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Resumen

Este trabajo versa sobre la sintesis, caracterizacion y evaluacion de catalizadores
trimetalicos promovidos por Ni'y Co, NIMoW y CoMoW, soportados en materiales mesoporosos,
SBA-15 y Zr-SBA-15; con el objetivo principal de establecer el sistema catalitico que presente la
mejor conversion del compuesto dibenzotiofénico alquil-sustituido 4,6-dimetildibenzotiofeno

(4,6-DMDBT) en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) profunda.

Los catalizadores y soportes fueron caracterizados mediante las técnicas siguientes:
Microscopia Electronica de Barrido con analisis quimico (MEB), Fisisorcion de N>, Reduccion a
Temperatura Programada (RTP), Difraccion de Rayos X (DRX) de polvos y angulos bajos y
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD). Posteriormente, los catalizadores fueron

sulfurados y caracterizados por Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion

(HRTEM).

Se evalud la actividad catalitica de los catalizadores preparados en la reaccion de HDS
simultanea de los compuestos azufrados dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-
DMDBT) en un reactor por lotes a 300 °C y 75 atm. La reaccioén fue monitoreada durante 8 horas

tomando muestras cada hora y analizandolas en un cromatografo de gases.

Los resultados de la caracterizacion indicaron que la modificacion del soporte con ZrO>
trae consigo un abatimiento de las propiedades texturales especificas del soporte precursor (SBA-
15) como son el area superficial BET y el volumen de poros. No obstante, el soporte Zr-SBA-15
brinda una mejor dispersion de la fase activa evitando aglomeraciones. También se observo que
la adicion de Ni como promotor promueve en mayor grado que el Co la dispersion de la fase activa

y la formacion de cristales de MoS; y WS> con menor longitud promedio y menor apilamiento.

Los resultados de la evaluacion catalitica indicaron que los catalizadores soportados en Zr-
SBA-15 presentan una buena actividad catalitica y que la utilizacion de Ni como promotor, mejora
la selectividad de los catalizadores hacia la ruta de hidrogenacion, lo cual es favorable para la
remocion de compuestos dibenzotiofénicos como el 4,6-DMDBT. El catalizador con mejores
caracteristicas cataliticas, de acuerdo con el objetivo, fue: NiMoW/Zr-SBA-15, presentando la
mayor dispersion de la fase activa y una conversion de 91% para DBT y 86% para 4,6-DMDBT a

8 horas de reaccion, con preferencia hacia la ruta de hidrogenacion.



1. Introduccion

El uso de combustibles fosiles en vehiculos automotrices, aviones, barcos, maquinaria,
etc., esta estrechamente ligado al deterioro ambiental actual. A pesar del auge de combustibles
alternos amigables con el medio ambiente, las gasolinas y el diésel siguen siendo ampliamente

utilizados.

Las emisiones, producto de la combustion de estos combustibles, estdn compuestas
principalmente por monodxido de carbono CO, didéxido de carbono CO», y por pequetias fracciones
de 6xidos de nitrogeno (NOy) y 6xidos de azufre (SOx). Los 6xidos de azufre SO y SO3 (SOx) se
producen durante la combustion de compuestos azufrados; el didxido de azufre SO se encuentra

en mayor proporcion puesto que es el 0xido de azufre mas estable.

El principal efecto de los 6xidos de azufre en el ambiente es la deposicion acida. La
deposicion acida puede ser himeda o seca. La deposicion hiimeda, también conocida como lluvia
acida, es la caida de los 4cidos presentes en la atmdsfera por medio de la lluvia, niebla y nieve;
tales acidos se originan por la reaccion de los 6xidos de azufre y nitrogeno con agua y oxigeno;
con la presencia de estos acidos, el pH de la lluvia disminuye desde 5.5 (valor promedio) hasta un
valor de pH de 3 o 4, dependiendo del nivel de contaminacion. La deposicion seca consiste en la

caida de estos contaminantes al suelo, edificios, arboles, etc., como parte del polvo.

La deposicion acida afecta directamente a los ecosistemas modificando el pH del suelo y
de los cuerpos de agua (rios, lagos y océanos), convirtiéndolos en escenarios toxicos para los seres
vivos; por ejemplo, produce necrosis en plantas e irritacion en 0jos y vias respiratorias de animales
y seres humanos. Ademas, provoca la corrosion y desgaste de superficies expuestas al viento (v.g.

estatuas y edificios).

A nivel mundial, se han tomado algunas medidas con el objetivo de disminuir los
compuestos contaminantes emitidos durante la combustion de combustibles fosiles. Una de estas
ha sido la implementacion de mejores catalizadores en los convertidores cataliticos de los escapes
automotrices. Otra medida es la mejora de los tratamientos de eliminacion de compuestos de

azufre y nitrogeno en las fracciones del petroleo.

En México, la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) es el

organismo encargado de legislar y elaborar normas y reglamentos regulatorios en asuntos que

4



conciernen al medio ambiente. La Norma Oficial Mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-
SCFI-2005, enuncia las caracteristicas y especificaciones de los combustibles fosiles para la
proteccion ambiental. En lo que concierne a contenido de azufre, a partir de 2007 se establecio en
esta norma un limite en ppm de contenido de compuestos azufrados en combustibles. Para el diésel

este limite se encuentra en 15 ppm, mientras que para las gasolinas se encuentra en 30 ppm.

Estas especificaciones representan un reto para la infraestructura de nuestro pais, pues el
crudo mexicano, particularmente el que se emplea en la produccion de diésel y gasolinas, tiene un
contenido considerable de azufre (tabla 1). Es por ello que en tiempos recientes se ha buscado
mejorar el proceso de refinacion y los tratamientos adicionales a los combustibles en nuestro pais.
En el caso de la hidrodesulfuracion (HDS), con base en la composicion del crudo mexicano actual,
se busca mejorar la eliminacion de compuestos de azufre con la implementacion de mejores

catalizadores.

Tabla 1. Contenido de azufre de crudo mexicano [1].

Tipo de crudo Azufre (%m)

Maya 34
Istmo 1.8
Olmeca 0.73-0.95

Hasta ahora se ha desarrollado una amplia variedad de catalizadores para HDS, que en
general, estdn constituidos por un soporte, un promotor y la fase activa. Tradicionalmente se
utilizan niquel y cobalto como promotores de la fase activa de sulfuros de Mo y W; y como soporte
v-AlOs. Estos catalizadores presentan una buena actividad catalitica en la eliminacion de algunos
compuestos azufrados (tiofénicos, benzotiofénicos y dibenzotiofénicos) en HDS profunda; no
obstante, en la eliminacion de algunos compuestos dibenzotiofénicos refractarios como 4,6-

DMDBT, esta actividad catalitica es insuficiente.



2. Antecedentes
2.1 El petréleo

En los ultimos siglos el petréleo se ha convertido en pieza fundamental del desarrollo
cientifico y tecnolégico. Es el recurso energético de mayor importancia y materia prima de muchos
productos indispensables en la vida cotidiana (figura 1).

Combustibles domésticos e

— Gases licuados . .
industriales

Materia prima de

— Naftas P -
petroquimica basica
— Gasolinas Combustibles automotrices
q) — Querosenos ——— Combustibles de aviacion
O
LI' Combustibles para
GJ — Gasoleos ——  magquinaria (diésel) y
trenes, y calefaccion
Generacion eléctrica 'y
— Fueldleos — combustibles de grandes
buques
| | Aceites Aceites, esmaltes,

lubricantes y ceras

Asfaltos e

— Asfaltos . o
impermeabilizantes

Figura 1. Derivados del petroleo.

La palabra petroleo proviene del latin petroleum: petro que significa piedra y oleum que
significa aceite (aceite de piedra). Esta palabra, a su vez, naci6é del vocablo griego metpélaiov
(petrelaion) con el mismo significado. En la actualidad, se emplea la palabra petroleo para
distinguir al liquido oleaginoso formado a partir de la descomposicion de materia organica a lo

largo de millones de afios.

El petréleo, también llamado crudo, es una mezcla de muchas sustancias quimicas. A
continuacion se mencionan algunas de estas sustancias: hidrocarburos lineales, parafinas;

hidrocarburos lineales con un doble enlace, olefinas; compuestos ciclicos con enlaces simples,



naftenos; compuestos ciclicos con dobles enlaces, aromaticos; y otros heterocompuestos de

hidrocarburos que en su mayoria contienen elementos como: azufre, nitrégeno y oxigeno.

México cuenta con tres zonas principales de extraccion de crudo: la Region Norte, la
Region Sur y la Region Marina. Las caracteristicas del crudo varian de acuerdo a la zona de la que
se extrae, distinguiéndose tres tipos de petrdleo mexicano: Istmo, Maya y Olmeca. Sus diferencias

residen primordialmente en la composicion, la viscosidad, la densidad (tabla 2) y el color [2].

Tabla 2. Densidad y clasificacion API del crudo mexicano [2].

Crudo Densidad API Clasificacion

Maya 21.85 Pesado
Istmo 33.74 Ligero
Olmeca 39.16 Superligero

La clasificacion del crudo esta basada en una escala establecida por el Instituto Americano
del Petréleo, API (American Petroleum Institute) (tabla 3). En esta clasificacion se define como

pesado a aquel crudo con una densidad igual o mayor a 0.92 g/mL [2].

Tabla 3. Clasificacion del crudo, escala API [2].

Clasificacion  Densidad (g/cm?) Densidad (grados API)

Extrapesado >1.0 10
Pesado 1.0-0.92 10-22.3
Mediano 0.92 -0.87 223-31.1
Ligero 0.87—-0.83 31.1-39

Superligero <0.83 >39

En 2015, México produjo 2267 millones de barriles de petroleo por dia (MMbpd), de los
cuales el 51% corresponde a crudo pesado, 37% a crudo ligero y 12% a crudo superligero. De la
produccion total, cerca del 50% se destina a la exportacion. Se exporta un 77% de crudo Maya

(pesado), 15% de crudo Istmo (ligero) y el restante del crudo Olmeca (superligero) [1].

Como materia prima, el petroleo es la piedra angular de la industria petroquimica,

encargada de la obtencion de todos aquellos derivados del petrdleo y sus productos terminados.



En nuestro pais existen seis refinerias a cargo de PEMEX. En estas se producen gases
combustibles (gas LP, gas natural y propano), gasolinas (Premium y Magna), gasoleos (diésel) y

productos de uso industrial (aceites, resinas, disolventes, etc.).

2.2 El diésel

Algunas caracteristicas del diésel, también conocido como gaséleo, se mencionan a

continuacion;

e Es una de las fracciones obtenidas a partir de la destilacion primaria del petroleo a
temperaturas comprendidas en el intervalo de 250-350 °C, a diferencia de las gasolinas
que son obtenidas a temperaturas comprendidas entre 70 °C y 200 °C [3].

e Se define como una mezcla de hidrocarburos compuesta por parafinas y aromaticos
mayoritariamente; aunque también se encuentran en menor porcentaje algunas olefinas.
El niimero de carbonos de estos hidrocarburos se encuentra entre 10 y 22. No se tiene una
composicion exacta del diésel debido a que no es un producto manufacturado.

e Su importancia radica en el hecho de que es el combustible empleado en los motores
diésel, que junto con los motores Otto que emplean gasolina, son ampliamente utilizados
a nivel mundial en la industria automotriz. En los motores diésel, el aire se comprime
hasta una presion aproximada de 40 atm por lo que la temperatura se incrementa hasta
400-500 °C. En ese momento se inyecta el diésel y se inflama espontaneamente [3].

e Es un combustible con una densidad comprendida en el intervalo de 0.87-0.95 g/cm?
(mayor que la de la gasolina).

¢ Su calidad esta definida a partir de un parametro conocido como Indice de Cetano. Este
indice es un indicador de qué tan buena es su autoignicion. La escala usa como referencia
dos combustibles: la combustion de n-hexadecano (cetano), al cual se le asigno6 el nimero
100 dadas sus excelentes cualidades de ignicién (menor demora en esta); y la combustion
de a-metilnaftaleno que posee muy pobres cualidades de ignicion. A éste ultimo se le
asign6 un valor de 0 en la escala. Posteriormente se reemplazé al a-metilnaftaleno por
heptametilnonano con un valor en la escala correspondiente a 15 [4]. Actualmente, los
motores diésel son construidos en base a combustibles con indices de cetano entre 40 y
55. Generalmente los alcoholes y aromaticos poseen un indice de cetano bajo, por lo que

la presencia de estos en el diésel, disminuye su calidad.



2.3 Refinacion

La refinacion es la actividad base de la industria petroquimica. Se define como el conjunto
de procesos fisicos y quimicos a los que se somete el petroleo crudo, para obtener los diversos
hidrocarburos o familias de hidrocarburos que constituyen una amplia gama de productos
comerciales [5]. Se distinguen tres tipos de procesos principales en la refinacion: separacion,

conversion y purificacion [6].

La refinacion comienza con la destilacion

fraccionada o también conocida como destilacion primaria

7\ Butano, propano,
I_7.0 °IC_= productos quimicos

(disolventes)

(a presion atmosférica). El objetivo de este proceso es la

Combustible
separacion de las fracciones de petroleo. A continuacion se IT"4 . oé——‘= ?;;j;ig'f“bs

describe este proceso de manera general : dentro de la torre
/ N A Queroseno

de destilacion, los liquidos y vapores se separan de acuerdo
Combustible
Diésel
(gasdleo)

con su masa molecular, las fracciones mas ligeras se

Petrdleo
Combustible para
calefacciones

(fuel oil)

evaporan con facilidad y se condensan en la parte superior
de la torre mientras que las fracciones mas pesadas se

Lubricantes,

encuentran en el fondo de esta. Los principales productos m——
de esta destilacion son: gases de refineria, gases licuados
de petroleo, naftas, querosenos, combustibles de aviacion,

Asfalto

gasoOleos, gasolinas, combustibles o fueldleos pesados

Figura 2. Esquema general del proceso de

industriales; y aceites y lubricantes (figura 2). destilacion primaria. Adaptado [7].

Dependiendo de la naturaleza del crudo, las fracciones obtenidas tendran diferente
rendimiento y composicion. Por ello, la segunda etapa corresponde a una serie de procesos de
conversion y purificacion. Estos procesos son: endulzamiento de los gases de refineria, destilacion

a vacio e hidrotratamiento (figura 3).

El proceso de endulzamiento de los gases consiste en la remocion de sulfuro de hidrogeno
H,S y didxido de carbono COz de la corriente de gases, mediante la absorcion selectiva de estos

compuestos en columnas de absorcién con aminas
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La destilacion a vacio es una operaciéon de separacion que permite extraer una mayor
cantidad de productos pesados para su posterior empleo como bases de aceites lubricantes. Los
residuos de este proceso son empleados en la produccion de betunes o combustibles pesados con
caracteristicas especificas. Tras la destilacion a vacio, se realizan los procesos de conversion
térmicos: reduccion de viscosidad (obtencion de hidrocarburos de bajo peso molecular y baja
viscosidad, a partir de residuos de alta viscosidad) y coquizacion (obtencion de gas, gasolinas,

fracciones de destilacion intermedia y coque como subproducto).

El hidrotratamiento es un proceso cuyo objetivo es la eliminacion de impurezas
(compuestos de azufre, nitrogeno, oxigeno, entre otros) de las fracciones de petroleo. En este
proceso se hace reaccionar con hidrogeno a los compuestos contaminantes a temperaturas que van
desde los 315 °C a los 430 °C y presiones que varian entre 7 a 210 atm, en presencia de diversos

catalizadores.

Después del hidrotratamiento se llevan a cabo otros procesos cataliticos: reformacion
(mejora de la calidad antidetonante de las gasolinas mediante la modificacion de la estructura
molecular), desintegracion catalitica (descomposicion de moléculas complejas y pesadas en

moléculas simples y ligeras) e isomerizacion (formacion de isomeros).

Para el queroseno, por ejemplo, el hidrotratamiento tiene como objetivo reducir el
contenido de compuestos aromaticos; en el caso del diésel, su proposito es reducir el contenido
de azufre y aromaticos, y con ello mejorar el indice de cetano y estabilidad térmica. Segln sea el
objetivo, el hidrotratamiento recibe distintos nombres: hidrodenitrogenacion (HDN),
hidrodemetalizacion (HDM), hidrodesulfuracion (HDS), hidrogenacion (HID) e hidrocraking o
hidrorompimiento (HCK).

