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RESUMEN

Recientemente, se ha incrementado la severidad de las nuevas regulaciones
ambientales concernientes a la calidad del diesel, en especial al contenido de S.
En consecuencia, se requiere de un drastico aumento en la efectividad de los
procesos de hidrodesulfuracién, los cuales pueden satisfacerse con el desarrollo
de formulaciones cataliticas mas eficientes. En el presente trabajo, catalizadores
nanoestructurados de NiMo soportados sobre MCM-41 fueron modificados con Nb
y probados en la reaccidén de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (1300 ppm de
S) a 300 °C y 7.3 MPa en un reactor por lotes. Los materiales nanoestructurados
fueron denotados como NiMoxNbM, donde x representa la cantidad de Nb en los
soportes (x =0, 3, 5y 10 % en peso). El soporte MCM-41 fue sintetizado con un
procedimiento descrito en la literatura con la siguiente relacion molar: Na,SiO3 = 1
(NaOH = 2 y SiO; =1), TEA = 0.2, CTAB = 0.25 y H,O = 40. Las especies
metalicas fueron depositadas por el método de impregnacion sucesiva empleando
soluciones acuosas de niobato (V) oxalato de amonio hidratado, nitrato de niquel
(Il) hexahidratado y heptamolibdato de amonio tetrahidratado. Después del paso
de impregnacion de cada una de las especies metdlicas, los catalizadores fueron
secados a 100 °C por 6 h y calcinados a 500 °C por 4 h. Posteriormente, los
materiales sintetizados en su forma oxidada fueron caracterizados por XRD, XRD
s.a., fisisorcion de N,, SEM-EDX, DRS UV-Vis, TPR-H,. Por otro lado, los
materiales en su forma sulfurada se caracterizaron por HRTEM y se evaluaron en
la reaccién de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. Los resultados mostraron que
la incorporacién de Nb en los catalizadores de NiMo soportados en MCM-41 tuvo
un efecto positivo en su desempeno catalitico. Por ejemplo, al incorporar Nb en los
materiales cataliticos se incrementd la conversién de dibenzotiofeno y se promovié
la selectividad hacia la ruta de hidrogenacién. Este comportamiento se dio como
consecuencia del incremento en la dispersion de las fases metalicas (MoO; y
NiMoOQy), asi como la disminucion de la temperatura de reduccién de las especies
de 6xido de Mo y, por ende, la formacion de especies MoS, con una gran cantidad

de sitios activos accesibles.
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1. INTRODUCCION

El petroleo no siempre fue la fuente principal de la energia del mundo; su uso es
un fendmeno relativamente reciente en términos histéricos; el comienzo de la
industria petrolera se fecha habitualmente en 1859, cuando comenzé Ila
explotacion del primer pozo en Estados Unidos. Actualmente, el petroleo cubre el
40 % del consumo de energia primaria a nivel mundial, mientras que, en el

transporte, la dependencia es mucho mayor y es equivalente al 90 % [1].

Los productos derivados del petrdleo tienen varias ventajas como fuentes de
energia, entre éstas se encuentra su alto contenido energético por unidad de
peso, lo que tiene como consecuencia la minimizacidn de los costos de transporte.
Por esta razon, resulta bastante facil su manejo porqué al ser un fluido, hace que
su costo por almacenamiento no sea elevado y, como consecuencia, rapidamente

se convirtio en la fuente principal de energia.

El comienzo del siglo XX trajo grandes descubrimientos en importantes zonas
petroleras como Persia (Oriente Medio, actualmente conocido como Iran) en 1901.
Ese mismo ano comenzé la explotacion en Texas (Estados Unidos) llevada a cabo
por la compania Texaco. De igual forma, en otras partes del mundo se formaron
corporaciones que aun perduran como Shell y Exxon, y que hoy en dia son las
mayores compafiias petroleras. Otros importantes productores comenzaron
algunos afos después con sus respectivas industrias, tal es el caso de México en
1910, Venezuela lo hizo en 1922 e Irak en 1927.

La explotacion en Arabia Saudita, la inicid la compainia Chevron en 1938. Del
mismo modo, otras areas se desarrollaron en los afios 1950s, por ejemplo, Nigeria
(1956) y Libia (1959). En 1960 se funda en Bagdad la OPEP (Organizacion de
Paises Exportadores de Petrdleo) [2]. Los fundadores fueron cinco paises: Arabia
Saudita, Irak, Iran, Venezuela y Kuwait. Posteriormente, se unieron Qatar (1961),
Indonesia (1962), Libia (1962), Emiratos Arabes Unidos (1967) y Nigeria (1971).
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A finales de los afos 1970s se descubrieron nuevas e importantes areas de
produccion de petroleo. Agregando a lo anterior, en el afio de 1968 en Alaska

(Bahia Prudhoe) y en 1969 en las proximidades del Mar del Norte.

La nacionalizacion de la industria petrolera en los afios 1970s da un cambio
significativo porque con esto, las compafias multinacionales dejaron de ejercer
monopolios y, desde entonces, son los gobiernos los que conceden licencias de
explotacion, autorizan los ritmos de produccion y acuerdan las condiciones con las

que operan las compafias en sus territorios.

En la dltima década se ha visto un gran desarrollo en la exploracion en multiples
lugares, en particular en el Golfo de México, en las plataformas marinas de Brasil y
en la costa occidental de Africa. Igualmente, se dio origen a la lucha por el control
de las areas geograficas que presentan la mayor cantidad de yacimientos de
petréleo disponibles para su explotacion. Con todo lo anterior, en pleno siglo XXI,
el petroleo continua siendo la fuente de energia primaria del modelo econémico
mundial [3]. En lo que se refiere a la creciente demanda energética de la
poblacion, en los ultimos 10 afios se ha registrado un aumento en la produccion de

combustibles fosiles a partir del petroleo.

En la Figura 1 se ilustra que el principal productor de petréleo es Estados Unidos
con un total de 15 mbd (millones de barriles por dia), seguido por Arabia Saudita
con 12 mbd y Rusia con 11 mbd en la tercera posicion. Cabe destacar que los
Estados Unidos ascendieron al lugar actual a partir del afio 2013, relegando a
Arabia Saudita como el segundo productor mundial de petréleo [4]. México se
encuentra en la décima tercera posicidbn con un aproximado de 3 mbd, en
comparacion con la novena posicidon que ocupaba México en el afio 2013. Este
descenso se dio como consecuencia del aumento en la produccion en los ultimos
afios de paises como Brasil, Venezuela y Kuwait. De igual manera, no solo la
sobreexplotacién del complejo Cantarell ha repercutido en la disminucién en la
produccion de petréleo en nuestro pais, sino también la baja en el precio del barril

internacional y con ello, de la mezcla mexicana de crudos [5].
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20,000
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Figura 1. Produccién mundial de petroleo en 2016 [4].

En el caso particular de México, en la Figura 2 se presenta la produccion de crudo
de acuerdo con su grado API, el cual se clasifica como pesado, ligero y
superligero. El petrdleo pesado obtuvo en el aino 2016 una produccion de 1,100
mbd. En cambio, para el crudo ligero la produccion fue de 700 mbd y, por ultimo,

el crudo superligero fue el que menos se produjo con un aproximado de 250 mbd.

El crudo mexicano se clasifica en tres tipos: Maya, Istmo y Olmeca. El crudo Maya
corresponde al tipo pesado con una densidad de 22 grados API, mientras que el
crudo Istmo es el denominado ligero con 33.6 grados APIl. Es de importancia
mencionar que, el crudo tipo Olmeca es el denominado superligero debido a que
posee una densidad de 39.3 grados API. Por este motivo, el crudo tipo Olmeca es
el de mayor valor comercial, en comparacion con los otros dos tipos de crudos [6].
Desafortunadamente, la infraestructura de nuestro pais ocasiona que este crudo

sea el que se produzca en menor cantidad.

En el afio 2016 se consumieron aproximadamente 89 mbd en todo el mundo;
siguiendo esta linea, los paises que consumieron la mayor cantidad de barriles de
petroleo se representan en la Figura 3. Es de notar que el pais que mas consumié

fue Estados Unidos con mas de 19 mbd. Este resultado es légico considerando
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que el aumento fue derivado por la gran produccién de gasolina de este pais. Esta

cantidad representdé mas del 21 % del consumo total de petréleo en todo el
mundo.

Produccién de crudo por tipo (mbd)
Oct/2016

@ Crudo pesado @ Crudo ligero 3 Crudo superligero

Figura 2. Produccién de crudo en México en 2016 [6].

Miles de barriles por dia
25,000

20,000

15000 — T b

10,000 ‘_/’U\
L

Figura 3. Consumo mundial de petréleo en 2016 [4].

Por otro lado, Japdn se encuentra en la segunda posicién con aproximadamente 4

mbd y la tercera posicién la ocupa Corea del Sur con mas de 2 mbd. Los datos
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sugieren que el pais de la comunidad Europea que mas barriles consumio en el
2016 fue Alemania con alrededor de 2 mbd, lo que representd cerca del 2.5 % del

consumo mundial [4].

