas en las figuras 15 y 16. Es facil
distinguir los pequefios cristales de los sulfuros sobre los soportes, se ven como pequefias
barras negras. En la figura 16 podemos observar claramente un nanobastén decorado con las
laminas de los sulfuros. En la tabla 3 podemos ver un resumen de sus caracteristicas como
son la longitud promedio (L) y el niimero de apilamiento (N). Los cristales de NiMo
resultaron tener una longitud promedio mayor que los de CoMo, y tuvieron un mayor grado
de apilamiento. El espacio interplanar fue constante en los dos materiales, obteniendo

siempre un valor de 0.6 nm.

Muestra L (nm) N
CoMo 3.9 ~1-2
NiMo 5.4 ~1-3

Tabla 3. Resumen de caracteristicas de las barras de los cristales de sulfuros.

Figura 15. Micrografias de alta resolucién del catalizador CoMo.

46



20

18

16

14

Figura 16. Micrografias de alta resolucién del catalizador NiMo.
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Grifica 9. Distribucion de tamaiio de las laminas de los cristales para el catalizador CoMo.

47



Griéfica 10. Distribuciéon de tamaiio de las lAminas de los cristales para el catalizador NiMo.
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Resultados del analisis XPS

La grafica 11 muestra el espectro general de baja resolucion de XPS para los catalizadores

CoMo y NiMo sulfurados. Podemos observar los picos de los elementos que componen a los

catalizadores, por lo que se complementan los resultados de EDS.

unidades arbitrarias CPS

—NiMo$
854.319Ni
2p3/2 O Is
—CoMoS
228.437 Mo
3d5/2
| 164.437S
Cls 2p1/2

+ 793.437 Co
I 2p1/2
I 779.437 Co
T 2p3/2 H}\
i AV
T 72.437A12p M
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Grifica 11. Espectro general de baja resolucion de los catalizadores.
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Resultados de actividad catalitica

En la grafica 12 podemos observar una comparacion de la conversion del DBT para las 4
reacciones. En la parte superior se encuentran las graficas de los catalizadores NiMo,
mientras que en la parte inferior estan las graficas de los catalizadores CoMo. Es evidente
que el catalizador que registr6 mayor conversion fue el NiMo AI-NR-1 que fue soportado
sobre nanobastones. Para los catalizadores CoMo, ambos tienen actividades muy similares,
aunque el CoMo comercial registr6 una mayor conversion, el CoMo soportado sobre

nanobastones es desigual por muy poca conversion.
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Grafica 12. Comparacion de conversion de DBT vs tiempo para los diferentes catalizadores

Por otro lado, en la tabla 4 podemos encontrar las velocidades iniciales de reaccion y la
relacion HID/DSD a 30% de conversion de DBT para cada uno de los catalizadores.

Corroboramos con estos datos que el NiMo Al-NR-1 tiene muy alta actividad, como se habia
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propuesto con los andlisis de espectrometria UV-vis. Los catalizadores CoMo, tienen

velocidades iniciales muy similares.

Con respecto a la relacion HID/DSD (hidrogenacion/desulfuracion directa) podemos ver que
entre los catalizadores NiMo, el NiMo Chino tiene la mayor selectividad hacia DSD. Para

los catalizadores CoMo, la relacion de ambos es de 0 a esa conversion, ya que todo se va por

DSD.

Soporte Velocidad Relacion
ll’llClCll [molDBT . HID/DSD
(gcar - s)"']
NiMo AI-NR-1 118.2x 10® 0.4
NiMo Chino 69.9x 108 0.16
CoMo AI-NR-1 38.3x10% 0
CoMo STARS 39.4x10% 0

Tabla 4. Velocidad inicial [molpgr * (gcar * )], y proporcion HID/DSD a 30% de conversién de DBT
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Capitulo VII. Conclusiones

Se obtuvieron los nanobastones de alimina por el método sol-gel.

Los nanobastones resultaron soportes efectivos para catalizadores NiMo y CoMo, obteniendo
propiedades caracteristicas de éstos soportes, como altas areas superficiales y propiedades de

semiconductor.

Después de realizar las pruebas cataliticas correspondientes, el catalizador NiMo Al-NR-1
resulté con la mayor velocidad inicial con respecto a los demas catalizadores. E1 CoMo Al-
NR-1 resultd con la velocidad inicial mas baja, aunque muy similar a la velocidad registrada

por el CoMo comercial.

Los nanobastones ayudan a mejorar la actividad de los catalizadores, el factor determinante
de este resultado es una mejor dispersion de los catalizadores sobre los nanobastones. Se
propone que la mejora en la actividad por parte de los catalizadores es debido a una mejor
accesibilidad de los reactivos gracias a la ubicacion de los cristales de fase activa, facilitando

su conversion.

Se propone que contintie la linea de investigacion sobre estos 2 catalizadores en trabajos

futuros, ya que se obtuvieron resultados prometedores.

A partir de los resultados generados en la investigacion de esta tesis, se estd escribiendo un
articulo que serd sometido a la revista Applied Catalysis A y se enviara para su presentacion
como poster en el congreso especializado de sulfuros “Molecular Aspects of Catalysis By

Sulfides” en Doorn, Holanda el mes de mayo de 2016.
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Capitulo VIII. Apendices

Apéndice A. Sintesis en serie de materiales para estandarizar el protocolo.

Se sintetizaron 13 soportes, cuyas caracteristicas principales se muestran en la tabla 5.

# de Area Vol. Tamafo Observaciones
sintesis | superficial Poro de poro

1 316 0.76 66.17 Sin lavar

2 340 0.82 72 Sin lavar

3 249.39 0.53 58.615 /

4 231.54 0.44 52 /

5 207.21 0.36 44.33 /

6 153.84 0.66 118.81 /

7 181.4 0.32 45 /

8 233.71 0.75 107.83 Sin lavar

9 206.44 0.35 45.86 /

10 212.93 0.41 50.85 2g de surfactante
11 200.86 0.38 48 2g de surfactante
12 221.96 0.41 47.92 2g de surfactante
13 180.68 0.34 49.35 /

Tabla 5. Caracteristicas principales de los soportes sintetizados.

Se obtuvieron muestras con 4rea superficial desde 153 m?-g”! hasta 340 m*g’!. Las muestras
1,2 y 8, no fueron lavadas, y se puede observar que sus propiedades texturales son diferentes
a comparacion de los demds soportes, esto comprueba que realizar los lavados afecta
significativamente en la estructura de los soportes. Los lavados al ser realizados con una
solucion 50% isopropanol y 50% agua puede que disuelvan de cierto modo el material, ya
que el solvente inicial que se utilizd para la sintesis es el isopropanol. Por otro lado, fue
necesario hacer los lavados a los materiales, ya que de lo contrario quedaban restos de
carbono en las muestras, aproximadamente el 60% del surfactante permanecia en el soporte

aun después de haber sido calcinado.
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