2.4 Hidrodesulfuracion (HDS)
2.4.1 El azufre

El azufre es el heteroatomo mds abundante en el petréleo. Su composicidn masica varia
desde 0.1% hasta 8% (o incluso ser mayor). Est4 relacionado directamente con la densidad del

crudo por lo que se considera factor importante en la calidad de este.
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En el petréleo, el azufre estd presente en
forma elemental S; como parte de algin compuesto
inorganico: sulfuro de hidrégeno HS, sulfuro de
carbonilo COS; o formando parte de moléculas
organicas como: sulfuros intercalados en cadenas
saturadas, disulfuros, tioles o mercaptanos, y los
tiofenos y sus derivados en los que el azufre se
inserta en ciclos aromaticos (figura 4) [9]. Estos
compuestos son indeseables en las fracciones del

petroleo por el envenenamiento de catalizadores
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Figura 4. Compuestos de azufre presentes en el petrdleo.
Adaptado [2].

en procesos subsecuentes a la destilacion

primaria; y en los productos terminados, por la produccion de SOx durante la combustion y su

participacion directa en la corrosion de motores.

La mayor parte del azufre presente en el crudo, se encuentra en las fracciones pesadas y en

los residuos de la destilacion bajo forma de benzotiofenos, es decir, moléculas con uno o varios

ciclos nafténicos y aromaticos que encierran frecuentemente un solo atomo de azufre (figura 5).

Como se observa en la figura 5, la temperatura de ebullicion de estos compuestos determina en

qué fraccidn estaran contenidos en mayor proporcion. En el diésel, el azufre esta presente en forma

de compuestos dibenzotiofénicos.
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Figura 5. Derivados tiofénicos presentes en el crudo [9].
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2.4.2 Proceso de hidrodesulfuracion

El proceso de hidrodesulfuracion tiene como objetivo primario la eliminacion del azufre
presente en las fracciones de petroleo, mediante reacciones quimicas que involucran H, como
reactivo. Cominmente se emplea para la mejora de gasolinas y gaséleos aunque no es un proceso
exclusivo para ellos.

Este proceso se lleva a cabo a presiones superiores a 30 atm y temperaturas entre 300 °C
y 400 °C (figura 6). La corriente de alimentacion (fracciones provenientes de destilacion primaria)
se mezcla con una corriente de hidrogeno y se lleva a un intercambiador de calor para incrementar
su temperatura. Luego de alcanzar la temperatura deseada esta mezcla ingresa al reactor catalitico,
cuyo lecho contiene catalizadores que por lo comun estan preparados con niquel, molibdeno y
cobalto.

Después de la reaccion, el efluente del reactor se enfria y se somete a un proceso de
separacion liquido-gas. La corriente de gas (rica en H2S) es llevada a una columna de absorcion
en la cual el sulfuro de hidrogeno se disuelve en un liquido (cominmente una amina). La corriente
liquida alimenta una torre agotadora que separa nuevamente el producto desulfurado del sulfuro

de hidrogeno restante.

Gas sin azufre
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Figura 6. Diagrama general del proceso de HDS.
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Mediante HDS convencional de diésel, se logra un contenido de azufre aproximado de 500
ppm. Como ya se menciono anteriormente, los benzotiofenos y dibenzotiofenos son las moléculas
con mayor presencia en querosenos y diésel. Los compuestos que permanecen en el diésel

desulfurado por HDS convencional son en su mayoria dibenzotiofenos sustituidos.

La facilidad con la que se remueve el azufre de las diversas fracciones del petroleo esta
relacionada con la estructura de las moléculas que lo contienen. La reactividad de los compuestos
azufrados es inversamente proporcional a su tamafio. En la figura 7 se observa que los
dibenzotiofenos presentan una menor rapidez relativa de reaccién respecto a benzotiofenos,
tiofenos y mercaptanos; y que la dificultad de remociéon es mayor en los dibenzotiofenos

sustituidos.
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Figura 7. Reactividad de compuestos de azufre en HDS. Adaptado [10].
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El contenido de azufre en diésel luego de HDS convencional es mas alto que el necesario
para cubrir los requerimientos de la legislacion sobre contenido maximo permitido de azufre; con
HDS profunda se logra un menor contenido de azufre que con HDS convencional. Cuando el
contenido de azufre llega a ser 20 ppm, las moléculas azufradas atin presentes son dibenzotiofenos
sustituidos con impedimento estérico, cuyos sustituyentes se encuentran en las posiciones 4 y 6,

adyacentes al atomo de azufre [10].

En los ultimos afos se ha buscado mejorar los procesos de hidrodesulfuracion
convencional y profunda. Algunas de estas mejoras recaen en la modificacion de las variables de
proceso como presion y temperatura; en la mejora de la calidad del hidréogeno utilizado como
reactivo; en evitar el envenenamiento de los catalizadores; y en incrementar la actividad catalitica

y selectividad de los catalizadores empleados.

2.4.3 Mecanismo de reaccion de HDS

La reaccién de hidrodesulfuracion consiste en el rompimiento de los enlaces de (C-S) y en
la posterior formacion de enlaces (C-H). En los sulfuros, disulfuros y tioles, la hidrodesulfuracion
ocurre mediante un proceso llamado hidrogendlisis; mientras que para los benzotiofenos y

dibenzotiofenos, se distinguen dos rutas de reaccion: la hidrogenacion (HID) y la desulfuracion

directa (DSD) [10].
DSD T
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Figura 8. Rutas de reaccion de HDS del compuesto DBT.
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La ruta de reaccion HID, consiste en la hidrogenacion de los enlaces dobles de uno de los
anillos aromaticos de la molécula azufrada, seguido del rompimiento del enlace (C-S). En la ruta
DSD, se efectua el rompimiento del enlace (C-S) sin previa hidrogenacion. En las figuras 8 y 9,
se muestran las dos rutas de reaccion de HDS del dibenzotiofeno DBT y del 4,6-

dimetildibenzotiofeno 4,6-DMDBT.
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Figura 9. Rutas de reaccion de HDS del compuesto 4,6-DMDBT.

En el caso del DBT (figura 8) el Uinico producto obtenido mediante desulfuracion directa
(DSD) es el bifenilo (BF). En la ruta de hidrogenacion (HID) se obtiene un producto intermediario:
tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDBT), y dos productos desulfurados: ciclohexilbenceno

(CHB) y diciclohexilo (DCH).

En la reaccion de 4,6-DMDBT (figura 9), se obtiene s6lo un producto mediante la ruta de
desulfuracion directa, dimetilbifenilo (DMBF). En la ruta de hidrogenacién HID se obtienen dos
productos intermediarios pre-hidrogenados: tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT),
hexahidrodimetildibenzotiofeno (HHDMDBT); y dos  productos desulfurados:
metilciclohexiltolueno (MCHT) y dimetildiciclohexilo (DMDCH).
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2.5 Catalizadores de HDS
2.5.1 Catélisis heterogénea

Un catalizador es una sustancia que afecta la rapidez de una reaccion quimica promoviendo
un mecanismo de reaccion distinto [11]. De esta manera, un catalizador afecta directamente el

rendimiento y la selectividad de una reaccion.

En un proceso catalitico homogéneo, el catalizador se encuentra en la misma fase que los
reactivos, mientras que en un proceso catalitico heterogéneo existe mas de una fase. Por lo regular
en catalisis heterogénea los catalizadores son solidos, mientras que los reactivos se encuentran en
fase liquida y/o gaseosa [11]. Las reacciones cataliticas heterogéneas ocurren en la interfase
solido-fluido, tal que en un catalizador solido es favorable la existencia de un area de interfase
extensa en la cual se pueda llevar a cabo la reaccion. En muchos catalizadores, esta area se debe

principalmente a su estructura porosa.

Existen catalizadores soportados, no soportados, porosos y monoliticos. Un catalizador
soportado es aquel en el cual la fase activa, es decir, el componente con propiedades cataliticas
(un metal puro, una aleacién metalica, un 6xido metéalico o un sulfuro), se encuentra disperso en
un material que funge como soporte. El soporte catalitico debe contar con resistencia a la
compresion, area superficial alta y estabilidad térmica; y puede o no, poseer actividad catalitica.
En un catalizador soportado, la buena dispersion de la fase activa es de suma importancia ya que

las aglomeraciones traen consigo consecuencias negativas en la actividad catalitica.

En un catalizador s6lido puede existir una especie quimica adicional conocida como
promotor, cuya funcion es modificar algunas caracteristicas del catalizador: aumentar su actividad
catalitica, mejorar su selectividad (propiedad del catalizador de modificar la rapidez de reaccion

de una o ciertas reacciones sin modificar otras) o estabilizar la fase activa [12].

Generalmente en las reacciones heterogéneas en presencia de catalizadores so6lidos, uno o
mas reactivos de adsorben quimicamente (quimisorcion) en la superficie del catalizador.

Seguidamente se lleva a cabo la reaccion superficial y finalmente los productos son desorbidos.
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2.5.2 Fase activa y promotor

En las reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacion, los metales mas activos suelen ser
Ni, Co, Mo, W, Rh, Ru, Os, Pd, Ir y Pt, puesto que en ellos la fuerza de los enlaces entre el

hidrégeno y la superficie de los metales es favorable para la liberacion de los productos [11].

Comunmente, en los procesos de hidrotratamiento (como la hidrodesulfuracion) se utilizan
catalizadores soportados, cuya fase activa estd compuesta por sulfuros de los metales de transicion

Mo o W (MoS2 y WS»), promovidos por Ni o Co [13].

A pesar de que existen metales mas activos en los procesos de hidrotratamiento (v.g. Pty
Rh), el Mo y W son ampliamente utilizados por su bajo costo y por su buena actividad catalitica.
Ni y Co, actian como buenos promotores debido a que proporcionan densidad electronica a los

metales como Mo y W [14].

La fase activa, MoS> o0 WS, se obtiene a partir de la sulfuracion de los metales en estado
oxidado. A continuacion se muestran las reacciones de sulfuracion de los metales Mo y W de la

fase activa y de los promotores Ni y Co:
Fase activa
MoOs; + H, + 2H,S —» MoS, + 3H,0
WO; + H, +2H,S - WS, + 3H,0
Promotores
NiO + H,S — NiS+ H,0
Co0 + H,S - CoS + H,0

Los cristales de sulfuro de Mo y W tienen estructuras de capas, en las que cada atomo
metalico estd rodeado por seis atomos de azufre, en los vértices de un prisma trigonal [15]. Se
observa en la figura 10 que se forman hexagonos de una capa de 4tomos de molibdeno ubicada

entre dos capas de 4tomos de azufre.
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Figura 10. Estructura de MoS:. Adaptado [16].

Los sitios activos en donde se efectia la reaccion son vacancias de azufre en la superficie
de las estructuras de MoS> y WS, es decir, en los cationes de Mo y W (figura 11). Los promotores
Ni y Co disminuyen la fuerza del enlace Mo-S y W-S propiciando un incremento en el niimero de
vacancias o sitios activos [17]; y tienden a orientar la reaccion de HDS del DBT hacia la ruta de

desulfuracion directa.
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Figura 11. Representacion de un sitio activo de la fase activa de MoSz [17].

Respecto a la actividad catalitica de los sulfuros MoS;, Daage y Chianelli [18] propusieron
un modelo en el cual la fase activa de MoS; tiene una estructura hexagonal de longitud variable,
conformada por n nimero de capas o pilas (figura 12). En esta estructura se distinguen: la base (o
plano basal), las orillas (edge) y los bordes (rim); de los cuales solamente actian como sitios
activos las orillas de las pilas y los bordes. La ruta DSD, de acuerdo con este modelo, se lleva a

cabo en los sitios activos de borde y orilla; la ruta HID solamente en los bordes.
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n capas

Figura 12. Representacion del modelo Rim-Edge. Adaptado [18].

Para describir la estructura de la fase activa-promotor, se han desarrollado varios modelos
en los que se considero la formacién de una monocapa de 4&tomos de molibdeno o tungsteno en la
superficie del soporte en donde se encuentran también los 4&tomos de Ni o Co en coordinacion
tetraédrica [19]. También se propuso un modelo en el que los 4&tomos Ni o Co se encuentran

intercalados en los bordes de la superficie de la red de MoS> [20].

El modelo mas aceptado de la estructura de la fase activa promovida es el propuesto por
Topsee [21] conocido como Co-MoS: o en su forma abreviada Co-Mo-S. En este modelo, el
promotor se encuentra coordinado con las aristas del cristal de sulfuro de molibdeno; considera la
existencia de dos tipos de sitios activos: los sitios de borde y los sitios de esquina (figura 13). Los
primeros estan relacionados con la hidrogenacion, mientras que los segundos con la extraccion

directa del azufre (ruta DSD).

Figura 13. Representacion de la estructura de Mo(W)S: con presencia de promotores Ni/Co. Adaptado [22].
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2.5.3 Soporte

El soporte de y-alimina (y-AlxO3) es el soporte convencional en HDS. Recientemente se
ha trabajado en el desarrollo de nuevos materiales para ser empleados como soportes; algunos de
estos materiales son: titania anatasa, carbon activado, la familia de materiales M41S y la familia

de materiales SBA-n.

La y-AlO; es un material ampliamente utilizado como soporte en HDS por su buen
desempefio, producto de la fuerte interaccion que presenta con la fase activa que permite la
formacion de especies de MoS; bien dispersas. La y-Al,O3; posee propiedades texturales
convenientes pues su 4rea superficial est en el intervalo de 50-300 m?/g, tamafio de poros entre 5
y 15 nm (denominados mesoporos, figura 14), y buena estabilidad térmica y mecanica. Los
soportes de y-alimina estan hechos a partir de la deshidratacion de AI(OH); (Bayerita) o AIOOH
(Boehmita) [23].
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Figura 14. Clasificacion de poros de acuerdo a la IUPAC.

La familia de M41S, estd conformada por materiales con varios arreglos: MCM-41
(hexagonal), MCM-48 (ctiibico) y MCM-50 (laminar). El MCM-41, al igual que el SBA-15 es un
material mesoporoso, con arreglo de poros simétrico hexagonal y diametro de poro definido que
varia de acuerdo con las condiciones de sintesis (2-10 nm). Posee un 4rea superficial igual o mayor
a 1000 m*/g. Este material no ha sido utilizado ampliamente en la industria debido a su baja

estabilidad térmica y mecanica, y su acidez superficial [23].

Dentro de la familia de SBA-n destaca SBA-15. Es un material mesoporoso, con un
tamano de poro que varia en conformidad con las condiciones de sintesis (5-30 nm). Posee una
extensa area superficial (~800 m?/g), un arreglo de poros hexagonal con didmetro de poro definido

(figura 15), muy buenas cualidades adsorbentes, y estabilidad térmica y mecénica conferida por
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su arreglo y tamano de poros. E1 SBA-15 se sintetiza utilizando un copolimero de tres bloques
(por ejemplo Pluronic P123) como director estructural, y tetraetilortosilicato (TEOS) como
precursor de silice. Las moléculas del copolimero forman micelas en forma de cilindros que actuan
como agentes estructurales de las cadenas de silicato, polimerizadas en la forma (Si-O-Si-O-Si-

0), dando lugar a la formacion de la estructura hexagonal de la mesofase [24].

El SBA-15 y el MCM-41 poseen una estructura similar (arreglo de poros hexagonal). Sin
embargo, el diametro de poro y el espesor de pared son mayores en el SBA-15, confiriéndole a
¢ste mejores propiedades mecanicas y aplicaciones en reacciones que impliquen moléculas de gran

tamano.

Se sabe que en HDS la naturaleza del soporte influye directamente en las caracteristicas
cataliticas y electronicas de la fase activa a causa de la interaccion de esta Gltima con el soporte, y
que una interaccion fuerte soporte-fase activa puede facilitar la formacion de MoS; disperso que
permanece estable durante la reaccion o inducir la formacion de nuevas especies en la superficie

dificiles de sulfurar, lo cual trae consigo una disminucion de la actividad catalitica.

Figura 15. Imagen obtenida por MEBEC de la estructura porosa del SBA-15 y la representacion del arreglo de poros [25].
La modificacion de un soporte (mediante la incorporacion de otro material) tiene como
objetivo incrementar el area activa del catalizador, o bien, modificar la interaccion que existe entre
el soporte y la fase activa. Como se menciond con anterioridad, recientemente se ha buscado

mejorar las propiedades de los soportes y con ello la actividad catalitica de los catalizadores.