Con respecto a las diversas aplicaciones y productos que se obtienen del petréleo
en la economia actual, las reservas probadas y posibles de extraer han disminuido
a pasos agigantados. Como se expone en la Figura 4, el pais que alberga las
mayores reservas de petroleo es Venezuela con alrededor de 298 mdb (millones
de barriles). Después, Arabia Saudita con aproximadamente 268 mdb v,
finalmente, Canada en la tercera posicion con 172 mbd. En otro sentido, los
estudios llevados a cabo en el afio 2016, muestran que México se encuentra en la
décima séptima posicidén de reservas probadas con alrededor de 9.8 mbd [4].

Miles de millones de barriles
300

Figura 4. Reservas probadas de petrdleo en 2016 [4].

El petroleo denominado como pesado (entre 10.0 y 22.3 grados API), corresponde
al que se extrae con mayor frecuencia en el mundo. Un factor adverso de éste es
el contenido de heteroatomos dificiles de remover como S, N, O y algunos metales

como Nio V.
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Entre estas impurezas, el S es el que se encuentra en mayor proporcion en forma
de diversos compuestos organosulfurados, por ejemplo, tioles, tiofenos y sus
derivados policiclicos como dibenzotiofeno, asi como los dibenzotiofenos alquil

sustituidos [7].

En otro sentido, el numero de automdéviles en México estd aumentando de forma
alarmante y ha provocado que las emisiones que se producen por estas fuentes
moviles se estén convirtiendo en una problematica de maxima urgencia. Para
atender los problemas de contaminacidon del pais es necesario mejorar la calidad
en los combustibles y, en particular, en lo referente al contenido de S, con la
finalidad de incluir en los vehiculos los sistemas mas avanzados en materia de

control de emisiones.

En nuestro pais se han creado normas relacionadas a la protecciéon del medio
ambiente, entre éstas se encuentran las normas NOM-EM-005-CRE-2015 [8] y la
nueva norma NOM-016-CRE-2016 [9]. Para el caso de la primera, en ésta se
incluyen los niveles maximos permisibles en peso de azufre de los combustibles
fésiles liquidos que se comercializan en nuestro pais. En el caso del diesel, el nivel
permisible en la Zona Metropolitana del Valle de México es de 15 ppm, mientras

que en la Zona Fronteriza Norte es de 500 ppm como maximo.

La norma NOM-016 fue publicada por la Comision Reguladora de Energia (CRE) y
con ella se busca establecer las especificaciones y estandares de calidad de los
combustibles. En la Tabla | se ilustra la cantidad permisible de S en el diesel que
deben cumplir los petroliferos en cada etapa de la cadena de produccién vy

suministro en territorio nacional.

El propdsito de diversas investigaciones se centra en reducir el contenido de
compuestos organosulfurados en los combustibles debido a que éstos al ser
oxidados durante la combustién, promueven la formacion y emision de SO, y SO;
a la atmésfera. Los también denominados SOx y NOXx, reaccionan con el agua
atmosférica y producen la denominada lluvia acida, como consecuencia de la

formacion de acidos minerales tales como HNO3 y H,SO4 [10], ocasionando danos

W FACULTAD DE QUIMICA LABORATORIO DE NANOCATALISIS g



a la salud, asi como un grave deterioro ambiental. Otros de los problemas que se
presentan a causa de los compuestos organosulfurados son: el envenenamiento
de los catalizadores para reformado y la corrosion de los oleoductos que

transportan estos combustibles [11].

Tabla I. Especificaciones del diesel en 2016 [9].

Diesel
Propiedad Diesel automotriz _
agricola/marino

15 ppm maximo'

. Zona Metropolitana del Valle de .
Contenido . . 500 ppm maximo
México, Guadalajara y Monterrey
de azufre o Resto del Pais
500 ppm maximo

Resto del Pais

"También aplica para el importado mediante ducto, buquetanque, autotanque u
otro medio de transporte terrestre y el distribuido en los 11 corredores.

Debido a lo dicho anteriormente, el S debe ser removido para cumplir con las
normas ambientales antes enlistadas. Por lo que se deben producir combustibles
fésiles limpios con base en la implementacion de nuevos catalizadores pero sin
modificar las condiciones de operacién (temperatura y presiéon) del proceso de
hidrodesulfuracion (HDS) [12]. Otra de las alternativas es utilizar biocombustibles
para reemplazar a los combustibles fosiles actuales, por ejemplo, el biodiesel
como alternativa al diesel [13] o el desarrollo de nuevos procesos enfocados en la

eliminacion de impurezas del petroleo [14].

La primera alternativa es la que le da significado a la realizacion de este trabajo,
por ello, se desarrollaron nuevos catalizadores nanoestructurados para el proceso
de hidrodesulfuracién capaces de remover el S de los compuestos aromaticos,
con la finalidad de obtener combustible diesel que cumpla con las especificaciones

dictadas por las normas ambientales anteriormente mencionadas.
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2. MARCO TEORICO

2.1. Hidrotratamiento

En México ha habido un amplio interés por aprovechar las grandes reservas de
crudos pesados y extrapesados a consecuencia de las aceleradas disminuciones
de los yacimientos de crudos medianos. En este sentido, se ha intensificado el
estudio de sistemas cataliticos de mayor efectividad para eliminar las fuentes de
contaminacion producidas por las reacciones de combustién de los productos
derivados de estos crudos. La eliminacion de contaminantes como el S 6 N es de
gran importancia debido a que éstos ocasionan efectos negativos, tanto para la
industria quimica como para el medio ambiente, ejemplos de esto son: (i) la
corrosion de las tuberias que transporta el crudo y sus derivados, (i) el
envenenamiento de algunos componentes activos, por mencionar algunos,
metales nobles como Pt y Pd que se encuentran en los convertidores cataliticos
de los automdviles [15] y (iii) la produccion de acidos minerales en la atmédsfera

responsables de la lluvia acida.

Los procesos de hidrotratamiento (HDT) son un conjunto de reacciones que
involucran la eliminaciéon de heteroatomos de las fracciones del petréleo [16] y

éstos se presentan en la Tabla Il.

Tabla Il. Composicion elemental del crudo [16].

Elemento % en peso
Nitrégeno 0.1-2.0
Oxigeno 0.05-1.5
Azufre 0.05-6.0

Metales (V y Ni) <1000 ppm

Analogamente, el hidrotratamiento comprende dos grandes grupos; el primero de
ellos se basa en la purificacion y engloba fundamentalmente a la hidrogendlisis de

los enlaces carbono-heteroatomos, tales como, la hidrodesulfuracién (HDS)
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cuando el enlace a romper es C-S o la hidrodesoxigenacién (HDO) para el enlace
C-O. El segundo grupo hace referencia a la hidroconversion que se refiere a la
capacidad de transformar las estructuras de las moléculas organicas, por ejemplo,
el hidrocraqueo (HCK) o la hidrodesaromatizacién (HDA), que convierten los
crudos pesados en productos livianos vy, finalmente, el proceso de hidrogenacién

de los compuestos olefinicos y aromaticos (HID) [17].

Por esta razén, los procesos de HDT son una de las principales herramientas que
tienen las refinerias para adecuar los combustibles a las especificaciones
ambientales y, con esto, mejorar su calidad. Cabe destacar que las caracteristicas
asociadas a los procesos de HDT involucran la presencia de una atmédsfera de

hidrégeno y de un catalizador heterogéneo.

2.2. Hidrodesulfuracion

El proceso de HDS se emplea comunmente para eliminar compuestos
organosulfurados de diferentes fracciones del petroleo. En general, se realiza a
temperaturas (entre 300-400°C) y presiones altas (en el intervalo de 25-100 atm),
en una atmosfera de hidrégeno y, por ultimo, en presencia de un catalizador
heterogéneo. Tipicamente se han usado catalizadores basados en Mo (o W) como
fase activa, promovidos por Ni (0 Co) y soportados en y-alumina [18]. Estos
catalizadores presentan una buena actividad catalitica en la eliminaciéon de
algunos compuestos de S, sin embargo, su actividad es muy baja respecto a la

reduccion de compuestos refractarios [19].

El proceso industrial de la HDS (ilustrado en la Figura 5) consiste en mezclar dos
corrientes de proceso, una con compuestos organosulfurados y la otra con
hidrogeno, posteriormente son precalentadas y llevadas a un reactor de flujo
continuo. Es aqui donde se lleva a cabo la reaccién de eliminacion de S presente

en la corriente de alimentacion.

Ulteriormente, la fraccién ligera proveniente del efluente es removida con la ayuda

de un separador de alta presion; esta fraccion contiene H,S e hidrogeno. EI H,S es
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recuperado en un adsobedor y el hidrogeno es recirculado a la corriente
precalentada. Con el propdsito de recuperar los hidrocarburos ligeros, el efluente
es llevado a un separador de baja presion y, finalmente, éstos son separados en

una torre de destilacién fraccionada.

Cabe destacar que en la Figura 5 los niumeros que se encuentran en las lineas de
proceso hacen referencia a la trayectoria que toman los reactivos para obtener los

productos deseados.