En cuanto al soporte convencional de y-Al>Oj3 utilizado en HDS, se sabe que tiene una

interaccion muy fuerte con las especies activas en HDS, por lo que uno de los objetivos es
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disminuir la interaccion soporte-fase activa en los catalizadores soportados. EIl SBA-15 ofrece una
menor interaccion soporte-fase activa, una mayor area superficial y mayor diametro de poro que
permite la reaccion de moléculas grandes como el DBT y 4,6-DMDBT. Sin embargo, esta débil
interaccion soporte-fase activa favorece el apilamiento de varias capas de cristales de MoS; y

WSs.

Aunque el SBA-15 ofrece una buena alternativa para su uso en HDS, en algunas
investigaciones se ha observado que la modificacion de éste con materiales como TiO; y ZrOo»,
aumenta la interaccion soporte-fase activa en comparacion con la del SBA-15, estableciendo un
nivel intermedio entre SBA-15 y y-Al>Os. Los soportes modificados proporcionan una buena
dispersion de la fase activa y mejoran la remocidén de moléculas con impedimento estérico, v.g.

4,6-DMDBT [26].

El 6xido de zirconio, ZrO,, ha sido utilizado ampliamente como soporte por su alta
estabilidad mecanica y ha mostrado versatilidad en cuanto a su caracter bifuncional como acido-
base. A pesar de eso se caracteriza por poseer propiedades texturales limitadas que acotan su uso
en catélisis (Sger < 100 m?/g). Por ello, su combinacién con un material con mejores propiedades
texturales, como la silica mesoporosa, le ofrece una mayor area superficial. Se han estudiado
catalizadores para HDS soportados en Zr-SBA-15 (SBA-15 modificado con ZrO2) que presentan
una mejora en la dispersion de la fase activa y en la actividad catalitica de los catalizadores de

referencia soportados en SBA-15 [27].

El método de impregnacion es el método de preparacion de catalizadores heterogéneos
mas utilizado. Como su nombre lo indica, consiste en impregnar la fase activa en el soporte
humedeciendo de manera homogénea y lenta al soporte con una disoluciéon acuosa de
impregnacion, hasta que los poros de éste se llenan. En catalizadores para HDS usualmente se
utilizan como precursores de los 6xidos de los metales de la fase activa (MoO3; y WO3), molibdatos
y tungstatos como: heptamolibdato de amonio y metatungstato de amonio. Después de la

impregnacion, el catalizador se seca y se calcina a fin de sustraer el agua presente.

2.5.4 Aditivos

La adicién de sustancias quimicas al catalizador durante su preparacion tiene como

objetivo mejorar las caracteristicas de éste: la selectividad o la actividad catalitica en ciertas

23



reacciones. Recientemente, se han utilizado ligantes de coordinacion como aditivos en la

preparacion de catalizadores de HDS.

Un ligante es la molécula o ion que se une mediante un enlace de coordinacién con el ion
central en un complejo o compuesto de coordinacion [28]. La mayoria de los ligantes ocupan sélo
un sitio de coordinacion, por ejemplo: el ion cloruro. Existen también ligantes con dos, tres, cuatro,
cinco o seis sitios de coordinacidn; en este caso, los ligantes también se conocen como agentes

quelantes.

En catalisis, se ha trabajado con ligantes

como aditivos de las soluciones de O O OH O
impregnacion. Particularmente en HDS se han
realizado estudios con algunos 4cidos organicos

como el 4cido citrico (figura 16), acido HO OH

nitriloacético, acido férmico y acido O H
etilendiaminotetraacético (EDT A) y se ha Figura 16. Estructura quimica del 4cido citrico.
observado que estos acidos permiten una mejor solubilidad de las sales precursoras de W, Mo, Ni

y Co, y una mayor estabilidad de la disolucion acuosa de impregnacion [29].

La naturaleza quimica del ligante determina la carga del complejo de coordinacion del
metal precursor de la fase activa y el intervalo de pH de la impregnacion. Su tamafio contribuye a
regular la interaccion del metal con el soporte. Ademas, los ligantes quelantes brindan una menor

movilidad a los iones metalicos en el soporte favoreciendo su dispersion.

En la ultima década, se han estudiado catalizadores Ni(Co)Mo(W) preparados a pH é4cido
y bésico, soportados en materiales mesoporosos (como SBA-15) utilizando como aditivo acido
citrico; los resultados indican que en condiciones dcidas, esta adicion mejora la actividad catalitica
para la remocion de moléculas DBT y 4,6-DMDBT [29]. Esto se debe a que la adicion de acido
citrico favorece la formacion de sitios Co-Mo-S en los bordes de la fase activa de MoS,y WS»,
promueve la sulfuraciéon de MoO3 y WO3 a menores temperaturas € incrementa la estabilidad de
los iones de Ni, Co, Mo y W en disolucién evitando la precipitacion de sales de Mo, W, Co y Ni
[30]. En lo que refiere a Mo, promueve la formacion de MoOs y evita la formacion de sales de
Anderson v.g. (NH4)4[Ni(OH)sMosO15]-4H>O (precursora de NiMoOQs, especie poco activa en
HDS).
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Figura 18. Diagramas de predominio de especies Ni (a) y Mo (b) en presencia de acido citrico [30].

El acido citrico modifica el pH de la disolucion de impregnacion, lo que determina el tipo
de especies presentes en ella. En las figuras 17 y 18, se muestran los diagramas de predominio de
especies de Ni 'y Mo en funcion del pH y la concentracion de Ni(II), Mo(VI) y acido citrico; sin
acido citrico y en presencia de este. Se observa que en presencia de acido citrico, disminuye el
area de predominio de la especie Ni(OH),, especie poco favorable en la impregnacion del
promotor al catalizador puesto que precipita (figuras 17 y 18, izquierda). En cuanto a Mo, con la
adicion de acido citrico, el area de predominio de compuestos de coordinacion estables de Mo(VI)

en disolucion aumenta (figuras 17 y 18, derecha).
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Como se observo en los diagramas de predominio de especies, el pH determina el grado
de disociacion del acido citrico y con ello las especies presentes en la disolucion que actian como
ligantes. En la tabla 4 se muestran los tres equilibrios quimicos del acido citrico en disolucién
acuosa y el pK, correspondiente a cada uno de ellos. Segtin el pH de la disolucion se llevara a

cabo cierto equilibrio quimico y existiran en disolucion las especies ligantes Hacit", Heit? o cit®

Tabla 4. Equilibrios quimicos del 4cido citrico en disolucion acuosa.

o

Equilibrio quimico pKa
Hscit & H' + Hacit” 3.128
Hacit & H* + Heit* 4.761
Hcit> & H" + cit* 6.396

Finalmente, la presencia de acido citrico provoca un incremento en la viscosidad de la
disolucion puesto que se forman puentes de hidrogeno entre los grupos carboxilo del acido citrico
y las moléculas de agua. Como consecuencia, el secado de los catalizadores se lleva a cabo de

manera gradual y permite la dispersion de los 6xidos de Mo, W, Niy Co [29].

En los ultimos afios se han estudiado las caracteristicas de catalizadores trimetéalicos
soportados preparados con adicion de acido citrico. En una investigacion reciente [29], se observo
que la combinacion de Mo y W en un catalizador promovido por Ni, soportado en SBA-15, mejora
la actividad catalitica con respecto a sus homologos bimetdlicos NiMo y NiW, y aquellos
catalizadores trimetalicos soportados en y-alimina; y brinda una mayor capacidad hidrogenante
de los compuestos de DBT. Sin embargo, el soporte SBA-15, no permiti6 obtener particulas muy

dispersas de la fase activa.
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3. Objetivo

El objetivo de este trabajo es la sintesis de catalizadores trimetalicos NiIMoW y CoMoW
preparados a pH 4cido con adicion de acido citrico, soportados en dos materiales mesoporosos:
SBA-15 y Zr-SBA-15; su caracterizacion y evaluacion catalitica en HDS profunda, respecto a dos
compuestos dibenzotiofénicos: DBT y 4,6-DMDBT; a fin de estudiar el efecto de la modificacion
del soporte SBA-15 con ZrO; y el promotor, en la actividad catalitica y propiedades fisicoquimicas

del catalizador, definiendo asi el sistema catalitico mas indicado para un estudio futuro profundo.
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4. Desarrollo experimental

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales para la sintesis de los
soportes SBA-15 y Zr-SBA-15; la sintesis de los catalizadores trimetalicos NiMoW y CoMoW;
la caracterizacion de los soportes y catalizadores mediante las técnicas: Microscopia Electronica
de Barrido (MEB), Fisisorcion de N2, Reduccion a Temperatura Programada (RTP), Difraccion
de Rayos X (DRX) de polvos y angulos bajos, Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD) y
Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (METAR); la activacion del

catalizador y la evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores (figura 19).

Caracterizaciéon de

Preparacion de soportes y catalizadores Activacién de -
- catalizadores mediante: catalizadores Evaluacion de
Sintesis de trimetalicos « MEB-EDX o acthldgc’i catalitica
soportes SBA-15y mediante « Fisisorcion de N, 'Cara“sg;"";\'/f" por (Reaccion de DBT
Zr-SBA-15 coimpregnacién « DRX a.b, y polvos y 4,6-DMDBT con
(R e « ERD UV-vis H,)

*RTP

Figura 19. Diagrama de flujo general del desarrollo experimental.

4.1 Sintesis de SBA-15

En la sintesis de la silica mesoporosa SBA-15 se sigui6 la metodologia reportada por Zhao
et al. [24]. Se emplearon como reactivos: copolimero de tres bloques Pluronic P123
(EO20PO70EO20, Sigma-Aldrich), acido clorhidrico (HCI, J.T.Baker, 37%) y tetraetilortosilicato
(TEOS, Si1(OC:H5)4, Sigma Aldrich, 98%).
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Figura 20. Estructura quimica de copolimero de tres bloques Pluronic P123.
El procedimiento experimental inicié disolviendo 4 g de Pluronic P123 (figura 20) en 30
mL de H>O desionizada, luego se adicionaron 120 mL de una disolucién acuosa de HCI con
concentracion 2M. Se mantuvo una agitacion constante por 2 h a temperatura ambiente. Después,

esta mezcla se coloco en un reactor por lotes a una temperatura de 35 °C y se agregaron 8.5 g de

tetraetilortosilicato (figura 21).
OCH,CH,
CH,CH,0— Si— OCH,CHj
OCH,CH,4

Figura 21. Estructura molecular de tetraetilortosilicato (TEOS).

Se mantuvo una agitaciéon constante por 20 h. Al cabo de este lapso, se suspendi6 la
agitacion y se incremento la temperatura a 80 °C. La mezcla permaneci6 en esas condiciones
durante 48 h. El sélido resultante se filtrd, se lavo con agua desionizada y se secd a vacio.
Finalmente el solido seco se pulverizd y calcind a 550 °C durante 6 h con una rampa de

calentamiento de 0.8 °C/min. En la figura 22 se observa el mecanismo de formacion del SBA-15.

Arreglo Depositacion de silicatos Material mesoporoso

Micella micelar
esférica cilindrico

Figura 22. Mecanismo de formacion de silica mesoporosa SBA-15. Adaptado [31].

4.2 Sintesis de Zr-SBA-15

La incorporacion de ZrO; al soporte de referencia SBA-15 se realizo siguiendo la

metodologia reportada por Yongzhong y col. [32] mediante el injertado quimico de un alcoxido
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de Zr*". Como fuente de ZrO, se empleo isopropoxido de zirconio (IV) (Zr(i-PrO)a, solucion al

70% en propanol, Fluka), y etanol (CH3CH20H, 99.9%, J.T.Baker) como disolvente.

La composicion masica deseada de ZrO: en el soporte comprendia el intervalo de 20-23%
puesto que a composiciones mayores a 23% se observa una modificacion del arreglo de poros
uniforme a causa del bloqueo de poros con aglomeraciones de ZrO> [27]. El procedimiento

experimental se describe a continuacion:

El isopropdxido de zirconia se adiciond al EtOH; después de 20 minutos se agrego el
soporte SBA-15. La mezcla se mantuvo en agitacion constante durante 8 h. Al cabo de ese periodo,
la mezcla se filtrd y se dejo en reposo a temperatura ambiente durante 8 h. Finalmente se sec6 a
100°C por 6 h y se calciné en atmosfera de aire a 550 °C durante 5 h con rampa de calentamiento

de 1 °C/min.

4.3 Sintesis de catalizadores

En este trabajo se prepararon cuatro catalizadores trimetalicos en condiciones acidas. Dos
de ellos soportados en SBA-15 y los dos restantes soportados en Zr-SBA-15. Los sulfuros de los
metales: molibdeno (Mo) y tungsteno (W) formaron la fase activa, mientras que el Ni y Co

fungieron como promotores. En la tabla 5 se muestra la nomenclatura de los catalizadores

preparados.
Tabla 5. Nomenclatura de los catalizadores trimetalicos soportados en SBA-15 y Zr-SBA-15
Nombre del Catalizador Promotor Metales de fase activa Soporte
NiMoW/SBA-15 Ni Moy W SBA-15
CoMoW/SBA-15 Co Moy W SBA-15
NiMoW/Zr-SBA-15 Ni Moy W Zr-SBA-15
CoMoW/Zr-SBA-15 Co Moy W Zr-SBA-15

La sintesis de los catalizadores se realizd6 mediante la técnica de co-impregnacion
incipiente, en la cual los tres metales (Ni, Mo y W; y Co, Mo y W) se impregnaron en el soporte
al mismo tiempo. Para ello, se prepard una disolucion acuosa de las sales precursoras de los

metales con adicion de 4cido citrico. Los reactivos utilizados fueron los siguientes:

e Nitrato niqueloso, Ni(NO3). - 6H20, J.T. Baker
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e Nitrato cobaltoso, Co(NOs). - 6H>O, J.T. Baker

e Heptamolibdato de amonio (HMA), (NH4)sMo07024 - 4H>0, Merck, 99%
e Metatungstato de amonio (MTA), (NH4)6H2W12040- 18H20, Merck, 85%
e Acido citrico, CéHsO7-H20, Merck, 99%

La cantidad requerida de las sales precursoras y acido citrico anteriormente mencionados
para la disolucion de impregnacion se calculd con base en la preparacion de 1.0 g de catalizador
(ver anexo 1) con la composicion nominal que se indica en la tabla 6. El acido citrico se disolvid
en H>O y después las sales precursoras se adicionaron una a una bajo criterio de solubilidad: Mo,
W, Ni o Co.

Tabla 6. Composicion nominal de catalizadores trimetalicos.

Componente % m/m
SBA-15/Zr-SBA-15 81.3
NiO/CoO 3.0
MoO;3 6.0
WO; 9.7

Luego se determino el volumen de impregnacion de los soportes, es decir, el volumen de
agua requerido para saturar los poros del soporte (tabla 7). Este valor se usé en la determinacion
del volumen de disolucion acuosa de impregnacion necesario para preparar 1.0 g de catalizador
(ver Anexo 1).

Tabla 7. Volumen de impregnacion de los soportes SBA-15 y Zr-SBA-15.

Soporte Volumen de impregnacion (mL/g)
SBA-15 2.8
Zr-SBA-15 2.1

Una vez preparada la disolucion de impregnacion, se adiciond gota a gota al soporte. Los
catalizadores se dejaron secar a temperatura ambiente por 24 h para evaporar el disolvente (agua)
de los mesoporos. Se secaron a 100 °C durante 6 h con un rampa de calentamiento de 1 °C/min;

y se calcinaron durante 4 h a 500 °C en una atmdsfera de aire con una rampa de calentamiento de
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3 °C/min con el fin de eliminar en forma de NHj() los iones de amonio (NH4") presentes en las

sales HMA y MTA, o6xidos de nitrogeno y el agua ocluida en los microporos.

4.4 Caracterizacion de catalizadores y soportes

A continuacion se describen las técnicas de caracterizacion de soportes y catalizadores

(oxidados y sulfurados) empleadas en este proyecto.

4.4.1 Fisisorcion de N»

La adsorcién puede ser fisica (fisisorcion) o quimica (quimisorcion). La diferencia
fundamental entre ambas es la fuerza de la interaccion de la molécula (adsorbato) y la superficie

(adsorbente), siendo de mayor fuerza las interacciones presentadas en la quimisorcion.