Alimentacion de H2 H2 recirculado

0 20 19
- ) : O» Gas
Reactar Absorbedor Fraccionador
Gasolinas ligeras
MNaftas pesadas
Diesel

] Separador de alta presidn  Separador de baja presidn
Alimentacidn

Figura 5. Esquema general del proceso de HDS [12].

En la literatura se han reportado diversas estrategias para realizar una HDS
profunda (remocion de S de compuestos con alto peso molecular) empleando
diferentes tecnologias con la mision de cumplir con las especificaciones

ambientales referentes al diesel y a la gasolina, entre éstas se encuentran:

1. Implementacién de nuevos catalizadores para HDS.
2. Operar el proceso de HDS a temperaturas y presiones mayores.

3. Utilizar un mayor numero de reactores o de mayor tamanio en las refinerias.

La segunda y tercera opcidn representa un aumento en los costos de operacién al
al modificar la infraestructura de las refinerias y, por ende, un peligro debido a las
altas presiones de hidrégeno que serian necesarias para cumplir con estos

procedimientos industriales. Por consiguiente, el esfuerzo de las investigaciones
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esta dirigido al desarrollo de sistemas cataliticos mas activos y selectivos en
comparacion con los catalizadores utilizados comunmente en la industria [20]. Los
catalizadores sintetizados deben ser capaces de eliminar compuestos refractarios
dificiles de remover por diferentes causas, ya sea por la complejidad en su
estructura molecular, su elevado punto de ebullicibn que tiene como consecuencia

una baja reactividad (Figura 6).

Por otra parte, el desarrollo de nuevos catalizadores se enfoca en diferentes
caracteristicas: (i) la modificacién de la fase activa o del promotor, (ii) desarrollo de
nuevos soportes o (iii) el empleo de nuevos aditivos a catalizadores

convencionales.

L

T
|
Gasolina |
I Diesel
|
|

(959
DBT O Q Combustiole

o para avicnes

Reactividad

Hi &

/\/

2% 330 340
Punto de ebullicién (°C)

110

Figura 6. Reactividad de compuestos organosulfurados presentes en los

combustibles fosiles diferenciados por su punto de ebullicion [21].

Resultados interesantes fueron obtenidos con catalizadores bi- y tri-metalicos,
éstos contenian una pequefa cantidad de metales nobles como aditivos (Pt o Pd),
ademas de la fase activa tradicional (Mo) y del promotor (Ni). Cabe mencionar que
los resultados positivos fueron atribuidos a la excepcional actividad hidrogenante

de estos metales nobles [22] combinada con la habilidad hidrogenante del
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promotor Ni.

La funcionalidad hidrogenante del catalizador depende de las caracteristicas del
soporte utilizado (como su naturaleza quimica, propiedades texturales, la
capacidad del soporte para poder dispersar las fases activas de HDS, al igual que
la presencia de sitios acidos de diferentes tipos y fuerzas) y éstas pueden ser
mejoradas por medio de la modificacion del soporte convencional de y-alumina
[23, 24]. De forma similar, en los ultimos afios se han acumulado un gran numero
de resultados concernientes a nuevos soportes entre los que destacan: silice [25,
26], titania [27, 28], carbdn [29-31], nanotubos de titania [32—34], zirconia [35, 36],
asi como los materiales mesoporosos ordenados (SBA-15 [37, 38] y MCM-41 [39—
41]).

Teniendo como consideracion las propiedades interesantes que presentan los
catalizadores con Nb, el propdsito de este trabajo se basd en evaluar la viabilidad
de utilizar los materiales MCM-41 modificados con Nb como soportes cataliticos
en los catalizadores de NiMo, con la finalidad de determinar el efecto que tiene el

Nb sobre el desempefio catalitico en la reaccién de HDS de DBT.

2.2.1. Mecanismo de reaccion de hidrodesulfuracion

La reacciéon de HDS comprende la ruptura del enlace entre los atomos de carbono
y azufre (C-S), lo que genera la formacion de otro enlace, ahora entre carbon e
hidrégeno (C-H). Durante este proceso, el atomo de S que se ilustra en la Figura

7, se enlaza con hidrégeno para formar sulfuro de hidrégeno (H.S).

Los atomos de hidrogeno unidos a los carbonos de las posiciones 4 y 6 presentan
mucha importancia para la reactividad de esta molécula como consecuencia de su
cercania al atomo de S. Por consiguiente, los hidrogenos que se encuentran en
las demas posiciones tienen poco efecto sobre la reactividad [21]. Lo anterior se
ha constatado en compuestos que reaccionan con catalizadores de NiMo/Al,O3 y

CoMo/Al,O3 [42] en presencia de hidrégeno.

El mecanismo de reaccién de eliminacion del atomo de azufre presente en las
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moléculas de dibenzotiofeno (DBT) esta constituido por dos rutas paralelas: la
desulfuracion directa (DSD), la cual comprende la eliminacién del atomo de S de la
molécula de DBT con la ruptura del enlace C-S y el producto es el bifenilo (BF).

Esta ruta se ilustra en la Figura 8.

Figura 7. Molécula de DBT.

La segunda ruta es la de hidrogenacion (HID), la cual esta constituida por dos
etapas: (i) la hidrogenacion parcial de uno de los anillos aromaticos del DBT v (ii)
la hidrogendlisis del enlace C-S que deriva en la eliminacién del atomo de S. Esta
ruta tiene como primer producto el tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) vy
posteriormente el ciclohexilbenceno (CHB). Estos pueden sufrir otra hidrogenacion

adicional, dando lugar a la formacion de diciclohexilo (DCH).

S
DBT THDBT
DSD

‘ BF CHB DCH ‘

Benceno, ciclohexano, hexano
y otros productos ligeros (C;-Cg)

Figura 8. Mecanismo de reaccion para la HDS de DBT.
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Al tener una conversion alta del reactivo DBT, existe la posibilidad de que se lleve
a cabo otra hidrogenacién del producto BF a CHB. La relacién entre estas dos
rutas depende tanto de la naturaleza de la molécula azufrada, como del
catalizador utilizado [43]. De forma analoga, Vrinat et al. [44] explicaron que la
molécula de DBT es capaz de reaccionar tanto por la ruta de hidrogenacioén, asi

como por la de desulfuracion directa.

La posicion de los sustituyentes alquilo en las moléculas de dibenzotiofenos
sustituidos, juega un rol de suma importancia para que éstas puedan reaccionar
por cualquiera de las rutas mencionadas anteriormente. Diferentes

dibenzotiofenos sustituidos se muestran en la Tabla Ill.

Tabla lll. Dibenzotiofeno y sus derivados.

Molécula Nombre
X X
‘ ‘ Dibenzotiofeno
G s G
X X
‘ ‘ 4-metildibenzotiofeno
Z S Z
X \
‘ ‘ 2,8-dimetildibenzotiofeno
\/ S /
X X
‘ ‘ 3,7-dimetildibenzotiofeno
/\/ S /
X X
‘ ‘ 4,6-dimetildibenzotiofeno

<
\

Por otro lado, para efectuar la eliminacion del atomo de S se requiere que la
molécula se adsorba sobre los sitios activos presentes en el catalizador de HDS.
En este sentido, existen dos tipos de adsorcion que se pueden llevar a cabo: (i) la

adsorcion horizontal que ocurre por la deslocalizacion electronica de los electrones
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1T de los anillos aromaticos presentes en las moléculas azufradas vy (ii) la adsorcion
perpendicular que se produce cuando el heteroatomo de S se coordina con el par

de electrones libres de la vacancia presente en el catalizador.

Ademas, antes de la adsorcion de los reactivos, los sitios activos para ambas rutas
deben poseer las mismas propiedades, en otras palabras, deben tener dos 16
vacancias, asi como un atomo de S vecino. Estos sitios pueden obtenerse

eliminando atomos de S ubicados en los bordes y esquinas de MoS; apilados

En un estudio llevado a cabo por F. Bataille et al. [43], se caracterizaron los sitios
que llevan al rompimiento de los enlaces C-S por hidrogendlisis (DSD) y los que
promueven la hidrogenacion (HID). Como resultado se obtuvo que para la DSD se
necesitan vacancias asociadas con un S anionico, mientras que para el caso de la
HID se requiere de una vacancia asociada con un grupo SH y, ademas, con un

atomo de hidréogeno adsorbido a uno de Mo (Figura 9).

2- SZ 52 2- 52 52 52 SZ-

Y \/\DDDD/\/
ININININGN,

s+ gr g g¥ g g g g+ g g*

. §* s* s+ sH H 52- s+ g+ gk gt

) \/\/DDD/\/
/\/\/\/\/\

s* s> s* s* g¥ g* gr s> g+ gt
Figura 9. Sitios activos para 1) DSD y 2) HID [43].

De igual forma, Saih et al. [45] y Ma et al. [46] demostraron que la ruta de HID es
favorecida hacia compuestos azufrados en la reaccion de HDS y, como resultado,
se lleva a cabo la formaciéon de compuestos libres de S. De forma comparativa, la

remocién de S por la ruta de DSD se efectua en un solo paso [47].

En la Figura 10 se ilustra el mecanismo de reaccion para la HDS de DBT. Los

pasos intermedios presentes en la remocion de S son:
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e Paso 1: Hidrogenacion de los enlaces C=C insaturados.

e Paso 2: Adsorcidon del compuesto azufrado en el sitio activo.
e Paso 3: Ruptura del enlace C-S

e Paso 4: El compuesto libre de S sale del sitio activo.

e Paso 5: Adicién de hidrégeno a los enlaces rotos de S y C pertenecientes

al compuesto sin S.

1
= (1)
S . 5
'H O H !
M \rﬁ/ M \M/
SN - TN
A ¢ ?
HS | 4H O—O

S—M™

M: Mo o Ni ¢ ,
SIGRERONG

A \,
/MMS/M\\ S Ng

w
T

fos—

Figura 10. Mecanismo general de reaccion para HDS [45].
2.2.2. Catalizadores para hidrodesulfuracion

La definicion de un catalizador comprende la capacidad de modificar la velocidad
de una reaccidon quimica, sin consumirse en cantidades significativas, ni
cambiando el equilibrio termodinamico. Por otra parte, el catalizador puede
resultar envenenado y desactivado como consecuencia de las condiciones de
operacion en los procesos de refinacion a los que esta expuesto, lo que deriva en

una disminucion de su actividad catalitica y, por ende, de su tiempo de vida [15].

Existen catalizadores heterogéneos y homogéneos, los primeros se encuentran en
una fase diferente con respecto a los reactivos, ademas de tener una superficie de
contacto en donde se efectua la reaccion, en comparacion con los segundos que

estan en la misma fase que los reactivos. Dado que la separacion entre los
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productos y reactivos presentes en los catalizadores heterogéneos es sencilla, son
utilizados en la mayoria de los procesos cataliticos industriales. Ademas, para que
se genere el fendmeno catalitico son necesarios fendmenos fisicoquimicos, como

lo son la adsorcién, reaccion, desorcion y difusion, ejemplificados en la Figura 11.

b) Formacion
de complejos
intermedios

a) Adsorcién de c) Desorcién de
los reactivos en los productos de
la superficie la superficie

Figura 11. Fendmenos fisicoquimicos asociados a una reaccidon quimica
heterogénea: a) adsorcién, b) reaccion y c) desorcion para el caso de la reacciéon

de hidrogenacion de etileno sobre un catalizador de Ni metalico.

Los tres componentes de los catalizadores de la reaccion de hidrodesulfuracion
son: la fase activa, el promotor y el soporte. Aunado a lo anterior, se ha reportado
que la habilidad hidrogenante de diferentes catalizadores es directamente

proporcional a los tres componentes antes mencionados.

2.2.2.1. Fase activa

La fase activa tiene un rol muy importante porque es la encargada de la actividad
catalitica, lo que la convierte en el elemento principal de un catalizador. Del mismo
modo, se requiere que la fase activa en su forma de 6xido sea soportada en un
material mesoporoso y, como consecuencia, se disperse e incremente la

superficie de contacto con éste.
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En general, las fases activas que se utilizan en los procesos de HDS
corresponden a sulfuros de metales de transicion, debido a la capacidad que
poseen sus orbitales “d” para participar en la formacion de enlaces con los
electrones de los orbitales “p” del azufre. Dentro de éstos, los metales nobles
como Ru, Os, Ir, Pt y Pd, han mostrado mejores actividades cataliticas en las

reacciones de HDS de compuestos refractarios [48, 49], como se ilustra en la
Figura 12.

Por otra parte, el uso de estos metales nobles en la reaccion de HDS es limitado
debido a su alto costo. Por este motivo, los sulfuros de molibdeno (MoS) y de
tungsteno (WS;) son los mas utilizados a nivel industrial a causa de su menor

costo en comparacién con los metales nobles antes mencionados

T T T 5 T T
- = erperiodo Ru

. 4 2dp periodo
3er periodo

T

1018

T T T

T T TTTTT]

Moléculas convertidas de DBT
mmol metal segundo

T T T
~
1)
¥
=
a
11 11l

g
<

L Ca— L § SRR S
Vi Wit Villy Vil \-’Il!3 B

Familia en Ia tabla periddica

Figura 12. Curva de volcan de sulfuros de diferentes metales de transicion para la
conversion de moléculas de DBT [50].

La estructura de los cristales de sulfuros de Mo o W presentes en la superficie
tiene un papel de suma relevancia en la actividad catalitica y selectividad del
catalizador. De esta manera, en la Figura 13 se presenta la estructura de los
cristales de MoS,, los cuales estdn conformados de una capa hexagonal de

atomos de Mo en medio de dos capas de atomos de S. Cabe destacar que para
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cada capa de MoS;, un atomo de Mo(lV) esta coordinado en forma de prisma

trigonal con seis iones de S?.

Por otro lado, otra forma de visualizar la estructura de los MoS; se contempla en la
Figura 14, la cual, corresponde a capas apiladas compuestas de atomos S-Mo-S.
Para el caso de la seccion a), se presentan los dos tipos de bordes, el
correspondiente de S y el de Mo, asi como la estructura hexagonal que tienen los
cristales de MoS,. De forma similar, Ngrskov et al. [51] determinaron mediante
calculos energéticos que esta estructura es la mas probable cuando se tiene un
exceso de H,S. Con respecto a la seccidn b), se ilustran desde otra perspectiva

los bordes presentes en la estructura hexagonal de los MoS,, apilados.

Planos

{001)

010 |

(100)

b) Borde Mo con
dimeros de S

Figura 14. Estructura de los cristales de MoS,. Los atomos de Mo son

representados de color magenta y los de S en amarillo [52].
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Es de destacar que los MoS, sin presencia de algun promotor, adquieren una
forma triangular. Por el contrario, cuando se tiene un promotor, éste entra entre los
cristales y transforma la estructura triangular a hexagonos o triangulos truncados.
En la Figura 15 se representa la estructura que adquieren los MoS, al ser
depositados sobre una pelicula de Au (1 1 1) y que se obtuvieron con la técnica de

microscopia de tunelaje.

Borde Mo (100%)

Figura 15. Modelo triangular de los cristales de MoS,. Se representan los atomos

de Mo con esferas oscuras y de S con brillantes [53].

La seccidn a) corresponde al modelo de esferas visto desde la parte superior y
desde una perspectiva lateral, mientras que para la seccidon b) se visualiza el

modelo de esferas de los MoS, con el correspondiente arreglo triangular.

En otro sentido, los investigadores Daage y Chianelli [23] demostraron la
existencia de dos tipos de sitios activos en los cristales de MoS,. Asi, los sitios
activos denominados “rim” estan asociados con las superficies de las capas
terminales en las pilas del cristal, mientras que los sitios activos llamados “edge”
son los relacionados a las esquinas de las capas internas de las pilas. Del mismo
modo, en el modelo se considerd que los planos basales del cristal no presentan

actividad catalitica alguna; este modelo se presenta en la Figura 16.
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Figura 16. Modelo de "Rim-Edge" [23].

El modelo Rim-Edge establece que los sitios denominados como “edge”, se
relacionan con la hidrogendlisis (DSD) del enlace C-S. Por otra parte, los sitios

“rim” se asocian tanto a la ruta de DSD como la de HID.

En los catalizadores promovidos, los sitios activos presentes en los cristales de
MoS, se encuentran en coordinacion con un promotor. En estos sitios, el promotor
se encuentra entrelazado a las esquinas de la superficie de los cristales de MoS; a
través de un puente de sulfuro, es por esta razéon que se forma la especie NiMoS o

CoMosS, tal y como puede observarse en la Figura 17.

Cristal de
NiMo$S

/" Sitio activo
- , de HDS

A
\ N7
AP AN
/
Al
A S L7
\ Al
0"\ __Al—0H

Figura 17. Representacion de la fase activa NiMoS [54].

En otro sentido, en la Figura 18 se representan las distintas fases de los MoS; que
se forman sobre la superficie de los catalizadores de Ni(Co)Mo soportados en y-
alumina. El promotor puede encontrarse aglomerado sobre la superficie o bien,
como sulfuro de niquel o cobalto. De la misma forma, el Mo puede estar en
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coordinacion con atomos de S y con el promotor, formando las especies MoS; y
Ni(Co)-Mo-S [55].

NioSs Ni-Mo-S

~ a0 /
N

o @ Ni(Co) 23
gltx‘\‘ . ® mo

Mo adsorbido
en el soporte

MoS2

Figura 18. Representacién de las fases de Ni(Co) en y-alumina [55].

2.2.2.2. Promotor

Se le denomina promotor a un elemento quimico que es adicionado en pequefias
cantidades durante la sintesis de los catalizadores y que, por él mismo, no
presenta alguna actividad catalitica. De manera similar, el promotor se encuentra
unido en los bordes de la superficie de los cristales de MoS; a través de un puente
de sulfuro y como consecuencia, promueve la formacion de la especie NiMoS [56—

58]. La fase NiMoS que se menciond anteriormente se ilustra en la Figura 19.