En la fisisorcion las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie por fuerzas de
Van der Waals. La molécula fisisorbida mantiene su identidad en todo el proceso [33]. La
fisisorcion se realiza en multicapas, esto es, que sobre una capa de moléculas adsorbidas se puede

adsorber otra; mientras que la quimisorcion se modela como la formaciéon de una monocapa.

La superficie de los s6lidos generalmente se encuentra cubierta con especies adsorbidas
provenientes de la atmosfera. Para realizar un estudio de area superficial a partir de la fisisorcion
gas-solido se requiere que la superficie inicial del solido esté limpia, es por ello que el solido se
somete a un procedimiento denominado desgasificacion el cual consiste en calentar al solido al

alto vacio.

Posteriormente, se mide la cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada en funcién
de la P del gas en equilibrio con el s6lido. Por lo general, se usa nitrégeno gaseoso N adsorbido
en equilibrio al punto de ebullicion normal (-195.8 °C) de N> liquido, en un intervalo de presiones
inferiores a 1 atm [34]. Es posible calcular la cantidad de moléculas (mol) adsorbidas, mediante

el cambio de la presion del gas cuando entra en contacto con el s6lido.

Empleando diferentes presiones iniciales, se obtiene una serie de valores de los moles de
gas adsorbidos frente a la presion del gas en equilibrio para una temperatura fija del adsorbente.
Estos valores suelen expresarse como volumen de gas adsorbido (corregido a 0 °C y 1 atm) por
gramo de adsorbente, y al expresarse de forma grafica constituyen lo que se conoce como isoterma

de adsorcion [33].
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Figura 23. Tipos de isotermas de adsorcion reconocidos por la IUPAC [35].

El método mas utilizado para la medicion de areas superficiales es la adsorcion de un gas
en la superficie del catalizador. Este método fue desarrollado por Brunauer-Emmett-Teller y es
conocido como método BET (ver anexo 2). Este modelo considera la formacion de multicapas,
que las interacciones laterales entre las moléculas son despreciables, que cada molécula es

adsorbida por cada sitio de adsorcidon y que la superficie del so6lido es homogénea.

IUPAC clasifica a las isotermas de adsorcion en seis tipos (figura 23) y se les asigna un
nimero romano segun sea el tipo. Las isotermas de adsorcion Tipo I son caracteristicas de la

quimisorcion y se interpretan como la formacion de una monocapa de moléculas adsorbidas.

Las isotermas de tipo II son tipicas de la fisisorcion; en estas se observa el llenado de una
monocapa de moléculas adsorbidas, seguido de la acumulacion de estas en multicapas. Esta

acumulacion esta limitada por el fendmeno de condensacion capilar en los poros del material [23].

Las isotermas del tipo III y V son tipicas de casos donde las fuerzas de adsorcion que dan
lugar a la formacion de una monocapa son débiles. Las isotermas tipo VI corresponden a

materiales con ultramicroporos uniformes [12].

Las isotermas del tipo IV son las mas comunes y corresponden a la adsorcion en materiales
porosos. En estas se observa un comportamiento similar al tipo II. En algunos materiales, la

eliminacion del gas de los poros muestra un efecto de histéresis, es decir, que el gas sale de los
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poros a presiones de equilibrio mas bajas que a las que entrd, debido a las fuerzas capilares que
deben ser abatidas (condensacion capilar). Como resultado de esto se observa una disparidad en
las ramas de adsorcion y desorcion de la isoterma [23]. Estas isotermas son caracteristicas de

materiales como la silica mesoporosa y alimina.

Las isotermas del tipo V difieren de las del tipo III en la misma forma que la II difiere de
la TV. Entonces, se dice que las isotermas II y III corresponden a la adsorcién en sélidos no

porosos, mientras que las isotermas del tipo IV y V a materiales porosos.

El método BJH, llamado asi por las iniciales de sus creadores (Barrett-Joyner-Halenda) es
un método utilizado para determinar la distribucion del tamafio de poro, se basa en la ecuacion de
Kelvin, la cual estd vinculada al menisco liquido en la condensacion capilar [36]. Segun la
geometria del poro puede ocurrir que la condensacion capilar se produzca a una presion diferente
a la que se produce la evaporacion en el poro, ocasionando una histéresis. La determinacién de la
distribucion de tamafio de poros mediante la ecuacion de Kelvin, estd relacionada directamente

con la histéresis.

Se entiende que se presenta histéresis cuando en un sistema de coordenadas, al invertir la
direccion de cambio de la variable independiente, la variable dependiente tiende a retrasar sus

valores respecto al proceso original.

La mayoria de las isotermas de materiales mesoporosos con ciclos de histéresis se agrupan
de acuerdo con la clasificacion de IUPAC (figura 24). Las isotermas con histéresis del tipo H1
presentan un ciclo angosto, con sus ramas de adsorcion y desorcion paralelas entre si orientadas
verticalmente. Este tipo de histéresis se asocia a las siguientes geometrias capilares: capilares
cilindricos abiertos en los dos extremos y capilares en forma de tintero con cuello corto y estrecho.
Los materiales que presentan este tipo de histéresis caracteristica son los materiales con

distribuciones de poros aproximadamente uniformes como SBA-15 [37].

En el tipo H2, se presenta un ciclo de histéresis ancho con una meseta pronunciada. Esta

relacionada con geometrias capilares tubulares anchas con reducciones, o en forma de tintero.

El tipo H3, se caracteriza por poseer una rama de desorcion con una pendiente pronunciada.

Al igual que la histéresis del tipo H4 se asocia a geometrias capilares en forma de hendidura.
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El tipo H4 es similar al tipo H1, ya que las ramas de adsorcion y desorcion, paralelas entre
si, presentan un ciclo angosto orientado horizontalmente. Se asocia a poros estrechos en forma

de hendidura. Es caracteristica de los carbones activados.

H1 H2 H3 H4
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Figura 24. Tipos de histéresis [35].
La caracterizacion de los soportes y catalizadores mediante fisisorcion de N se llevo a
cabo en un equipo Micromeritics ASAP 2020. Las propiedades texturales obtenidas a partir de
esta técnica fueron: area superficial (Sger), area de microporos (S,), volumen total de poros (Vy),

volumen de microporos (V,), didmetro de poro de adsorcidon (Dags) y de desorcion (Dges).

El procedimiento general para fisisorcion consistié en la desgasificacion de la muestra a
condiciones de temperatura 270 °C y presion (<10 pumHg) por 5 h. Seguidamente se llevo a cabo
la adsorcion de Nz a la temperatura del punto de ebullicion del N2 (-195.8 °C) y presiones relativas

(P/Po) menores a uno.

4.4.2 Reduccion a temperatura programada (RTP)

Las técnicas de temperatura programada son un conjunto de métodos de caracterizacion de
catalizadores fundamentados en la quimisorcion de una molécula, en los que una reaccién quimica
es monitoreada mientras la temperatura se incrementa linealmente con el tiempo [24]. Algunos
ejemplos de estas técnicas son: Reduccion a Temperatura Programada (RTP) y Oxidacion a

Temperatura Programada (OTP).

La Reduccion a Temperatura Programada provee informacion acerca de la naturaleza de
los oxidos presentes en el catalizador y la temperatura de reduccion de estos. Las etapas de

reduccion de las especies metélicas analizadas en este trabajo se muestran a continuacion:
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Para los metales de la fase activa, sea M correspondiente a Mo o W:
M®t0; + H, - M**0, + H,0
M**0, + 2H, - M° + 2H,0
Para los promotores, sea P correspondiente a Ni o Co:
P?>*0+H, » P°+ H,0

En un patrén de reduccion o termograma de reduccion obtenido mediante RTP, en donde
se representa la intensidad de la senal en funcidon de la temperatura, se obtienen los perfiles de
reduccion de las especies metalicas. Estas sefiales se relacionan directamente con las etapas de
reduccion de las especies, y el area debajo de la curva de estas representa el consumo de hidrogeno
correspondiente. Comunmente se expresa en moles de H> consumidos por mol de atomos de metal

[24].

Al comparar el consumo de H> experimental con el consumo de H» tedrico (ver anexo 3),
se obtiene el grado de reduccion a, que proporciona informacion acerca de la fraccion de especies

oxidadas que fueron reducidas en presencia de hidrogeno.

Consumo H, experimental (1)

Consumo de H, teorico

En esta técnica, el catalizador previamente calcinado, es calentado linealmente con el
tiempo (la rapidez de calentamiento tipicamente se encuentra en el intervalo de 0.1 a 20 °C/min)
en una corriente gaseosa, constituida por Hz y un gas inerte como el argéon. La composicion de la

corriente gaseosa es monitoreada a la salida del reactor, determinando asi el consumo de H.

Los experimentos de RTP se realizaron en un equipo Autochem II 2920 de Micromeritics
equipado con un detector de conductividad térmica. La reduccion de las especies se llevo a cabo
por medio de una mezcla de Ar/Hz (10% v/v Hz), con una rapidez de calentamiento de 10 °C/min

desde temperatura ambiente a 1000 °C.
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4.4.3 Difraccion de rayos X de polvos y angulos bajos (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada en la caracterizacion de
materiales cristalinos. Un material cristalino es aquel que posee un arreglo regular de 4&tomos en

donde la unidad minima, conocida como celda unitaria, se repite muchas veces.

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal, formando un angulo
entre este y la superficie, angulo 0, una porcion de este haz atraviesa la superficie e interactiia con

los 4&tomos del material, donde es reflejada. El efecto acumulativo de esta difusion es la difraccion.

W.L. Bragg, en 1912, estudi6 la difraccion de rayos X en cristales. Producto de sus
investigaciones, establecio una relacion matematica entre la longitud de onda de la radiacion, el
angulo de incidencia de esta y la distancia interplanar del cristal (figura 25). Esta relacion es

conocida como ecuacion de Bragg y se expresa de la siguiente manera:

2dpsenf = ni (2)

En donde:

duki: distancia interplanar del plano con indices de Miller (hkl)

0: angulo de incidencia

n: namero entero (generalmente es 1)

\: longitud de onda de la radiacion incidente (en la mayoria de los equipos A= 1.5406A, que

corresponde a la radiacion CuKa)

Figura 25. Ley de Bragg. Difraccion de rayos X producida por un cristal.
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Si se cumple con la condicion de que senf = e habré sefial en ese angulo. La principal

diferencia entre la difraccion de rayos X de polvos y de angulos bajos es el angulo de barrido. Para

polvos el intervalo es de 3° a 80°, mientras que en angulos bajos es de 0.5° a 10°.

Cada cristal posee multiples planos. En general, la posicién de un plano se define mediante
tres indices denominados indices de Miller. Estos indices se obtienen a partir del reciproco de las
coordenadas de interseccion del plano con los ejes (x,y,z) (figura 26). No hay indices fraccionarios

y se caracterizan por las letras (hkl).

c

; (110) Z
(200) - 100)

Figura 26. Planos correspondientes a los indices de Miller (110), (200) y (100).

La difraccion de rayos X de angulos bajos se empled para conocer el ordenamiento de los
materiales mesoporosos (SBA-15 y Zr-SBA-15), el parametro de celda y el espesor de pared (9);
a partir de los datos de Dporo y la distancia interplanar dioo obtenidos por fisisorcion de N> y DRX

de angulos bajos, respectivamente.

Para una estructura hexagonal como la presentada por los materiales mesoporosos
sintetizados en este trabajo, la magnitud del espacio entre los planos estd representada por la

siguiente ecuacion:

dp® 3

=3 2

1 4 (hz + hk + k2> 12 3)
Ttz
ag c

La cual queda simplificada al considerar el valor de los indices de Miller (100). Siendo
ao (A) el parametro de celda, de100) (A) la distancia interplanar y & (A) el espesor de pared

(figura 27).
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En los andlisis de difraccion de rayos X, los planos con mayor frecuencia de aparicién dan
una sefial de mayor intensidad. La posicion de las sefales y la relacion de intensidades siempre se
cumplen para un material. En difraccion de rayos X de polvos, es posible conocer la fase cristalina

s6lo si su tamafio es mayor a 50A.

Es bien sabido en cristalografia que no
existen dos cristales iguales de diferentes
componentes puesto que la distancia interplanar de

estos depende directamente de la naturaleza del \&mo)

material. Cada material tiene un patrén de difraccion y

AN
v

. Qo
caracteristico.

Existe una base de datos que recopila los @
. ;- . s
difractogramas caracteristicos de muchos materiales, '

es conocido como JCPDS (Join Commite of Powder

Difraction Standards). Los datos experimentales de Figura 27. Arreglo de poros hexagonal del SBA-15.
intensidad y distancia interplanar se comparan con los reportados por esta base de datos y

determinar los materiales presentes en un catalizador o soporte

Los analisis por difraccion de rayos X de polvos se realizaron en un equipo de analisis
SIEMENS D 500, a 35 kV y 30 mA, en un intervalo de 3° a 80° en la escala de 26 con una rapidez
de barrido de 1 °/min. La longitud de onda de los rayos X empleada fue A=1.5406 A. Para los
analisis de DRX de angulos bajos se emple6 un equipo Brucker D8 Advance a 40 kV y 30 mA,
con una longitud de onda A=1.5406 A.

4.4.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD)

La técnica de Espectroscopia de Reflectancia Difusa, es una técnica de caracterizacion de
solidos en la que se obtiene informacion acerca de las propiedades electronicas de la muestra.
Estas propiedades se pueden relacionar con las especies metalicas presentes en la muestra y sus

caracteristicas.
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Cuando un haz de radiacion choca con la superficie de un polvo es casi completamente
difundido y unicamente una fraccion regresa desde el interior de la muestra; se dice entonces que
£ esta fraccion es el componente reflejado difusivamente.

A En esta interaccion, de la radiacion con la superficie del

solido, se promueve una transicion electronica [38].

Banda de La teoria de bandas establece que los electrones se

conduccion vacia mueven libremente a través de las bandas que se forman

Eg por el solapamiento de los orbitales moleculares. La
energia de borde Eg, es el ancho de la banda prohibida

Banda de entre la banda de valencia y la banda de conduccién en un

valencia llena material sdlido (figura 28). Entre mas pequeia sea esta,

mejor sera la conductividad eléctrica del material.

Figura 28. Energia de borde, Eg. En los espectros ERD UV-vis se representa F(R)

(la funcion Kubelka-Munk), en funcion de la longitud de

onda (200 — 800 nm). La energia de borde se obtiene a partir de estos espectros mediante el grafico
[F(R)hv]? vs E (ver Anexo 4). Con base en su valor es posible conocer la estructura electronica de

las especies presentes en los materiales.

Para realizar el andlisis de ERD, los catalizadores fueron secados y pulverizados finamente
en un mortero de dgata. Posteriormente, se empaquetaron en la celda de ERD. El equipo empleado
en esta técnica fue un espectrofotometro VARIAN modelo CARY 100 conc. UV-Vis equipado
con un accesorio de reflectancia difusa Harrick Praying Mantis usando politetrafluoretileno como

referencia.

4.4.5 Microscopia Electronica de Barrido con analisis elemental (MEB) y Microscopia
Electronica de Transmision de Alta Resolucion (METAR)

La mayor parte de la informacion de la naturaleza fisica de las superficies, de resolucion
superior, se obtiene al utilizar uno de los métodos de microscopia electronica. Los dos mas
importantes son la Microscopia Electronica de Barrido y la Microscopia Electronica de
Transmision. Estos dos métodos tienen muchas similitudes entre si, no obstante, el primero
proporciona imagenes relativas a la superficie externa del material mientras que el segundo

investiga la estructura interna del este y da informacion sobre detalles microestructurales [39].
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La técnica de MEB fue usada para conocer la composicion del soporte modificado y de los
catalizadores. Las muestras fueron analizadas en un microscopio de barrido marca JEOL 5900 LV

equipado con aditamento OXFORD ISIS para el analisis quimico.

Ademas de permitir conocer la composicion de materiales, esta técnica proporciona
informacion acerca de su morfologia. La MEB se basa en la utilizacion de un haz muy fino de
electrones acelerados, cuya longitud de onda promedio es 0.5A, que realiza un barrido de la
morfologia de la muestra emitiendo sefiales diversas de acuerdo a las variaciones registradas [40].
El barrido en estos microscopios se efectia mediante los dos pares de bobinas electromagnéticas
ubicadas dentro de la lente del objetivo, un par desvia el haz en la direccién x y el otro en la

direccion vy.