[ ] = -

MoS2 Borde de Mo NiMo$S Borde de S
{100% S) (50% S)

Figura 19. (A) Escala atébmica de la particula NiMoS y (B) fase activa NiMoS vista
desde arriba y desde los bordes (C y D) [56].
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De la misma forma, el promotor puede interactuar de forma quimica con la fase
activa del catalizador y, con esto, desarrollar diferentes caracteristicas electronicas

y fisicoquimicas en la fase activa de interaccion.

Asimismo, los elementos quimicos que se utilizan con mayor frecuencia en la
sintesis de catalizadores para HDS son el Ni, Co, Fe y Cu. Como se sefald
anteriormente, el promotor tiene efecto sobre la morfologia de los cristales de
MoS,, este efecto se muestra en la Figura 20 para diferentes promotores; los
valores de Is representan la longitud del borde de S, mientras que los valores de i
simbolizan la longitud total de los bordes del cristal de MoS,. Adicionalmente, se
ha reportado en la literatura que los cristales de MoS, que no estan en contacto
con ningun promotor adquieren una forma triangular. Por otro lado, al adicionar el
promotor en la sintesis del catalizador, éste se ubica dentro de la estructura
cristalina, lo que deriva en una transformacion de la forma original a triangulos y
hexagonos truncados que depende del promotor utilizado, asi como de los bordes
de S que van aumentando su tamafo conforme se modifica el promotor (Cu < Ni <
Co <Fe).
A O V

Bordes de Mo Bordes de §
CuMoS i

NiMeS

CoMoS

FeMoS

Figura 20. Morfologia de cristales de MoS;, promovidos y no promovidos con Cu,
Ni, Coy Fe [58].
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De acuerdo a un estudio de Lauritsen et al. [58], se identificé que el uso de
catalizadores de Mo promovidos con Fe resulta en una disminucién de su
actividad catalitica para la reaccion de HDS. En el mismo sentido, en la
investigacion de Liu et al. [59] se estudid el efecto promotor de Ni en la fase NiMo
y concluyeron que esta fase aumenté la funcion hidrogenante de los catalizadores
analizados, lo que significa que no solo los compuestos DBT son removidos en
mayor proporcion, sino que los compuestos del tipo DBT alquil sustituidos también

incrementan su eliminacion.

2.2.2.3. Soporte catalitico

En los afios recientes, se han desarrollado diversas metodologias con la finalidad
de sintetizar nuevos materiales mesoporosos de silice. En consecuencia, dichas
metodologias consisten en manipular las variables de proceso que se encuentran
involucradas en la sintesis, por ejemplo, fuerza iénica, temperatura, composiciéon
de los reactantes, pH y el uso de diferentes fuentes de copolimeros no-iénicos que

posean diferentes estructuras [60].

2.3. Familia de materiales M41S

En el afo de 1992, investigadores de la Mobil Research and Development
Corporation lograron sintetizar una nueva familia de materiales mesoporosos
(silicatos y aluminosilicatos) denominada M41S. Esta familia esta integrada por
tres miembros ilustrados en la Figura 21. El material MCM-41 presenta un arreglo
hexagonal de poros dispuestos bidimensionalmente y parametros de red ap = 2d1po
/N3, conocido como estructura de panal de abejas. Por otro lado, el material MCM-
48 presenta una fase cubica tridimensional y, finalmente, el MCM-50 presenta
solamente una mesofase laminar inestable. Estas fases dependen estrechamente

de las condiciones de sintesis y de la relacién molar de surfactante/aluminosilicato.
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Figura 21. Familia M41S: a) MCM-41, b) MCM-48 y c) MCM-50.

2.4. MCM-41

El primer material mesoporoso sintetizado fue el MCM-41, gracias a los esfuerzos
de los cientificos de la compania Mobil Oil Corporation en el afo de 1992. La
sintesis planteada por Beck et al. [61], implicé el uso de aluminosilicatos en
presencia del surfactante cloruro de hexadeciltrimetilamonio. EI mecanismo por el
cual se forman estas mesoestructuras ordenadas se designa como mecanismo del
“liquid-crystal templating”. El término “template” se asocia con el cristal liquido

porque éste determina la mesoestructura del material sélido.

De esta manera, lo mas novedoso del procedimiento descrito por los
investigadores de la comparia Mobil, fue el uso de moléculas de surfactante con
largas cadenas hidrocarbonadas como agentes directores de la estructura, en vez
de emplear las tradicionales especies catidnicas organicas simples. Por
consiguiente, conocer el comportamiento del surfactante en disolucién acuosa es
imprescindible para entender la relacion entre el surfactante y la formacion de la

mesoestructura.

Finalmente, entre las caracteristicas del MCM-41 se encuentran: su alta area
superficial entre 600-1300 m?%/g, su estrecho intervalo de tamafio de poro con un
intervalo de 2-10 nm, asi como el uso de surfactantes ibnicos como agentes

estructurales.

2.4.1. Importancia del surfactante

Los surfactantes o agentes directores de estructura se caracterizan por ser

moléculas organicas de caracter anfifilico, formadas por componentes hidrofilicos
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(cabeza polar) e hidrofébicos (cadena hidrocarbonada no polar). Para la sintesis
del material MCM-41, se emplean surfactantes organicos que alteran la estructura
inorganica, y que pueden ser anionicos, cationicos o neutros [62]. La eliminacion
de estas moléculas se realiza via post-sintesis, dejando solamente la estructura
inorganica y que puede encontrar diversas aplicaciones como adsorbentes y
catalizadores, debido a que la fase metalica puede ser soportada o incorporada a
su red [61].

Se ha reportado que surfactantes con cadenas alifaticas cortas (C6 y C8) no son
apropiadas para la sintesis de estos materiales porque tienen una alta solubilidad
y, regularmente, solo producen materiales zeoliticos. Ademas, las altas
temperaturas de sintesis que se llevan a cabo durante la formacion del gel,
inducen al aumento de la solubilidad de los surfactantes [63]. Por otro lado, con la
longitud de la cadena hidrocarbonada se puede controlar el tamafno de los poros,
asi, cadenas mas largas producen poros mas grandes debido a que el volumen de

la regidn hidrofobica de las micelas aumenta [63].

La relacién surfactante/silice es una propiedad muy importante en la sintesis de
estos materiales. Cuando esta relacion es menor que la unidad, se forman arreglo
hexagonal de micelas tubulares que corresponden al material MCM-41. Ademas,
el valor de la c.m.c. (concentracién micelar critica) corresponde a la concentracion
mas baja en que las moléculas de surfactantes pueden formar micelas. Por debajo
de este valor, las moléculas de surfactantes soélo existen como moléculas

individuales independientes [64].

2.4.2. Mecanismo de formacion del material MCM-41

El material MCM-41 es el miembro mas estudiado e importante de la familia M41S.
Este es formado en presencia de un surfactante del tipo catidnico, es decir,
CnH2n+1N"(CH3)s X (donde X = Br o CI), en solucién acuosa y la adicion de una
fuente de silicio o silicio/aluminio (como fuente inorganica) y, finalmente, en un
medio ligeramente basico (8,0 < pH < 9,5) [62].
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De esta manera, en la primera etapa las moléculas de surfactante forman micelas,
las cuales corresponden a un arreglo en forma tubular que se origina para
minimizar las fuerzas repulsivas entre sus partes hidrofilicas [C,H2n+1] ¥ €l agua,
mientras que los grupos polares se disponen en la superficie en contacto con el
medio acuoso. De esta manera, se alcanza la configuracion energética minima, en
el que las micelas generadas se encuentran en equilibrio con las moléculas de

surfactante, como se ilustra en la Figura 22.

Figura 22. Moléculas de surfactante, micela esférica y cilindrica.

La concentracion micelar critica (CMC-1) se define como la concentracidn mas
baja a la cual se observa la formacion de micelas esféricas. La segunda
concentracion micelar critica (CMC-2) es la concentracién a la cual las micelas
esféricas empiezan a transformarse en micelas cilindricas. Analogamente, la
concentracion requerida para la formacidon de ambas micelas (esféricas vy
cilindricas), depende fuertemente de las condiciones de sintesis, tales como el tipo

de surfactante y la temperatura de proceso.

Por otra parte, para sintetizar el material MCM-41 se utilizan surfactantes ionicos,
como el hexadeciltrimetilamonio catiénico (CTA"). Cuando se requiere que el
proceso de hidrdlisis ocurra de forma rapida y completa, es una base o un 4cido la
que actua como catalizador del proceso. Aunque las etapas de hidrélisis y
condensacion son representadas como reacciones separadas, en realidad ocurren
simultdneamente. Sin embargo, la velocidad de reaccién de ambos procesos tiene

una dependencia diferente con el pH, lo que determina la estructura del material
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de silice. De esta manera, bajo condiciones basicas, la condensacién esta

favorecida y la hidrolisis es la etapa determinante.