Algunas de las sefales que se emiten se mencionan a continuacion: electrones
retrodispersados, secundarios y Auger, y fotones debidos a la fluorescencia de rayos X. Para la
construccion de la imagen, se utilizan los electrones retrodispersados y secundarios; mientras que

para analisis quimico se emplean sefales de fluorescencia de rayos X [39].

La Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (METAR) es una técnica
que emplea un microscopio electronico de transmision que permite la formacién de iméagenes
estructurales de alta resolucion, que dependiendo del equipo es posible llegar a una escala atdmica
(~0.08 nm). El fundamento de esta técnica es muy similar al de MEB con la diferencia de que los
electrones empleados para producir la imagen son los que atraviesan la superficie del material

(electrones transmitidos).

Esta técnica ha sido utilizada ampliamente en la caracterizacion de catalizadores para
hidrodesulfuracion, particularmente para conocer la morfologia de las fases sulfuradas MoS; y
WS, (tamafio y apilamiento de los cristales) mediante el anélisis de las micrografias. Igualmente

es empleada para conocer la morfologia de los soportes.

El equipo utilizado para la caracterizacion de los catalizadores sulfurados de este trabajo,
fue un microscopio electronico de transmision JEOL2010, con voltaje de aceleracion de 200 kV

y una resolucion de punto a punto de 1.9 A.
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4.5 Activacion del catalizador

En el plato poroso de un reactor en U para sulfuracion, se colocaron 0.18 g de catalizador.
Se hizo pasar una corriente de N> (30 mL/min) a través del reactor mientras la temperatura se
elevaba hasta 150 °C. Al alcanzar esa temperatura, la corriente de gases se cambio6 a la mezcla
gaseosa de Ho/Ha2S (15%v/v H2S) con una rapidez de flujo de (20 mL/min). Contintio elevdndose
la temperatura de 150 a 400 °C. Una vez alcanzada esa temperatura, el sistema se mantuvo en

estas condiciones de flujo de gas y temperatura por 4 h.
Las reacciones involucradas son las siguientes:
Fase activa
MoO; + H, + 2H,S — MoS, + 3H,0
WO0; + H, + 2H,S - WS, + 3H,0

Promotor

NiO + H,S - NiS + H,0

Co0 + H,S —= CoS + H,0

4.6 Evaluacion de actividad catalitica

Para evaluar la actividad catalitica de los catalizadores, se realizo la reaccion quimica
simultanea de DBT y 4,6-DMDBT (disueltos en hexadecano) con H>. Mediante cromatografia de

gases se determiné la conversion de los reactivos y la cantidad de productos obtenidos.

Para la preparacion de la disolucion de reaccion se utilizaron los siguientes reactivos:
hexadecano (CieH3zs, Aldrich 99%), dibenzotiofeno (Ci2HgS, Aldrich 98%), 4,6-
dimetildibenzotiofeno (Ci4H12S, Aldrich 97%). La composicion de la disolucion preparada fue:

DBT (1300 ppm de S) y 4,6-DMDBT (500 ppm de S).

En un reactor por lotes de 300 mL se colocaron 0.15g de catalizador activado y 40 mL de
la disolucion de prueba. El reactor fue purgado tres veces para eliminar el aire dentro y luego se
carg6 con hidrogeno (Hz, Aldrich 99.99%) a una presion de 50 atm; se elevo la temperatura a 300

°C alcanzando una presion de 75 atm; y se mantuvo en agitacion y temperatura constantes durante
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8 horas. Cada hora, se tom6 una muestra de 0.5 mL que fue analizada mediante el cromatografo

de gases Agilent 6890 GC con inyeccion automatica.

El porcentaje de conversion de reactivos (DBT y 4.6-DMDBT) en productos a cada hora

se calculd mediante la ecuacion:

[Clo — [C] (6)

x (%) = i L%« 100%
0

Donde:

X: conversion

[C]y: concentracion inicial de DBT o 4,6-DMDBT

[C];: concentracion para el tiempo t de DBT o 4,6-DMDBT

t: tiempo de muestreo
En relacion con los productos, se determinoé la relacion de productos y la relacion de rutas:

%producto principal por HID @)

Relaci6n de productos =
etacion ae proauctos %producto principal por DSD

2. %productos formados por HID (8)
%producto por DSD

Relaciéon de rutas =
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5. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados experimentales de la caracterizacion de los
soportes y catalizadores oxidados, de la caracterizacion de los catalizadores sulfurados, y de la

evaluacion de su actividad catalitica en HDS profunda.

5.1 Caracterizacion de soportes y catalizadores
5.1.1 Microscopia electronica de barrido con anélisis elemental

Esta técnica de caracterizacion se empled con el objetivo de conocer la composicion del
soporte modificado con ZrO2 y de los catalizadores trimetalicos a través del analisis elemental. En
primer lugar se conocid la composicion masica del soporte Zr-SBA-15, cuya carga deseada

comprendia el intervalo de 20-23% en masa de ZrO,.

Los resultados de su caracterizacion (tabla 8) indicaron que presenta una composicion
experimental de 21.6% en masa de ZrO». Esta carga de ZrO: se encuentra dentro del intervalo
deseado, pues a cargas mayores se observa la aglomeracion de cristales de ZrO» en la boca de los

poros de SBA-15.

Tabla 8. Composicion de los soportes SBA-15 y Zr-SBA-15 en % en masa.

Material Si02 710>
SBA-15 100.0 0.0
Zr-SBA-15 78.4 21.6

Tabla 9. Composicion mésica de catalizadores trimetalicos NIMoW y CoMoW en % en masa.

Soporte Promotor
Catalizador MoOs WO;
(SBA-15 0 Zr-SBA-15)  (NiO o CoO)
NiMoW/SBA-15 81.9 2.8 5.2 10.1
CoMoW/SBA-15 79.1 3.1 7.0 10.8
NiMoW/Zr-SBA-15 80.3 3.0 6.1 10.6
CoMoW/Zr-SBA-15 80.0 3.1 6.0 10.9
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En la tabla 9 se muestran los resultados experimentales de la composicion masica de los
catalizadores soportados en SBA-15 y Zr-SBA-15. Como se observa, la composicion experimental
se acerca a la composicion tedrica esperada (tabla 6), presentandose las mayores desviaciones en

el valor de WOs;,

5.1.2 Fisisorcion de N»

Mediante la técnica de fisisorcion de N> se obtuvieron datos experimentales de las
propiedades texturales de los soportes, y los catalizadores; tales como: area superficial (Sger), area
de microporos (S,), volumen total de poros (Vp), volumen de microporos (V,.), didmetro de poro

de adsorcion (Dags) y de desorcion (Dges).

Tabla 10. Propiedades texturales de los soportes SBA-15 y Zr-SBA-15; y los catalizadores NiIMoW y CoMoW.

SBET Su Vo Vu Dads Daes

Muestra (m?/g) (m%*g)  (cm’/g) (cm?/g) (A) (A)
SBA-15 744 116 0.985 0.045 78 57
NiMoW/SBA-15 444 45 0.678 0.016 77 53
CoMoW/SBA-15 555 72 0.745 0.027 77 55
Zr-SBA-15 544 106 0.714 0.044 75 57
NiMoW/Zr-SBA-15 446 63 0.586 0.025 64 54
CoMoW/Zr-SBA-15 404 50 0.543 0.019 64 54

Los resultados de la caracterizacion del soporte SBA-15 por fisisorcion de N> (tabla 10)
muestran relacion con las caracteristicas texturales reportadas en la literatura. El area superficial
BET (744 m?/g), se aproxima al 4rea reportada por Zhao, et al. [24], que es ~800 m?/g. El tamafio
de poro corresponde a la clasificacion dada a materiales mesoporosos (2-50 nm). Puede
distinguirse también la presencia de una diferencia entre el didmetro de poro de adsorcion y de

desorcion.

En la tabla 10 se observa que la adiciéon de ZrO: al soporte SBA-15 ocasiond una
disminucion en el valor de algunas propiedades texturales: el area superficial y el volumen de
poros. Este decremento es atribuido al cambio de la densidad del soporte como consecuencia de

la adicioén del 6xido de zirconio [26].
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El diametro de poro de adsorcion de SBA-15 muestra una leve disminucion tras la adicion

de ZrO», mientras que el didmetro de poro de desorciéon permanece sin cambio. Eso puede ser

causado por la presencia de ZrO; dentro de los poros, disminuyendo con ello el diametro interno

de estos.
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500 4

Volumen Adsorbido (cm®/g STP)
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Figura 29. Isotermas de adsorcion-desorcion de Na:

A B
1. SBA-15 1. Zr-SBA-15
2. NiMoW/SBA-15 2. NiMoW/Zr-SBA-15
3. CoMoW/SBA-15 3. CoMoW/Zr-SBA-15

El soporte SBA-15 presenta una isoterma de adsorcion-desorcion del tipo IV con histéresis

tipo H1 conforme a la clasificacion de IUPAC (figura 29 A). Esta clasificacion indica que se trata

de un material mesoporoso con poros cilindricos. El ciclo de histéresis, corresponde a una

disparidad entre el Dags y Ddes 0 didmetro interior y de la entrada al poro, respectivamente.

La isoterma de adsorcion-desorcion del soporte modificado con ZrO; (figura 29 B) muestra

las mismas caracteristicas que el SBA-15 en cuanto a tipo de isoterma e histéresis, esto indica que

no hubo una modificacion en la estructura cilindrica de poros del soporte inicial. Sin embargo,
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puede apreciarse que
hay una disminucién
notable en el volumen
adsorbido asi como del
area superficial,
respecto al SBA-15,
debido a la

incorporacion de ZrOx.

En los
catalizadores
trimetalicos soportados
en SBA-15 y Zr-SBA-
15, el tipo de isoterma
prevalece después de la
impregnacion de la fase
activa, con ello se sabe
que en los catalizadores
se mantiene el arreglo
de poros caracteristico
de los soportes.
Ademas, en los cuatro
catalizadores se
observa una
modificacion a la forma
de la histéresis. Esta
deformacioén indica que
la distribucién de poros
se hace menos
uniforme con la adicién

de los 6x1dos metalicos

dV/dlog(D) Volumen de poro (cm?3/g)
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Figura 30. Distribucion de tamafio de poro de adsorcion:

A B
SBA-15 1. Zr-SBA-15
NiMoW/SBA-15 2. NiMoW/Zr-SBA-15
CoMoW/SBA-15 3. CoMoW/Zr-SBA-15

[26]. En ambos soportes, tras la adicion de la fase activa, se observo una disminucion del volumen
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adsorbido respecto al soporte original. Este comportamiento se atribuye principalmente al

incremento en la densidad del material con la incorporacion de ZrO».

dv/dlog(D) Volumen de poro (cm3/g)
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Figura 31.Distribucion de tamafio de poro de desorcion:

A B
SBA-15 1. Zr-SBA-15
NiMoW/SBA-15 2. NiMoW/Zr-SBA-15
CoMoW/SBA-15 3. CoMoW/Zr-SBA-15

Enlatabla 10 se observa que
tanto el volumen de
microporos (V) como el
area de microporos (Sy)
disminuyeron mas del 40%
en todos los catalizadores
trimetalicos después de la
impregnacion de la fase
activa en el soporte. Lo
anterior se debe
principalmente al bloqueo
de los
especies de MoOsz, WOs3,

CoO o NiO.

microporos  por

La distribucion de
tamafio de poro de adsorcion
y desorcion en los soportes
SBA-15 y Zr-SBA-15 es
monomodal (figuras 30 y 31
A y B). El tamafio de poro
de adsorcion o didmetro
interno de poro, presenta
una distribucidén estrecha,
que oscila entre 60 A y 90 A,
y esta centrada en ~75 A en
ambos soportes (figura 30).
Esta distribucion no se ve

afectada notablemente en la
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mayoria de los catalizadores pues se observa una distribucion monomodal de didmetro de poro de

adsorcion.

En la figura 31, se observa que algunos de los catalizadores presentan una distribucion
bimodal. Este comportamiento se debe a que el tamafio de poro no es uniforme a lo largo de este,

presentandose poros del tipo cuello de botella.
5.1.3 Difraccion de rayos X de angulos bajos

Esta técnica permite obtener informacion acerca de la estructura de los soportes y
catalizadores, especificamente determinar si los materiales sintetizados poseen el arreglo de poros

hexagonal caracteristico del SBA-15 reportado en la literatura.

Los difractogramas de rayos X de angulos bajos, muestran la presencia de tres sefiales
caracteristicas de SBA-15 (figura 32). La de mayor intensidad, ubicada en el lado izquierdo,
corresponde al plano con indices de Miller (100), a la derecha se encuentran las senales

caracteristicas de los planos (110) y (200), respectivamente.

(100) A (100) B
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Figura 32. Difractogramas de DRX de angulos bajos:
A B
1. SBA-15 1.  Zr-SBA-15
2. NiMoW/SBA-15 2. NiMoW/Zr-SBA-15
3. CoMoW/SBA-15 3. CoMoW/Zr-SBA-15

Estas sefiales son caracteristicas de la estructura de poros hexagonal del soporte SBA-15

[24]. Los difractogramas de SBA-15 y Zr-SBA-15 no difieren més que en la intensidad de las
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sefnales (que tiene que ver con el nivel de ordenamiento de los poros a larga distancia), lo que
implica que el injertado quimico no modifico el arreglo hexagonal de poros del soporte precursor

(SBA-15).

Ademéds, mediante DRX a.b. se obtuvo el pardmetro de celda (ay) y el espesor de pared
(0) (tabla 10). Para ello fue necesario conocer la distancia interplanar d(i00) a partir de la aplicacion
de la ley de Bragg (ecuacion 2). Posteriormente se obtuvo el parametro de celda utilizando la
ecuacion simplificada de la magnitud del espacio interplanar (ecuacion 3). Finalmente, con el valor
de didametro de poro de adsorcion (conocido por fisisorcion de N2) y el parametro de celda

(ecuacion 4) se calculo el valor de espesor de pared (ecuacion 5).

Tabla 11. Caracteristicas estructurales de los soportes SBA-15 y Zr-SBA-15, y catalizadores trimetalicos NiMoW y CoMoW.

20(°)  daoy(A)  ag(A) Dp(A) §(A)

SBA-15 0.916 96 111 78 33
NiMoW/SBA-15 0.916 96 111 77 34
CoMoW/SBA-15 0.909 97 112 77 35

Zr-SBA-15 0.928 95 110 75 35
NiMoW/Zr-SBA-15 0.928 95 110 64 46
CoMoW/Zr-SBA-15 0.919 96 111 64 47

El espesor de pared aumentd de 33 a 35 A con la incorporacion de ZrO, a la silice
mesoporosa SBA-15, lo cual es congruente con la disminucion del didmetro de poro de adsorcion.
También, dicho incremento se observa en los catalizadores soportados (tabla 10), debido a la
presencia de 6xidos metalicos en la superficie interna de los poros, aumentando con ello el espesor

de pared y disminuyendo el diametro de adsorcion.

En las figuras 33 y 34 se presentan las micrografias obtenidas mediante MET de los
soportes SBA-15 y Zr-SBA-15. En estas se observa el arreglo uniforme y hexagonal de poros
caracteristico del soporte SBA-15 (figura 33 y 34 (A)) [24] y la prevalencia de estas caracteristicas
tras la modificacion del soporte con ZrOa (figuras 33 y 34 (B)). Esta técnica complementa los

resultados obtenidos en DRX de angulos bajos.
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Figura 34. Micrografias MET, vista longitudinal de (A) SBA-15 y (B) Zr-SBA-15.

5.1.4 Difraccion de Rayos X de polvos

Mediante esta técnica es posible determinar las fases cristalinas con un tamafio mayor a
50A, presentes en los soportes y catalizadores. Asimismo, es un criterio de dispersion de las

especies metalicas en el soporte.

El difractograma de rayos X de polvos del SBA-15 (figura 35 A (4)) muestra una sefial en

el intervalo de 15° a 40° centrada en 24° (en la escala 20). Esta amplia sefial es caracteristica de
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materiales en donde hay presencia de silice amorfa [24]. Se observa ademas, que esta sefal no se
ve modificada con la adicion de ZrO; al soporte (figura 35 B (1)). Asimismo, se aprecia que no

hay presencia de sefiales correspondientes a estructuras cristalinas de ZrO> mayores a 50A en el

soporte modificado.