Después de la adicidon del precursor inorganico, éste interacciona con la micela,
creando paredes inorganicas entre el ordenamiento hexagonal de las micelas
cilindricamente agregadas. Posteriormente, se les hace un tratamiento térmico con
la finalidad de eliminar las partes organicas y, con esto, producir un material con
ordenamiento hexagonal con tamafio de poro uniforme, que oscila entre 20-30 A
[65]; este arreglo se ilustra en la Figura 23. El mecanismo de formacion de estos
materiales en presencia de surfactantes idnicos involucra la interaccién
electrostatica de la estructura de silice con los grupos externos presentes en los

surfactantes.

Paredes de
silice con
arreglo
hexagonal
de poros

Particulas
de oxidos
metalicos

Figura 23. Representacion esquematica del arreglo hexagonal del MCM-41.

En general, el método de sintesis del material mesoporoso MCM-41 se resume en

las siguientes etapas:

e Precipitacion de especies de silice en solucién con un surfactante con la
finalidad de formar aglomeraciones de particulas precursoras.

e Cristalizacion hidrotérmica que origina los compuestos porosos; en esta
etapa se produce la condensacion y la posterior polimerizacién de las
cadenas de silice.

e Eliminacion del material organico volatil via calcinacion.
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2.5. Importancia del Nb en catalisis

Son diversas las aplicaciones que tiene el Nb en nuestra vida cotidiana, por
ejemplo, en la electrénica, O6ptica, industria aeroespacial, nuclear y otras
aplicaciones modernas. Igualmente, este metal es ampliamente utilizado en forma
de metal y aleaciones en instrumentos quirurgicos, técnicas de vacio, asi como en
la industria automotriz. En su estado oxidado encuentra otros usos, pues son
empleados como catalizadores y promotores en procesos de sintesis organica
[66].

La produccion mundial de Nb en 2010 fue de 63,000 toneladas, y los paises
productores de este metal se enlistan en la Tabla IV. Al realizar un analisis de esta
tabla, se puede observar que Brasil es el responsable del 85 % de la produccion

mundial.

Tabla IV. Produccién mundial de Nb en toneladas [66].

Pais 2002 2004 2006 2008 2010

Brasil 26,000 29,900 40,000 58,000 58,000
Canada 3,400 3,400 4,200 4,400 4,400

Australia 230 200 200 Sin datos Sin datos

De mismo modo, en la Tabla IV se aprecia que Canada ha aumentado su
produccion como consecuencia de los yacimientos que recién se han descubierto;
esto la posicioné como la segunda nacién en producir Nb en el mundo. Por otra
parte, Australia esta sobreexplotando sus minas de Nb, al grado de que la
produccion ha disminuido dentro del periodo 2002-2010. Cabe mencionar que
pocos paises son productores de Nb, debido a que es un elemento raro, en otras

palabras, el contenido del mismo es aproximadamente 1x10™ p/p a nivel mundial.

Recientemente en la catélisis heterogénea, muchos grupos de investigacién han
enfocado sus estudios hacia el Nb gracias a las diversas propiedades que

muestra. De igual forma, el desarrollo de estos estudios dentro de la sintesis,
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caracterizacion y aplicacion de catalizadores con este metal fue posible gracias al

progreso de la espectroscopia [67].

Los compuestos de Nb exhiben propiedades especiales que no muestran
compuestos de elementos quimicos vecinos en la tabla periddica, entre los cuales
se encuentran: V, Zr, Mo, Ta. Estas propiedades corresponden a una gran
estabilidad que adquieren los materiales al contener Nb, asi como una fuerte
interaccion metal-soporte; ésta ultima es de gran relevancia para el area de
catalisis heterogénea puesto que resulta en una buena calidad de los

catalizadores.

Por otra parte, aunque existe poca diferencia referida a la electronegatividad y
radio idnico entre el Nb y sus vecinos, resulta interesante que el comportamiento
catalitico de éste sea bastante diferente en comparacién con los elementos
quimicos de sus alrededores. Estos datos se observan en la Figura 24, donde los
valores sin y con paréntesis denotan la electronegatividad y el radio ionico,

respectivamente.

®

16
(1.31)

14 16 1.8

{1.57) (1.41) (1.36)

15
(1.43)

Figura 24. Localizacion de Nb en la tabla periddica y sus caracteristicas (radio

i6nico y electronegatividad) [68].

En otro sentido, los 6xidos de Nb han tenido un papel importante en los ultimos
afnos pues han sido estudiados de forma individual y también mezclados con otros

Oxidos para conocer su desempefio en los materiales. Igualmente, la interaccion
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de los catalizadores de Nb con sulfuros, nitruros, carburos y fosfatos también ha

resultado de mucho interés en la sociedad cientifica.

Los catalizadores con Nb pueden ser clasificados como se muestra en la Figura
25. Al observar dicha figura no hay duda de que el grupo mas grande concerniente
a catalizadores esta basado en especies de 6xidos. Dentro de este grupo se
encuentra una gran variedad de investigaciones relacionadas a las estructuras y
combinaciones que se generan al interactuar con otros oxidos, ademas de los
enlaces formados por Nb-O que han despertado interés en diversos trabajos
cientificos [69]. Cabe destacar que el Nb juega diversos roles en el area de
catalisis debido a que puede funcionar como fase activa, soporte y promotor.
Como se puede apreciar en la Figura 25, este metal ha sido foco de investigacion
en muchos trabajos de investigacion y, en particular en el nuestro, se busco

indagar sobre el rol que desempefia éste.

Oxidos Wb como promator

[ Mb como fass activa ]

Nb como soporte

Nitruros

b soportado en

Fosfatos diversos duidos
L

Wezela de dxidos ]

Figura 25. Naturaleza quimica y especies de Nb en catalisis heterogénea.

El desarrollo de catalizadores que contienen oxidos de Nb ha sido de gran
importancia debido a que éstos exhiben grandes beneficios comparados con otros
oxidos de diferentes elementos quimicos. Ejemplos del desarrollo de materiales
con Nb se enlistan en la Tabla V. En esta tabla se busca enunciar los nuevos
materiales sintetizados en el ambito cientifico con contenido de Nb, su preparacion

y su aplicacién catalitica.
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Tabla V. Nuevos catalizadores con contenido de 6xidos de Nb.

Material Preparacion Referencia
Niobisilicatos Sintesis usando oxalato de Nb, silicato [70]
mMesoporosos con de sodio y cloruro de cetiltrimetilamonio

estructura tipo MCM-41

TiO, soportada en 6xido Impregnacion humeda de TiO;, (anatasa) [71]

de niobio-vanadio

MoO3/Nb,Os Impregnacién humeda de Nb,Os con [72]
heptamolidato de amonio

Nb,Os5/SiO, Impregnacién humeda utilizando silice [73]
comercial y oxalato de niobio

Nanoparticulas de Au/ Deposicidén-precipitacion y deposicion- [74]

Nb,Os reduccion de las nanoparticulas de Au

2.5.1. Oxido de Nb(V) como fase activa

En general, las propiedades acidas de los 6xidos de Nb usados como fase activa
en los catalizadores son bien conocidas. Asi, el caracter acido del 6xido de niobio
hidratado (Nb»Os'nH,O) y del acido nidbico estan bien documentados en la
literatura. De esta forma, Ushikubo [75] estudié la acidez del Nb,Os mediante las
técnicas de Raman e infrarrojo de piridina adsorbida, y concluyeron que en la
superficie existen sitios acidos de Lewis (las bandas en Raman se encuentran
entre 850 y 1000 cm™). En otro sentido, las superficies de las especies NbO7 y

NbOg estan asociadas a sitios acidos de Brgnsted (500-700 cm™).

Paralelamente, Weissman et al. [76] trabajaron con diversos 6xidos de Nb(V)
hidratado y demostraron que el método de preparacion influia no solamente en las
propiedades texturales, sino también en la estructura (fase cristalina) y, por lo
tanto, también en las propiedades acidas. En definitiva, la fuerza de los sitios
acidos depende esencialmente del método de preparacion que permite formar

estructuras.
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2.5.2. Efecto de Nb en el soporte catalitico

Para la formacion de hidrocarburos a partir de hidrégeno y CO en un catalizador
metalico soportado, el 6xido del soporte tiene un efecto importante tanto en la
actividad, asi como en la selectividad. Siguiendo esta vertiente, Fujimori et al. [77]
realizd estudios del catalizador Rh/Nb,Os en la reaccion de hidrogenacion, y
concluyé que se obtenian mejores actividades y selectividades en el orden de
soportes que se muestra a continuacion: Nb,Os > ZrO, > Al,O3 > SiO, > MgO. De
esta manera se puso de manifiesto el efecto del 6xido de Nb en esta reaccion, al
tener el mejor desempefio catalitico en comparacion con los otros metales
estudiados. Finalmente, la conversion de CO sobre el catalizador Rh/Nb>Os fue de
alrededor del 76%.

Ademas, otros metales han mostrado buenos resultados para diferentes
reacciones, por ejemplo, los siguientes metales fueron soportados en Nb,Os y han
sido descritos en diversos trabajos cientificos: Mo [39,45], Ni [46,47], W [78], Ag
[79] y Co [80]. De esta manera, se obtuvieron grandes areas especificas que
permitieron una mejor dispersion de los metales en el soporte, lo que derivd en la

mejora de la actividad catalitica.

La fuerte interaccion entre la superficie de Nb,Os y el metal soportado no siempre
es favorable para el proceso catalitico [81]. En muchas reacciones, como en la
oxidacion de etileno, el catalizador de V/Nb,Os no mostro suficiente actividad al ser
comparado con otros soportes como la alumina, titania o zirconia, esto como
consecuencia de la interaccion en la superficie de las especies de V con el soporte
Nb,Os [82]. Finalmente, este fendmeno ocasiond efectos negativos en la

naturaleza de los sitios activos del catalizador.

2.5.3. Efecto promotor

Al agregar pequeias cantidades de oOxido de Nb al catalizador, éste puede
desarrollar un rol de promotor debido a que el potencial redox del Nb,Os

incrementa las propiedades de 6xido-reduccion de muchos éxidos de metales (Mo,
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V, Cr, etc.) si son soportados en NbyOs En estos casos sucede algo muy

interesante, el Nb,Os se comporta tanto como promotor, como soporte.

Por otra parte, el efecto promotor de los 6xidos de Nb es utilizado en diversas
reacciones, por ejemplo, en la oxidacion, isomerizacion e hidrogenacion. En la
Tabla VI se muestran diferentes aplicaciones y consecuencias de utilizar Nb,Os

como agente promotor en diversos articulos cientificos.

Tabla VI. Efecto promotor del compuesto Nb,Os5

Catalizador Rol del Nb,Os como promotor Referencia
Pd/Al,O3 Favorece la proporcion de Pd°/Pd** en la [83]
superficie gracias a la existencia de estructuras
poliméricas de NbO

NiW/Al,O3 Aumento de la actividad hidrogenante en la [84]
reaccion de isomerizacion de ciclohexano.
MoO3-V205 Incremento en la actividad catalitica y [85]
selectividad en la deshidrogenacion de etano.
Mo/V/Te/Nb Mejoria de la actividad catalitica en la oxidacién [86]
de propano a acido acrilico.
Nb-NaY Alto desempefio catalitico en la zeolita NaY para [87]

el cracking de cumeno a benceno y propileno.

2.54. Nb como componente en catalizadores de

hidrodesulfuracion

Desde inicios del siglo XXI ha habido un gran interés en la sintesis de materiales
de silice mesoporosos con Nb [69]. EI comportamiento catalitico de éste como
soporte ha sido estudiado en muchas reacciones heterogéneas [88], comenzando

con las aplicaciones en las reacciones de HDT [89-91].

Allali et al. [90] y Geantet et al. [92], reportaron que la actividad de los
catalizadores de Al,O3; soportados y no soportados con NbS, fueron mas activos
que los que solo contenian MoS,. Ademas, el mejor comportamiento catalitico se

obtuvo con los catalizadores que fueron sintetizados con la impregnacion de
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oxalato de niobio [89]. Weissman et al. [76] demostraron que las composiciones
del soporte (Nb- Al,O3) poseen una acidez superficial maxima y corresponden a
aquellos que tienen actividades maximas de eliminacion tanto de S como de N.
Asimismo, Faro Jr. y Dos Santos [93] reportaron que el comportamiento catalitico
en la reaccion de HDS de los catalizadores de Ni soportados en materiales con Nb
fue mayor en comparacion con los soportados en Al;Os;. No fue observado el
efecto sinérgico en los catalizadores de NiMo soportados con Nb, en contraste con
los catalizadores de Al,O3. Resultados similares fueron obtenidos por Rocha et al.
[94]; aunque estos autores explicaron que la ausencia del efecto sinérgico entre el
Ni y el Mo hacia con el Nb, se debié a la interaccion de cada metal con éste

ultimo.

Del mismo modo, se reporté que la actividad catalitica de los catalizadores de
NiMo soportados sobre Nb,Os-Al,O3; para las reacciones de HDS y HDN, eran
mejores que las de los catalizadores de NiMo soportados solo en alumina. El
mejoramiento del rendimiento catalitico se atribuyé al aumento de la acidez de la

superficie del soporte [95].

El uso del niobio en catalizadores de HDT se ha limitado en la modificacién de
soportes convencionales, como lo es la Al,O3 y TiO,. Sin embargo, el estudio de la
modificacion de los materiales mesoestructurados de silice con Nb aun es escasa.
Un estudio de esta naturaleza fue realizado por Palcheva et al. [91]. En este
trabajo, se utilizaron materiales como el SBA-15 y HMS, los cuales fueron
modificados con Nb y fueron probados como soportes de catalizadores de NiMo
en reacciones de HDS. No obstante, la investigacion se centr6 en el efecto de la
adicion de acido tioglicdlico en diferentes etapas de la sintesis de los catalizadores

mientras que el efecto del Nb en el soporte no fue discutido.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Desarrollar una serie de catalizadores bimetalicos nanoestructurados nuevos
basados en NiMo, soportados en MCM-41 y modificados con Nb para estudiar su

comportamiento catalitico en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
3.2. Objetivos particulares

1. Evaluar el efecto de la cantidad de Nb adicionado al soporte MCM-41 sobre
sus caracteristicas fisicoquimicas y determinar el tipo de interaccion de Nb

con el soporte de silice.

2. Sintetizar y caracterizar catalizadores de NiMo/MCM-41 con diferentes
cantidades de Nb.

3. Evaluar la actividad catalitica de los materiales de NiMo/MCM-41

modificados con Nb en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

4. Determinar la cantidad optima de Nb necesaria para mejorar el desempefio
catalitico de los catalizadores de NiMo/MCM-41 en la hidrodesulfuraciéon de

dibenzotiofeno.

5. Explicar el rol que desempena el Nb en los catalizadores de NiMo/MCM-41.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los procedimientos realizados para la sintesis del

soporte mesoporoso MCM-41,

su modificacion con diferentes contenidos de Nb y

la preparacion de los catalizadores de NiMo que se desarrollaron en este trabajo

de investigacion. En

la Figura 26 se muestra un esquema general

del

procedimiento utilizado para el proceso de sintesis, caracterizacion, activacion y

evaluacion de la actividad catalitica.

Sintesis del
MCM-41

Preparacion de
catalizadores;

impregnacion sucesiva

(exceso de disolucién)

XRD

‘ Calcinado a100°C /6 hy 500°C /4 h

XRD s.a.
Fisisorcion de N2
SEM-EDX

DRS Uv-vis

1)

=|

Caracterizacion de
las muestras en su
estado oxidado

Prueba de actividad:
Hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno

| =

o000 O

TPR-H2

\ Sulfuracién a 400°C/ 4 h

<

Caracterizacionde las

muestras sulfuradas

0

U HRTEM

Figura 26. Diagrama general de sintesis, caracterizacion y evaluacion de la

actividad catalitica de los catalizadores.

4.1. Sintesis del MCM-41

La sintesis del material MCM-41 se realizé con una metodologia previamente

establecida [41]. Todos los reactivos se usaron sin purificacién adicional. En una
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sintesis tipica, se preparé un silicato de sodio (Na,SiO3) a partir de la reaccion de
hidréxido de sodio (NaOH, = 97.0%, Reactivo Quimica Meyer) disuelto en agua y
silice fumante (SiO,, tamafo de particula = 0.2-0.3 ym, Sigma-Aldrich), lo que se
denominé como “Disolucion 1I”. En paralelo, se preparé una disolucién del
surfactante disolviendo hidréxido de tetraetilamonio (TEA, Sigma-Aldrich) y
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, = 98.0 %, concentracién micelar critica
= 0.92 a 1 mM, Sigma Aldrich) en medio acuoso, y que fue denominada como
“Disolucion 1I”. Posteriormente, la Disolucion | se afadié lentamente a la
Disolucion 1l, se ajusté el pH entre 9 y 10 con acido sulfurico diluido (H2SO4, 95-98
%, J.T. Baker Chemicals) con el propésito de inducir la reaccion de hidrolisis de
micelas. Después, se dejo en afiejamiento por 24 h, se filtré y lavdé con agua
destilada. Se secd a temperatura ambiente por 12 h y se pulverizé en particulas
finas. Por ultimo, se calcind a 550 °C por 8 h en aire estatico con una velocidad de
calentamiento de 1 °C/min. La composicion molar del gel para la sintesis del
material mesoestructurado fue: Na,SiO3; = 1 (formado a partir de NaOH = 2 y SiO,
=1), TEA=0.2, CTAB = 0.25 y H,O = 40.