En los catalizadores soportados en SBA-15, se observa que ambos siguen el mismo perfil
que el soporte, no obstante se notan algunas sefales leves en estos catalizadores. De acuerdo con
las tarjetas JCPDS-ICDD: 33-0948 para NiMoOQOs, 05-0508 para MoOs y 75-2187 para WO3, estas

sefiales corresponden a NiMoO4 (), MoOs (+) y/o WO3 (*) cristalinos con tamafio mayor a 50A.
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Figura 35. Difractogramas de rayos X de polvos de:

A B
1. SBA-15 1.  Zr-SBA-15
2. NiMoW/SBA-15 2. NiMoW/Zr-SBA-15
3.  CoMoW/SBA-15 3. CoMoW/Zr-SBA-15

Los difractogramas de los catalizadores soportados en Zr-SBA-15 (figura 35 B (2) y (3))
no presentan sefial alguna excepto la caracteristica de silice amorfa, es decir, el tamafio de los
cristales de los 6xidos metalicos no fue mayor a 50A. Con ello se puede decir que la modificacion

del soporte precursor SBA-15 con ZrO; contribuy6 a la mejor dispersion de las fases activas.
5.1.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Esta técnica de caracterizacion permite obtener informacion acerca de la dispersion y
coordinacion de las especies metalicas en los soportes SBA-15 y Zr-SBA-15. En la figura 36 se

muestran los espectros ERD UV-Vis de los catalizadores trimetalicos y sus respectivos soportes.
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El soporte SBA-15 no
presenta sefial en la region UV-
vis del espectro
electromagnético mientras que
el soporte modificado Zr-SBA-
15 si presenta una banda de
absorcion entre 220 nm y 350
nm (Figura 36 B (1)) que tiene
un maximo en la longitud de
onda 235 nm. Esta banda
corresponde a la transferencia
de carga de O* a Zr*
(transferencia de carga del
ligante al metal) en
coordinaciéon tetraédrica [41].
La zirconia pura (ZrO,)
presenta una banda de
absorcion caracteristica a 240
nm: en el soporte Zr-SBA-15 se
observa el corrimiento de esta
banda a una longitud de onda
menor debido al menor tamaio
de especies de ZrO; en este

material.

En los espectros ERD
UV-Vis de los catalizadores, la

posicion del méximo y el borde
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Figura 36. Espectros ERD UV-Vis:

A
SBA-15 1.
NiMoW/SBA-15 2.
CoMoW/SBA-15 3.

B
Zr-SBA-15

NiMoW/Zr-SBA-15
CoMoW/Zr-SBA-15

de absorcion esté relacionada con la dispersion de especies oxidadas de Mo y W y su coordinacion.

Al incrementarse la dispersion, el borde de absorcion es desplazado a longitudes de onda menores.
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Como se observa en la figura 36, los espectros de los catalizadores soportados en SBA-15
presentan bandas de absorcion en la region de 200 a 400 nm. Para los catalizadores soportados en
Zr-SBA-15, esta banda de absorcion es un poco mas estrecha, comprendiendo la region de 200 a

350 nm.

Las especies de molibdeno en coordinacion tetraédrica presentan bandas de absorcion
caracteristicas en las longitudes de onda 250-280 nm. En estas longitudes de onda, también es
posible la existencia de especies octaédricas pues en éstas la banda de absorcion se halla entre 260
y 330 nm [38]. Las bandas relacionadas con la absorcion de especies de W en coordinacion
octaédrica corresponden a 200 nm y 350 nm. Las especies aisladas en coordinacion tetraédrica de

W muestran una banda alrededor de 250 nm [38].

Entonces, de acuerdo con los espectros de absorcion, las bandas de absorcion presentadas
por los catalizadores soportados en SBA-15 y en Zr-SBA-15 pueden ser asociadas la presencia de

6xidos de Mo y W en coordinacion tetraédrica y octaédrica.

Tabla 12. Energia de borde de adsorcion de catalizadores trimetalicos NIMoW y CoMoW.

Energia de borde Eg (eV)

Catalizador SBA-15 Zr-SBA-15
NiMoW 4.29 4.59
CoMoW 4.17 4.55

Ademas, mediante ERD UV-Vis es posible conocer la energia de borde de absorcion. Esta
permite inferir la dispersion de los 0xidos metalicos en los soportes: a mayores valores de Eg,
mejor es la dispersion de las especies de Mo y W. Los resultados del célculo de la energia de borde

se presentan en la tabla 12.

Estos resultados apuntan a que los catalizadores soportados en Zr-SBA-15 presentan una
mayor energia de borde respecto a sus homologos soportados en SBA-15; por ello, se asume que
estos presentan una mejor dispersion de la fase activa. Lo anterior es congruente con el
desplazamiento de las bandas de absorcion a longitudes de onda menores que se observa en los
espectros de los catalizadores soportados en Zr-SBA-15 (figura 36 B (2) y (3)) respecto a los
soportados en SBA-15 (figura 36 A (2) y (3)).
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5.1.6 Reduccion a Temperatura Programada

Con esta técnica fue posible conocer la temperatura de reduccion de los 6xidos metélicos
presentes en los catalizadores, la cual se relaciona con la estructura y coordinacion de los 6xidos.

Ademas, con RTP se obtuvieron datos de consumo de hidrégeno en dos intervalos de temperatura.

En los termogramas de RTP (figuras 37 y 38) se observan diferentes picos de reduccion,
los cuales se asocian a la reduccion de algiin 6xido metalico. El intervalo de temperaturas en estos
termogramas es de 200 °C a 1000 °C. Para la asociacion de las etapas de reduccion de cada especie
en los catalizadores fue necesario comparar el perfil de reduccion de éstos con los perfiles de

referencia de catalizadores

monometalicos.

420 /B—Sg\(ﬂ En la figura 37 se observan los
7‘@ \_,—d—'— distintos perfiles de reduccion de las

(2 especies metalicas de la fase activa

520 . soportadas en SBA-15
g: ga7 728 (D El soporte SBA-15 (figura 37
g - (e) (a)) no presenta sefiales de reduccion
'-n'é 833 (@) en todo el intervalo de temperaturas,
*E 423 691 pues de acuerdo a su composicion, no

existen especies reducibles entre 200

°Cy 1000 °C.

Para el catalizador

NiMoW/SBA-15 (figura 37 (b)) se

observan tres picos de reduccion (428
°C, 521 °Cy 772 °C): de acuerdo con
el perfil de reduccion de Ni/SBA-15

(a)

I
200 300 400 500 600 70O 800 9S00 1000

Temperatura (°C) ) )
(figura 37, (g)), el primer pico puede

Figura 37. Termogramas de RTP de catalizadores soportados en SBA-15: (a) ~ asociarse a la presencia de NiO que
SBA-15, (b) NiIMoW/SBA-15, (c) CoMoW/SBA-15, (d) W/SBA-15, (¢)
MoW/SBA-15, (f) Mo/SBA-15, (g) Ni/SBA-15 y (h) Co/SBA-15. se reduce a una temperatura

aproximada de 420°C, asi como a la
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reduccion de especies de Mo®* dispersas. El segundo pico de reduccion, esta asociado a la primera
etapa de reduccion de especies de Mo®" mas aglomeradas en coordinacion octaédrica, a Mo*"
(figura 37 (f)), mientras que el tercero, corresponde a la primera etapa de reduccion de especies

de W octaédrico a W*" (figura 37 (d)) y a la segunda etapa de reduccion de Mo®".

En el catalizador CoMoW/SBA-15 (figura 37 (c)), el primer pico de reduccion localizado
en 515 °C se asocia a la primera etapa de reduccion de especies de Mo (figura 37 (f)), al igual que
en el catalizador promovido por Ni. El segundo (691 °C) corresponde a la reduccion de especies
de W en la primera etapa de reduccion (figura 37 (d)) y a especies de Mo en la segunda etapa de

reduccion. Se observa que en ambos

catalizadores, los picos asociados a

la reducciéon de Mo y W presentan 71
770

un desplazamiento hacia 860

o\ (g)
temperaturas menores respecto al \
catalizador bimetdlico MoW de ()
referencia (figura 37 (e)), esto es que

475

la adicion de un promotor (Ni o Co)
provoca como efecto la disminucion

en la temperatura de reduccion de las

,_/’-"*‘—/ @

especies de Mo y W. Este efecto es

Intensidad (u.a)

mas notorio en los catalizadores
promovidos por Ni que en los

promovidos por Co.

En la figura 38, se presentan

los termogramas de reduccion de las

especies de la fase activa de los

T T 1T 1T T 71
catalizadores soportados en Zr- 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

SBA-15. Temperatura (°C)

El soporte Zr-SBA-15 (ﬁgura Figura 38. Termogramas de RTP de catalizadores soportados en Zr-SBA-15:

(a) Zr-SBA-15, (b) NiMoW/Zr-SBA-15, (¢) CoMoW/Zr-SBA-15, (d) Mo/Zr-

38 (a)), al igual que el soporte SBA- SBA-15, (¢) W/Zr-SBA-15, (f) Co/Zt-SBA-15 y (g) Ni/Zr-SBA-15.

15, no presenta sefial alguna de
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reduccion entre 200 °C y 1000 °C, esto indica que en su composicion no existen especies

reducibles en este intervalo.

El primer pico de reduccion del catalizador NiMoW/Zr-SBA-15, (figura 38(b)) (440°C)

puede asociarse a la reduccion de Mo en coordinacion octaédrica (figura 38 (d)). El segundo pico

de reduccion se encuentra en la temperatura de 805°C y se vincula con la reduccion de 6xidos de

tungsteno (figura 38 (e)) y la segunda etapa de reduccion de Mo. A diferencia de su equivalente

soportado en SBA-15, este catalizador solo presenta dos picos de reduccidon, comportamiento que

se atribuye a que presenta mejores caracteristicas respecto a la formacion de la fase trimetélica.

646

Intensidad (u.a.)

(a)

T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 39. Termogramas de RTP de catalizadores
trimetalicos: (a) SBA-15, (b) NiIMoW/SBA-15, (¢)
CoMoW/SBA-15; (d) Zr-SBA-15, (e) NiMoW/Zr-SBA-15 y
(f) CoMoW/Zr-SBA-15.

El catalizador CoMoW/Zr-SBA-15
presenta tres picos de reduccion (figura 38 (¢)):
El primer pico (490°C), corresponde a la
reduccion de especies de molibdeno en
coordinacion octaédrica (figura 38 (d)); el
segundo se vincula a la segunda etapa de
reduccion de especies de molibdeno (Figura 38
(d)); y finalmente el tercer pico de reduccion es
atribuible a la reduccion de especies de W
(figura 38 (e)) y Co (figura 38 (f)), y a la
segunda etapa de reduccion de especies de Mo

(figura 38 (d)).

Al igual que con el soporte SBA-15, en
estos catalizadores soportados en Zr-SBA-15 se
observa un desplazamiento de los picos de
reduccion a temperaturas menores que en los

perfiles monometalicos.

La importancia del analisis de los picos de reduccion de los catalizadores, recae en la

identificacion de 6xidos metalicos que pueden ser reducibles a las condiciones de activacion del

catalizador.
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En la figura 39, se comparan los perfiles de reduccion de los catalizadores trimetalicos
soportados en SBA-15 y los soportados en Zr-SBA-15. Se observa que los dos catalizadores
promovidos por niquel (figura 39 (b) y (e)), presentan el primer pico de reduccion a menores
temperaturas respecto a los correspondientes promovidos por cobalto (figura 39 (¢) y (f)). Ademas,
este primer pico resulta ser el de mayor intensidad en estos catalizadores, lo que representaria una
mayor cantidad de 6xidos metalicos reducibles en este intervalo de temperatura, es decir, que el

Ni facilita la reduccion de especies de molibdeno octaédrico.

En lo que concierne a los dos catalizadores promovidos por cobalto, el pico de reduccion
con mayor intensidad de ambos, se encuentra a las temperaturas de 691°C y 646 °C (soportados
en SBA-15 y Zr-SBA-15, respectivamente). Se infiere que en estos catalizadores existen menos
oxidos metalicos reducibles a las condiciones de activacion (400 °C) que en los promovidos por
Ni.

Se sabe que la reduccion de MoO3 en coordinacion octaédrica se lleva a cabo a
temperaturas que van desde 300°C a 600°C. Las especies en coordinacion tetraédrica presentan
cierta dificultad para reducirse y requieren temperaturas mayores a 600°C. Esta dificultad puede
ser causada por una mayor interaccion entre el soporte y la fase activa o por una aglomeracion de
los 6xidos metalicos. E1 WO3 presenta una etapa de reduccion a temperaturas inferiores a 750°C
y otra que va de 750°C a 1000°C. Los 6xidos metélicos en coordinacion octaédrica proporcionan

una mayor actividad en HDS.

Tabla 13. Consumo experimental de Ho.

Consumo experimental de H»

Catalizador (mL/gcat STD) Consumo total de H»
200°C-600°C 600°C — 1000°C (mL/gcat STD) o
NiMoW/SBA-15 15.47 33.98 49.45 0.76
CoMoW/SBA-15 10.96 46.11 57.07 0.83
NiMoW/Zr-SBA-15 20.24 30.09 50.33 0.74
CoMoW/Zr-SBA-15 14.76 39.92 54.68 0.81

El consumo de hidrogeno durante la reduccion sirve como complemento de las

aseveraciones anteriores. Considerando dos intervalos de temperatura (200 °C-600 °C) y (600 °C-
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1000 °C), en la tabla 13 se presenta el consumo experimental de hidrogeno correspondiente a cada
intervalo de temperatura por cada catalizador. Adicionalmente se hace una comparacién con el

consumo de hidrogeno teorico (ver anexo 3) mediante el grado de reduccién a (ecuacion 1).

Como se observa en la tabla 13, los catalizadores que presentan un mayor consumo
experimental de Ha, en el primer intervalo de temperatura, son los promovidos por niquel. Esto
implica que existe una mayor cantidad de especies de Mo y W en coordinacién octaédrica en estos
catalizadores. En los catalizadores promovidos por cobalto, en el primer intervalo de temperaturas,
se observa que el soportado en Zr-SBA-15 posee un mayor consumo respecto al soportado en

SBA-15, que se traduce en una mayor cantidad de especies reducibles.

Ademas, los catalizadores promovidos por Co presentan un mayor consumo de H> en el
segundo intervalo de temperaturas que los catalizadores promovidos por Ni, lo cual puede ser
atribuido a la reduccion de especies de Co, y de especies de Mo y W en coordinacion tetraédrica,

que son poco favorables en HDS.

La comparacién de los resultados experimentales mostrados en la tabla 13 con el consumo

teorico de Hz, muestra que los catalizadores promovidos por Co presentan un mayor coeficiente

de reduccion (0.83 y 0.81, soportados en SBA-15y Zr- ; j
(0.83y p y Xx§%§;’/§¢>{i>~ N
SBA-15 respectivamente). Sin  embargo, estos YN t%\‘
catalizadores presentan un alto consumo de hidrogeno en . & A
. . . QGARLGO<C | 2
el segundo intervalo de temperatura debido a la presencia ™ o S R ;\\ h g
de un mayor niimero de especies reducibles en esas N <
y 4\t 4 NP\ 4
condiciones. x Y 2;’? N 7{% 3 //> =
\ & y . 7
5.2 Caracterizacion de catalizadores sulfurados Fw v
JGYYGEK
La caracterizacion de los catalizadores en estado N \?’\§ N\ v
sulfurado se llevdo a cabo mediante Microscopia < . >
Longitud
Electronica de Transmision de Alta Resolucion g © Moo W

(METAR). A partir del analisis de las micrografias Figura 40. Estructura de MoS> y WS». Adaptado

obtenidas mediante esta técnica, se obtuvo informacion [42].

relacionada con la longitud y apilamiento de los cristales de MoS> y WS, (figura 40). Esta

informacion sirvié como indicador del grado de dispersion de la fase activa en el catalizador.
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En las figuras 41, 42, 43 y 44 se muestran algunos ejemplos de las micrografias
correspondientes a los catalizadores NiIMoW y CoMoW soportados en SBA-15 y Zr-SBA-15. En
ellas se observan los sulfuros MoS; y WS> como franjas oscuras (correspondientes a los atomos
de Mo y W en la estructura cristalina); la distancia entre una y otra es 6.15A para los sulfuros de

Mo y 6.18A para los de W (figura 40).

En las figuras 41 y 42 se observan los cristales de MoS2 y WS> correspondientes a los
catalizadores CoMoW. Mediante un andlisis comparativo, usando como criterio el soporte, se
aprecia un mayor apilamiento en los cristales de la fase activa en el catalizador soportado en SBA-
15. Este comportamiento se observa también en los catalizadores promovidos por niquel (figuras

43 y 44).

En la figura 45 se muestra la distribucion de numero de pilas de los cristales de MoS2 y
WS»; en esta se advierte la misma tendencia que se discutié en las micrografias de las figuras 41-

44: los catalizadores soportados en SBA-15 presentan un mayor apilamiento.

AR S O A T T
WS o &&"n RN
. . 4 N | M1

Figura 41. Micrografia METAR de CoMoW/SBA-15 sulfurado.
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Figura 45. Distribucion de niumero de pilas de cristales de MoS2 y WSa: (a) NiIMoWSBA-15, (b) CoMoW/SBA-15, (¢)
NiMoW/Zr-SBA-5 y (d) CoMoW/Zr-SBA-15.
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La distribucion de apilamiento en los catalizadores soportados en SBA-15 es amplia con
un maximo en 2 pilas y con notable presencia de cristales con 3, 4 o mas pilas; a diferencia de los
catalizadores soportados en Zr-SBA-15 cuyo méximo se encuentra en 1 pila, con la escasa o nula
presencia de cristales con 4, 5 o més pilas. Se observa que el catalizador CoMoW/SBA-15 presenta
el mayor apilamiento, dada la presencia de un mayor nimero de cristales con mas de 4 pilas. El
catalizador NiMoW/Zr-SBA-15 presentd el menor apilamiento de los cuatro catalizadores
mostrando un mayor porcentaje de cristales con 1 pila y poca presencia de cristales con mas de 4

pilas.

En la figura 45 también se observa la tendencia de los catalizadores promovidos por niquel
a presentar un mayor porcentaje de cristales de una pila y distribuciones de tamafio de pila mas
estrechas, respecto a los promovidos por cobalto con el mismo soporte. En la tabla 14 se muestra
el apilamiento promedio de cada catalizador. Es notable que el catalizador CoMoW/SBA-15 tiene
el mayor apilamiento promedio de todos los catalizadores y que los catalizadores soportados en

Zr-SBA-15 presentan los valores mas bajos de apilamiento promedio.

Tabla 14. Promedio de longitud, ntimero de pilas y fraccion de metales (fi).

Catalizador Longitud (A)  Apilamiento fu
NiMoW/SBA-15 30 2.1 0.38
CoMoW/SBA-15 32 2.4 0.36

NiMoW/Zr-SBA-15 24 1.6 0.46
CoMoW/Zr-SBA-15 25 1.7 0.44

En cuanto a la distribucion de longitudes, se observa en la figura 46 ((a) y (b)) que los
catalizadores soportados en SBA-15 presentan cristales con mayor tamafio que los soportados en
Zr-SBA-15. De la figura 46, también se nota que los catalizadores promovidos por Ni, muestran
un mayor porcentaje de cristales con longitud menor a 20 A, caracteristica que es mas favorable

en HDS.
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Figura 46. Distribucion de longitud de cristales de MoS2 y WSa2: (a) NIMoWSBA-15, (b) CoMoW/SBA-15, (¢) NiMoW/Zr-
SBA-5 y (d) CoMoW/Zr-SBA-15.

Con los datos de longitud (de la distribucion de longitud de cristales) se calculo la longitud
promedio de los cristales de la fase activa de cada catalizador (tabla 14). Se observa que no existe
diferencia significativa entre la longitud promedio de los catalizadores promovidos por Ni y Co
en el mismo soporte, no obstante, en ambos casos, la longitud promedio de los catalizadores

promovidos por Co es mayor que la de sus homologos de Ni.

En la tabla 14 se muestra el valor de la fraccién de metales expuestos en la superficie activa
de los cristales de MoS, y WS, (fu), calculada a partir del apilamiento y longitud promedio de los
cristales (ver anexo 6). Esta fraccion sirve como una medida de la dispersion de la fase activa. Los
catalizadores soportados en Zr-SBA-15 presentan los valores mas grandes de fj, esto es, una mejor

dispersion de la fase activa.

5.3 Evaluacion catalitica de catalizadores sintetizados
5.3.1 Actividad Catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores trimetalicos soportados en SBA-15 y Zr-SBA-
15 fue evaluada mediante la reaccion de hidrodesulfuracion de DBT y 4,6-DMDBT con H». En la
tabla 15 se muestran los resultados de conversion de estos reactivos a 2 h, 4 h, 6 h y 8 h. Debido
a que a 6 y 8 h de reaccion puede suceder el envenenamiento de los catalizadores, es mejor

comparar la conversion de los reactivos a 4 h de iniciada la reaccion.
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Para el compuesto DBT, la mayor conversion obtenida a 4h de inicio de la reaccion fue la
del catalizador NIMoW/SBA-15 (64%), seguido por los catalizadores soportados en Zr-SBA-15
(59% NiMoW y 51% CoMoW). El catalizador promovido por cobalto, soportado en SBA-15
mostrd una menor conversion de este compuesto, en ese tiempo de reaccion, respecto a los tres

catalizadores ya mencionados (44%).

Tabla 15. Porcentajes de conversion de DBT y 4,6-DMDBT a2 h,4h,6hy 8 h.

Conversion (%)

Catalizador
2h 4 h 6 h 8h
DBT 36 64 83 93
NiMoW/SBA-15
4,6-DMDBT 22 44 65 80
DBT 24 44 64 82
CoMoW/SBA-15
4,6-DMDBT 17 34 49 62
DBT 31 59 82 91
NiMoW/ZrSBA-15
4,6-DMDBT 23 48 72 86
DBT 28 51 75 90
CoMoW/ZrSBA-15
4,6-DMDBT 16 32 48 62

En lo referente al compuesto 4,6-DMDBT, a 4 horas de reaccion, el catalizador
NiMoW/Zr-SBA-15 presentd la mayor conversion de este (48%), seguido del catalizador
NiMoW/SBA-15 (44%). Los catalizadores promovidos por cobalto tuvieron una conversion
similar entre si, siendo 34% la del catalizador soportado en SBA-15 y 32% la del soportado en Zr-
SBA-15.

5.3.2 Constante de rapidez de reaccion

Tomando en cuenta que uno de los reactivos (hidrogeno) se encontraba en exceso, se
considerd que las reacciones siguieron una cinética de pseudo-primer orden. Las constantes de
pseudo-primer orden (expresadas en unidades L/(gcas)) se calcularon mediante el método de

velocidades iniciales (ver anexo 5) y se muestran en la tabla 16.
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Tabla 16. Constantes de rapidez de reaccion de catalizadores trimetalicos.

k (L/(gcat's)) x 10°

Catalizador
DBT 4,6-DMDBT
NiMoW/SBA-15 18.1 10.4
CoMoW/SBA-15 10.5 7.4
NiMoW/Zr-SBA-15 15.6 11.3
CoMoW/Zr-SBA-15 13.0 6.8

Para la reaccion de DBT, se observa que el catalizador promovido por Ni soportado en
SBA-15 posee el mayor valor de la constante de rapidez (18.1 x 10 L/(gc's)). La tendencia
subsecuente es la misma que se observo en la conversion, siendo el catalizador CoMoW/SBA-15
el que presenté el valor mas pequefio (10.5 x 10 L/(gcar's)). En la tabla 16 se observa que los
catalizadores promovidos por niquel presentan valores mayores de la constante de rapidez de
reaccion que sus homologos promovidos por cobalto. En cuanto a 4,6-DMDBT, el valor mas
grande de la constante de rapidez de reaccidon se obtuvo en la reaccién con el catalizador

NiMoW/Zr-SBA-15 (11.3 x 107 L/(geats)).

Comparativamente, el valor de la constante de rapidez de reaccion en todos los casos es
mayor para la molécula DBT. Este resultado indica que reaccion de hidrodesulfuracion de
compuestos dibenzotiofénicos no sustituidos se lleva a cabo con una rapidez de reaccion mayor

comparada con la de compuestos similares alquil-sustituidos, como el 4,6-DMDBT.

De acuerdo con los valores obtenidos para 4,6-DMDBT, los catalizadores promovidos por
niquel presentan una mejor actividad catalitica en la remocion de compuestos dibenzotiofénicos

sustituidos en comparacidn con los catalizadores equivalentes promovidos por cobalto.

Ademas, en la reaccion de 4,6 DMDBT, se observo que entre los dos catalizadores
promovidos por niquel, el soportado en Zr-SBA-15 present6 una mayor constante de rapidez de
reaccion (reflejada en una mayor conversion de 4,6-DMDBT); lo cual indica que este catalizador

brinda mejores caracteristicas para la remocion de compuestos dibenzotiofénicos sustituidos.
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5.3.3 Selectividad

De acuerdo con las rutas de reaccion de hidrodesulfuracion (figuras 8 y 9), existe mas de
un producto posible en las reacciones de DBT y 4,6-DMDBT. Por esta razén, se determind la

relacion de productos principales obtenidos por dos rutas de reaccion (figura 47).

DSD BF DSD DMDF

DBT 4,6-DMDBT
HID CHB HID MCHT

Figura 47. Productos principales de las rutas HID y DSD de la reaccion de HDS de DBT y 4,6-DMDBT.

En la tabla 17 se muestra la relacion de productos principales para ambos compuestos a un
50 % de conversion de DBT y 4,6-DMDBT. Para DBT, se observa que en los catalizadores
promovidos por Ni la relacion de productos es cercana a 1 mientras que para los promovidos por
Co, esta relacion de productos es mucho menor a uno, es decir, es mayor la formacion del producto
principal (BF) de la ruta DSD. Lo anterior no ocurre para 4,6-DMDBT pues la relacion de
productos principales para todos los catalizadores es mayor de 1, es decir, la ruta de reaccion

preferida fue HID.

Tabla 17. Relacion de productos principales al 50% de conversion, en la reaccion de HDS de los compuestos DBT y 4,6-
DMDRBT.

DBT 4,6-DMDBT
Catalizador
CHB/BF MCHT/DMBF
NiMoW/SBA-15 1.19 7.98
CoMoW/SBA-15 0.34 5.19
NiMoW/ZrSBA-15 0.97 5.19
CoMoW/ZrSBA-15 0.30 491

En las figuras 48 y 49, se muestra la composicion de productos al 50% de conversion de
DBT y 4,6-DMDBT, respectivamente. En la figura 48 se observa que en los catalizadores de

cobalto, el mayor porcentaje de formacion lo tiene el compuesto bifenilo (BF), producto de la ruta

67



DSD; mientras que en los promovidos por niquel, la relacion entre este y el producto principal de

la ruta de HID, ciclohexilbenceno (CHB) se acerca a 1.

100 5
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©
O 40
g \
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0 - Y 1 X L 1
(a) (b) (©) (d)
[ IBF IDcH RXJcHB [ THDBT

Figura 48. Composicion de productos de la reaccion de HDS de DBT al 50% de conversion: (a) NIMoWSBA-15, (b)
CoMoW/SBA-15, (c) NiMoW/Zr-SBA-5 y (d) CoMoW/Zr-SBA-15.
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Figura 49.Composicion de productos de la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT al 50% de conversion: (a) NIMoWSBA-15, (b)
CoMoW/SBA-15, (c¢) NiMoW/Zr-SBA-5 y (d) CoMoW/Zr-SBA-15.

En lo que refiere al compuesto 4,6-DMDBT (figura 49) todos los catalizadores muestran

un mayor porcentaje de formacion del compuesto principal de la ruta de HID (MCHT),
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observandose que el producto principal de la ruta DSD (DMBF) se encuentra en un bajo porcentaje

respecto a los otros productos.

En la tabla 18, se muestra la relacion de rutas de reaccion. Como se aprecia, para ambos
reactivos (DBT y 4,6-DMDBT) los catalizadores promovidos por niquel presentan una mayor
preferencia hacia la ruta de hidrogenacion HID. La reaccion de DBT en presencia de catalizadores

promovidos por cobalto sigue la ruta de reaccion de DSD.

Tabla 18. Relacion de rutas de reaccion al 50% de conversion.

DBT 4,6-DMDBT

Catalizador
HID/DSD HID/DSD
NiMoW/SBA-15 1.38 13.49
CoMoW/SBA-15 0.36 6.42
NiMoW/ZrSBA-15 1.05 6.94
CoMoW/ZrSBA-15 0.31 5.77

5.4 Discusion general de resultados
5.4.1 Efecto de la modificacion del soporte con ZrO»

En un catalizador soportado, las caracteristicas del soporte determinan en gran medida el
comportamiento catalitico de las fases activas soportadas. Conforme a los resultados del
desempefio de los catalizadores trimetalicos, el catalizador NiIMoW/Zr-SBA-15 ofrece la mayor

conversion para 4,6-DMDBT en HDS, al ser comparado con los otros catalizadores preparados.

Con base en la caracterizacion de los catalizadores por ERD UV-vis, los catalizadores
soportados en Zr-SBA-15 presentaron la mayor energia de borde (Eg;) (NiMoW (4.59 eV) y
CoMoW (4.55 eV)), es decir, una mayor dispersion de la fase activa en la superficie del catalizador
respecto a los soportados en SBA-15. En lo que se refiere a la dispersion, la técnica de DRX de
polvos puso en evidencia que efectivamente estos catalizadores presentaban una buena dispersion
de la fase activa al no observarse en sus difractogramas sefiales de fases cristalinas, a diferencia

de los catalizadores soportados en SBA-15 en donde si las hay.

En los termogramas de RTP, se defini6 que el soporte Zr-SBA-15 favorecié la formacion

de la fase mixta trimetalica de NiMoW al igual que el soporte SBA-15; modifico la temperatura
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de reduccion de los 6xidos metalicos dando lugar a una mayor cantidad de especies reducibles

(mayor consumo de hidrégeno) en el intervalo de (200°C-600°C).

La incorporacion de ZrO» al SBA-15 provoco un incremento en la densidad de este, lo cual
(aunque no modificé su arreglo de poros) trajo consigo un cambio en el valor de algunas
propiedades texturales como: area superficial, volumen de poros, didmetro de adsorcion y
didmetro de desorcion. A pesar de que la disminucion del area superficial podria representar una
desventaja en cuanto la actividad catalitica de los catalizadores soportados en Zr-SBA-15, tal
efecto no se observd puesto que la modificacion del soporte increment6 la interaccion soporte-

fase activa en los catalizadores.

El incremento de la interaccion soporte-fase activa, se vio reflejado en la disminucion del
apilamiento y longitud de los cristales de MoS, y WS; de los catalizadores soportados en Zr-SBA-
15 respecto a los soportados en SBA-15.

La modificacion del soporte SBA-15 con ZrOz mejoro significativamente la dispersion de
la fase activa como se observo en el valor de la fraccion de metales expuestos en la superficie
activa de los cristales de sulfuros, en los difractogramas de rayos X de polvos y en el valor de la

energia de borde (Eg).

La conversion de DBT y 4,6-DMDBT no se vio modificada sustancialmente. El catalizador
CoMoW/Zr-SBA-15 mejor6 la conversion de DBT en un 16% (a 4 h de reaccion) respecto al
catalizador CoMoW/SBA-15; en la conversion de 4,6-DMDBT no se observdo un cambio

significativo.

Con el catalizador NiMoW/Zr-SBA-15, la conversion de 4,6-DMDBT (a 4 horas de
reaccion) aumento un 9% respecto a la obtenida con el catalizador NIMoW/SBA-15. Para DBT,

el catalizador NiMoW/Zr-SBA-15 presentd una menor conversion que el catalizador

NiMoW/SBA-15.

En la literatura han sido reportados los resultados de conversion de DBT y 4,6-DMDBT
obtenidos con catalizadores trimetalicos NiMoW soportados. Por ejemplo, el catalizador
NiMoW/y-Al>Os3 (soporte convencional en HDS) present6 una conversion de DBT de 65%, y de
22% para 4,6-DMDBT en 4 horas de reaccion [43]. No hay mejora en la conversion de DBT por
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parte de los catalizadores presentados en este trabajo comparados con el catalizador anterior; no

obstante, el catalizador NiIMoW/Zr-SBA-15 duplico la conversion de 4,6-DMDBT.

5.4.2 Efecto del promotor

En DRX de polvos se observo que en los catalizadores soportados en SBA-15, la intensidad
de las senales de las fases cristalinas fue mayor en el catalizador promovido por cobalto. Ademas,
mediante EDR UV-Vis, se observé que los catalizadores promovidos por Ni presentaron un valor
levemente mayor de energia de borde que los promovidos por Co. Ambos resultados indican una

mayor dispersion en los catalizadores promovidos por Ni.

Los catalizadores con Ni como promotor presentaron un mayor consumo de H> en el
intervalo de temperaturas de 200-600 °C, esto indica una mayor cantidad de especies reducibles a
temperaturas menores a 600 °C. Segun los perfiles de reduccion, los catalizadores promovidos por
Co presentan picos mds intensos (mayor cantidad de especies reducibles) en el intervalo de
temperaturas altas (600—1000 °C). Estos resultados indican que los catalizadores promovidos por
Ni poseen una mayor cantidad de especies reducibles a la temperatura de activacion de los

catalizadores (400°C).

Conforme a los resultados obtenidos del analisis de las micrografias de METAR, los
catalizadores promovidos por niquel presentaron una mayor dispersion de la fase activa pues la
fraccion de metales que se encuentran en la superficie activa (fi) fue mayor que en los
catalizadores promovidos por Co (soportados en el mismo material). De igual modo, la longitud
promedio y apilamiento de los cristales de MoS2 y WSz de los catalizadores promovidos por Ni
fueron menores que los de sus homologos promovidos por Co. En hidrotratamiento generalmente
se prefieren cristales cortos y poco apilados pues de esta manera se incrementa la cantidad de sitios

activos y se desperdicia la fase activa en menor proporcion.

De acuerdo con los resultados de selectividad, en la reaccion de DBT, el Ni promueve
ambas rutas de reaccion equilibradamente a razon aproximada de 1 en ambos catalizadores (tabla
18), mientras que el cobalto, incrementa la preferencia por la ruta de reaccion de DSD. En la
reaccion de 4,6-DMDBT, tanto Ni como Co promueven la ruta de hidrogenacion a una razéon
mucho mayor que 1, no obstante, el cociente es menor en los catalizadores promovidos por

cobalto. La razén de esto proviene de la estructura de los cristales de MoS2 y WS», pues se sabe
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que el cobalto se incorpora preferentemente en los bordes de estos cristales y que los sitios activos
de los bordes son selectivos a la ruta DSD. El niquel, que se incorpora en sitios de esquina y

bordes, razon por la que promueve ambas rutas [21].

La hidrodesulfuracion de compuestos dibenzotiofénicos sustituidos (por ejemplo 4,6-
DMDBT), se lleva a cabo preferentemente por la ruta de reaccion de hidrogenacion (HID). Segin
la relacion de rutas de reaccion, los catalizadores promovidos por Ni presentan una mayor
proclividad hacia la ruta HID, y de acuerdo a los resultados de actividad catalitica presentan una
mejor conversion del compuesto alquil-sustituido 4,6-DMDBT que los promovidos por cobalto

(comparando catalizadores con el mismo soporte).
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6. Conclusiones

En el presente trabajo se prepararon cuatro catalizadores trimetalicos (NiMoW y CoMoW)
soportados utilizando disoluciones de impregnacion con acido citrico (pH = 1). Se trabajé con dos
soportes mesoporosos: SBA-15 y Zr-SBA-15 (el ultimo, sintetizado mediante injertado quimico

de ZrO; en SBA-15); y con dos metales de transiciéon como promotores: Ni y Co.

Los catalizadores se caracterizaron mediante Fisisorcion de No, Difraccion de Rayos X de
polvos y angulos bajos, Espectroscopia de Reflectancia Difusa, Reduccion a Temperatura
Programada, y Microscopia Electronica de Barrido con andlisis elemental. Los catalizadores
sulfurados se caracterizaron por Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucion, y

su actividad catalitica se evaluo en la reaccion de HDS de los compuestos DBT y 4,6-DMDBT.

Se observo que la modificacion del soporte mesoporoso SBA-15 con ZrO: no alterd su
arreglo caracteristico de poros, pero si ocasiond un decremento en el valor del area superficial
(Seer). Esta disminucidon no representd una desventaja en la actividad catalitica, pues con la
adicion de ZrO; se increment? la fuerza de la interaccion soporte-fase activa en los catalizadores
propiciando una mayor dispersion de la fase activa, es decir, la formacion de cristales de MoS» y

WS, mas cortos y menos apilados.

La adicion de Ni como promotor de la fase activa mostro favorecer la presencia de especies
octaédricas de Mo®" y W¢* con menor temperatura de reduccion y promover la formacion de una
fase mixta trimetalica. Ademads, los catalizadores promovidos por Ni presentaron mayores
conversiones de 4,6-DMDBT que los promovidos por cobalto; y una mayor proclividad hacia la

ruta de hidrogenacion, ruta de interés primario en HDS profunda.

Con base en lo anterior, se concluye que el sistema catalitico que posee las caracteristicas
mas atractivas para la remocion del compuesto dibenzotiofénico sustituido 4,6-DMDBT es el
catalizador NiMoW/Zr-SBA-15; dado su notable desempefio catalitico en la remocion de este
compuesto, su buena dispersion de la fase activa y su preferencia por la ruta de hidrogenacion
(HID). Con este catalizador se obtuvo una conversion de 48% de 4,6-DMDBT al cabo de 4 horas
de reaccion, mas del doble de la obtenida con un catalizador de referencia soportado en y-alimina

(NiMoW/ y-Al203).
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7. Anexos

Anexo 1. Calculo de la masa de sales precursoras para la preparacion de 1 g de catalizador

a partir de la composicion nominal

En estudios anteriores, se determino6 que la composicion nominal (composicion equimolar)
con mejores caracteristicas en cuanto a dispersion de la fase activa y actividad era la que se muestra
en la tabla 5. Asi mismo, se determino que la relacion 6ptima de 4cido citrico en la preparacion de

los catalizadores era 1.3 mol acido citrico por mol de 6xidos metalicos de la fase activa [29].

Las reacciones de descomposicion de las sales precursoras durante la calcinacion son las

siguientes:

Ni(NO3), - 6H,0(5) = NiOs) + N,0s ) + 6H, 04
(NH4)6MO7024 " 4H20(S) - 7MOO3(S) + 6NH3(g) + 7H20(g)
(NH4)6H2W12040 - 18H20(S) - 12W03(S) + 6NH3(g) + 22H20(g)

A continuacion se presentan los calculos de la masa de sales precursoras requerida para la
preparacion de la disolucién de impregnacion.

Molibdeno

Heptamolibdato de amonio (HMA), (NH4)sM07024 - 4H>0, M: 1235g/mol)

0.06g MoO5
0.813g soporte

* 1g soporte = 0.0738g MoO;

1235.86g HMA 1mol HMA  1mol MoO;
* *
1mol HMA 7mol MoO; 143.94g MoO;

* 0.0738g MoO5; = 0.0905g HMA

Tungsteno

Metatungstato de amonio (MTA), (NH4)sH2W12040° 18H20, M: 2956.1g/mol)

0.097g W0,
0.813g soporte

* 1g soporte = 0.1193g WO,

2956.1g MTA 1mol MTA 1mol WO,
* *
Imol MTA  12mol W03 231.84g W0,

% 0.1193g W05 = 0.1268g MTA
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Niquel
(Nitrato niqueloso, Ni(NO3)> - 6H20, M: 290.81 g/mol)

0.03g W0,
0.813g soporte

* 1g soporte = 0.0369g NiO

290.81g Ni(N0O3), 1molNi(NO3), 1mol NiO
* *
1mol Ni(NO3), 1mol NiO 74.69g NiO

% 0.0369g NiO = 0.1437g Ni(NO3),

Cobalto
(Nitrato cobaltoso, Co(NOs3) - 6H20, M: 291.03g/mol)

0.03g W0,
0.813g soporte

* 1g soporte = 0.0369g CoO

291,03g Co(N0O3), 1mol Co(NO3), 1mol CoO
* *
1mol Co(NO3), 1mol CoO 74.933g CoO

% 0.0369g Co0 = 0.1433g Co(NO3),

Acido citrico (CsHsO7-H20, M: 210g/mol)

1.3 mol Ac.Cit. 210g Ac.Cit
*
1 mol ox. 1 mol Ac. Cit

mol ox * = g Ac.cit.

Utilizando los volimenes de impregnacion de ambos soportes (2.8 mL/gcat sBa-15y 2.1

mL/gcat 7zr-sBA-15) se calculd la cantidad de reactivo necesario para la preparacion de 10 mL de

disolucion de impregnacion.

SBA-15

Molibdeno 0.0905g HMA
2.8mlL

* 10mL = 0.3232g HMA

Tungsteno 0.1268g MTA

10mL = 0.4529g HMA
28mL " 10mL = 045299



Niquel

Cobalto

Acido

Citrico

Molibdeno

Tungsteno

Niquel

Cobalto

Acido Citrico

0.1437g Ni(NO5),
2.8mL

0.1433g Co(NO3),
2.8mL

+10mL = 0.5132 g Ni(NO3),

+10mL = 0.5118 g Co(NO5),

1.3mol Ac.Cit. 210g Ac.Cit

67x1073
3.67x107°mol ox * Tmolox.  1mol Ac.Cit

= 1.0017g Ac. cit.

Zr-SBA-15
0.0905g HMA 1 oni = 0.4310 HMA
* = .
2.1mL m g
0.1268g MTA 0L = 0.6040 HMA
—_— % = .
21mL m g

0.1437g Ni(NO5),
2.1mL

* 10mL = 0.6843 g Ni(NO3),

0.1433g Co(NO3),
2.1mL

* 10mL = 0.6824 g Co(NO3),

1.3mol Ac.Cit. 210g Ac.Cit

4.9x1073mol
X mot ox * 1 mol ox. *1molAc.Cit

= 1.338g Ac.cit.

Finalmente, se calcul6 el volumen de solucion de impregnacion necesario para la preparacion de

1 g de catalizador

2.8mL 2.1mL

0.813g SBA15 ¥ ————— = 2.28mlL 0.813g ZrSBA15 * ———— = 1.71mL

19gSBA15 19ZrSBA15
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Anexo 2. Método BET

El modelo BET de adsorcion fisica, se basa en la siguiente ecuacion:
Vi x C x P
P
(P = P)(1+(C - 1))

V=

Generalmente se emplea la forma lineal de esta ecuacion:

P 1 +(C—1) P
= * —
V(PO—P) V,*C V,*C PO

En donde:

, cm3 STP
V = Volumen adsorbido T

g

P = Presion del gas que esta en equilibrio con capas adsorbidas (mmHg)

cm3 STP
Vi = Volumen de la monocapa | ——

P° = Presién de saturacion del gas (mmHg)

K
C = Constante de la ecuacion BET = ?1

K; = Constante de equilibrio de la formacion de la primera capa adsorbida

K = Constante de equilibrio de licuefacciéon del gas = Po

Para el célculo del area superficial se empled el Vi, obtenido a partir de la ordenada al

_ . , . P o .,
origen y la pendiente de la grafica de la funcion S75-Y la siguiente ecuacion:

V(PO-P) v

3 4 2
cm STP) « N, (moleculaS) . ( m )

S (Tnz) _ Vm( g mol %\ molécula
g - 3
9 22400 (M)
mol

En donde:

m2
Sg + Superficie especifica del solido <?>
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moléculas
N,: Nimero de Avogadro 6.022x10%3 (m—ol>

a:area ocupada por una molécula adsorbida en la superficie <

m2
ParaN,,a =162x 1072 ————
molécula

m2

molécula

)
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Anexo 3. Calculo del consumo de hidrégeno tedrico

Considerando la composicion nominal de los catalizadores y el nimero de moles de cada

especie metalica por gramo de catalizador con los que se prepararon:

Tabla 19. Cantidad de sustancia de 6xidos presentes en catalizadores.

Oxido metalico Mol/gcat
MoOs3 4.15x1074
WOs3 4.15x1074
NiO 4.15x107*
CoO 4.15x107*

Para calcular el consumo esperado de Ha, se debe tener en cuenta la estequiometria de la

reaccion. Para los metales de la fase activa, sea M correspondiente a Mo o W:
M®*0;+ H, - M**0, + H,0
M**0, + 2H, -» M° + 2H,0
Para los promotores, sea P correspondiente a Ni o Co:
P?>*0+H, » P°+ H,0

Por lo tanto:

4.15x107* mol MoOs (M> 4.15x10™* mol Ni0 (—moz 2 )
1mol MoOs 1mol NiO
= 1.245x10"3mol H, = 4.15x10~* mol H,
4.15x107* mol W05 (M> 4.15x10™* mol Co0 <—1m01 HZ)
1mol WO, 1mol Co
= 1.245x10"3mol H, = 4.15x10~* mol H,

Por cada gramo de catalizador trimetdlico NiMoW y CoMoW (con la composicion
nominal), se espera un consumo de 2.905x10 mol H,, que equivale a 65.1 mL (considerando un
volumen de 22.4 L/mol H;). Para cada catalizador se debe tomar en cuenta la composicion

experimental obtenida mediante caracterizacion para calcular el consumo de hidrégeno.

79



Anexo 4. Calculo de la energia de borde

La energia de borde se obtiene a partir de la grafica [F(R)*E]? vs E. Se ajusta una linea
recta en la zona de baja energia, su intercepcion con el eje de energia, corresponde al valor de la

energia de borde. El valor de E se obtiene usando la ecuacion:

En donde:

h = constante de Planck = 4.135732x10"1>(eV s)
m
¢ = velocidad de la luz en el vacio = 2.99792x108 (?)

A = longitud de onda (m)

(F(R)* E)*2

T
3.0 35 40/45 5.0 55 60

E (eV)

Figura 50. Ejemplo de grafico para la determinacion de la energia de borde
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Anexo 5. Calculo de la constante de rapidez de reaccion

Debido a que uno de los reactivos de la reaccion se encuentra en exceso (Hz), se considera
que la reaccion es de pseudo-primer orden respecto a los compuestos azufrados (DBT y 4,6-

DMDBT); en donde la ecuacion cinética queda expresada de la siguiente forma:

€1y, (lch@-»\_
—ln<ﬁ>— ln<—[C]0 )— In(1—x) =kt

Donde:

[C]: Concentracion
[Clo: Concentracion inicial
k: constante de rapidez de reaccion

t: Tiempo

El valor de la constante de rapidez de reaccidon se (k) se calculé por el método de
velocidades iniciales. Con los valores de conversion (x) de las primeras 4 horas de reaccion se
construyo6 el grafico —In(1-x) vs t y se realizd una regresion lineal con ordenada al origen cero,
cuya pendiente correspondié a la constante de rapidez de reaccion. Finalmente, este valor fue
normalizado a 1L de disolucion y 1g de catalizador con los datos de volumen de reaccion y masa

del catalizador empleada en la reaccion (40 mL de disolucion de reaccion y 0.15 g de catalizador).

0.7

0.6 o

0.5 -Ln(x-1) = 0.1401(t)
. k=0.1401 g
T 04 R2 = 0.9932
5 o3

-'..
0.2
O
0.1
0 e
0 1 2 3 4 5
Tiempo (h)

Figura 51. Ejemplo de linealizacion de datos experimentales para el calculo de k
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Anexo 6. Calculo de fiu

Para el calculo de la fraccion de metales (Mo y W) expuestos en la superficie activa del
cristal de MoS» se utilizaron los datos de apilamiento y longitud promedio obtenidos a partir del

analisis de las micrografias de METAR. Las ecuaciones utilizadas se muestran a continuacion:

L

M, = (6n; —12) * N
M,=6+N
My =Bn?2—3n;+1)*N

M+ M

n;: metales en una arista de la estructura cristalina
L: longitud promedio de cristales (&)
N: Apilamiento promedio de los cristales
M,: metales en las orillas de los cristales
M.:metales en las esquinas de los cristales
My:metales totales

fu: fraccion de M (metales)expuestos en la superficie activa de los cristales MoS, y WoS,
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