4.2. Sintesis de los catalizadores

Los catalizadores fueron preparados usando el método de impregnacion sucesiva
con exceso de disolvente y realizando calcinaciones intermedias. EI primer
precursor en ser impregnado fue el de Nb, proveniente del niobato(V) oxalato de
amonio hidratado (NH4[NbO(C,04)2(H20)](H20)n, 99.99 %, Sigma-Aldrich).
Después de la impregnacion de este metal, las muestras fueron secadas a 100 °C
por 6 h y calcinadas a 500 °C por 4 h, con una rampa de calentamiento de 1
°C/min. Una vez obtenidos los soportes modificados con Nb, éstos fueron co-
impregnados con heptamolibdato de amonio ((NH4)sM070244H,0, 81-83 % MoOs;,
Sigma-Aldrich) y nitrato de niquel hexahidratado (NiSO4-6H,0, 99 %, Sigma-
Aldrich). Seguidamente, fueron secados y calcinados a las mismas condiciones
anteriormente mencionadas en la sintesis del material MCM-41. La composicion
nominal de los materiales nanoestructurados fue de 2.4 % y 10 % en peso de Niy

Mo, respectivamente. Esta composicion permitio obtener un radio atomico
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Ni/(Ni+Mo) igual a 0.28, el cual representé a la composicidon metalica usada en
catalizadores industriales. ElI contenido de Nb en el soporte fue variado de la

siguiente manera: 0, 3, 5y 10 % en peso.

4.3 Nomenclatura de los soélidos

Las muestras fueron denotadas como M para el soporte MCM-41 puro de 6xido de
silicio, xNbM para los soportes modificados con Nb (xNb/MCM-41), donde x
representa la carga de Nb en los soportes y, finalmente, NiMoxNbM para los
catalizadores (NiMoxNb/MCM-41), donde x representa la cantidad de Nb (x = 0, 3,
5y 10 % en peso).

4.4. Caracterizaciéon de soportes y catalizadores

El soporte MCM-41, los soportes modificados xXNbM y los catalizadores NiMoM, asi
como NiMoxNbM en estado oxidado y sulfurado, fueron caracterizados con la
intensidén de conocer sus propiedades estructurales, texturales y morfolégicas. A
continuacion, se presenta una descripcidn experimental de cada una de estas

técnicas.

4.4.1. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X de angulos bajos y de polvos se obtuvieron
con un difractémetro Bruker D8 Advance a temperatura ambiente y radiacién
CuKa (A = 1,5406 A), a 35 kV y temperatura ambiente. Por otro lado, las fases
cristalinas observadas en los patrones de difraccién de polvos se identificaron con
la ayuda de la biblioteca del Centro Internacional de Datos de Difraccion de Polvos
(JCPDS-ICDD) usando el numero de tarjeta del archivo de difraccion de polvos
(PDF) [96].

4.4.2. Fisisorcion de nitrégeno

En analisis textural se llevd a cabo utilizando un analizador automatico
Micromeritics-ASAP 2020. Antes de los experimentos, las muestras fueron

desgasificadas durante 12 h con presion de vacio inferior a 5 ymHg y a una
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temperatura de 270 °C, todo esto con el objetivo de eliminar los gases y agua
fisisorbidos en el sélido. El area especifica fue calculada empleando el método
matematico de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Por otro lado, el volumen de poro
(Vp) fue obtenido a una presion relativa de 0.98; se eligio este valor porque supone
que todos los poros estan inundados con nitrégeno condensado. Por ultimo, el
diametro de poro se obtuvo con la rama de adsorcion de la isoterma y con ayuda

del método de Barrett-Joyner-Halenda (Dags-guH)-

4.4.3. Microscopia electronica de barrido con analisis

quimico

La composicion elemental en los catalizadores fue determinada usando un
microscopio electrénico de barrido acoplado a un analizador de rayos X Jeol 5900
LV con un microanalizador elemental Oxford ISIS. Antes del analisis, las muestras

fueron depositadas en un soporte de carbdn y, finalmente, sometidas a bajo vacio.

4.4.4. Espectroscopia de reflectancia difusa en la region
UV-vis

Los espectros de reflectancia difusa en la region UV-vis de las muestras fueron
medidas usando un espectrofotémetro Varian 100 equipado con una esfera de
reflectancia difusa, para esto se usd una pastilla de politetrafluoroetileno como

referencia.

4.4.5. Reduccién a temperatura programada

Antes del analisis de TPR, las muestras de los catalizadores fueron pretratadas a
400 °C durante 2 h, con aire estatico y se dejaron enfriar a temperatura ambiente.
Los datos se obtuvieron utilizando un analizador automatico Micromeritics
AutoChem |l 2920 equipado con un detector TCD con un flujo de 50 mL/min de
Ho/Ar (10 % en mol de Hj). La temperatura se incrementé desde temperatura
ambiente (25 °C) hasta 1000 °C con una velocidad de 10 °C/min.
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Los catalizadores sintetizados presentan dos etapas de reduccion para las
especies de Mo® y una sola etapa para la especie de Ni?*, estas etapas se

ilustran en las Ecuaciones 1, 2 y 3.
Etapas de reduccién de MoO;
Mo®*t > Mo**t MoO3; + H, » Mo0O, + H,0 (1)

Mo*t - Mo° MoO, + 2H, - Mo® + 2H,0  (2)
Etapa de reduccion de NiO:
Ni%?* - Ni° NiO +H, —» Ni°+H,0 (3)

Como se puede observar en las reacciones de reduccién, para obtener una
reduccion completa de Mo®" se requieren tres moles de H, por cada mol de Mo.
Por otro lado, para que se efectue la reduccion de Ni es necesario un mol de H;
por un mol de este metal. En este caso, el consumo de H; experimental se calculd
en dos intervalos de temperatura: 200-600 °C y 600-1000 °C. Finalmente, se
estimé el valor del grado de reduccion (a), mediante la Ecuacion 4. En el Anexo A

se presentan los calculos realizados para determinar el consumo teorico

Consumo de H, experimental @
a =
Consumo de H, tedrico

4.4.6. Microscopia electrénica de transmisién de alta

resolucion

Se utilizd6 un microscopio JOEL 2010 para caracterizar los catalizadores
sulfurados. El voltaje de aceleracion fue de 200 kV y la resolucion de punto a
punto de 1.9 A. Antes del andlisis, las muestras sulfuradas se dispersaron en
heptano en un bafo de ultrasonidos y una gota de esta suspension se depositd

sobre una rejilla revestida de carbono.

Se utilizaron mas de 300 cristales de MoS,, para la determinacion de la distribucion

de la longitud y apilamiento de las capas formadas en los diferentes materiales
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nanoestructurados. Para determinar la longitud (L) y el numero de pilas (N) de los

cristales de MoS, se utilizé la Ecuacién 5, propuesta por Hayden y Dumesic [99].

LoN= i=1(XiMy)

COXE () ®

43

Donde:
M; — valor de la longitud (L) o numero de capa (N) de apilamiento del cristal MoS,

Xi — numero de pilas en un rango de longitud o capa de apilamiento

La dispersion de la fase activa fue caracterizada usando un promedio de la
fraccion de atomos de Mo en la superficie de los cristales MoS,, y ésta se
denominé como fyo. El valor de fy, fue calculado con la Ecuacion 6 [100], y
asumiendo que los cristales son totalmente hexagonales [101]. En esta ecuacion,
el numerador corresponde al numero de atomos en la fase activa (MoOporge) Y €l

denominador es el numero total de atomos de Mo en el cristal (Moyota).

— Moborde — $=1(6nl’ - 6)
Mototal Z$=1(3ni2 - 3ni + 1)

fuo (6)

Donde:
t — numero de pilas en los cristales de MoS..
n; — numero de atomos de Mo en el borde.

El valor de n; se determind con la Ecuaciéon 7 y utilizando la longitud promedio (L)

de los cristales de MoS..

L
n=e2+05 (7)

4.5. Evaluacion catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores fue evaluada mediante la reaccién de
hidrodesulfuracion y utilizando hexadecano (CisHs4, 99 %, Sigma-Aldrich) como

disolvente y dibenzotiofeno (C12HsS, 98 %, Sigma-Aldrich) como sustrato. Para
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esto primeramente se llevé a cabo un proceso de activacion y, posteriormente, la

reaccion en estudio.

4.5.1. Sulfuracion de catalizadores

Antes de realizar las pruebas de actividad catalitica, se realizd la etapa de
activacion de los catalizadores con el objetivo de formar las especies sulfuradas
de los compuestos metalicos. La activacion se efectuo ex situ en un reactor de
vidrio en forma de “U” (Figura 27a), con 0.15 g del catalizador (Figura 27Db).
Después se puso en contacto con un flujo de HxS/Hz (15 % v/v de HyS) de 15

mL/min a 400 °C durante 4 h y a presion atmosférica (Figura 27c).

Figura 27. Sistema para el pretratamiento de las muestras: (a) reactor en forma de

U, (b) lecho catalitico y (c) sistema de sulfuracion.

Las reacciones de sulfuracién de las especies metalicas de Ni y Mo (Ecuaciones 8
y 9) que ocurren durante la etapa de activacién de los catalizadores son las

siguientes:
MoO3; + H, + 2H,S = MoS, + 3H,0 (8)

NiO + H,S - NiS + H,0 9)

4.5.2. Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno

Los catalizadores activados fueron transferidos a un reactor por lotes (Figura 28)
con 40 mL de la disolucion de DBT (1300 ppm de S) en hexadecano, bajo las
siguientes condiciones de reacciéon: 300 °C de temperatura, a un presion de 7.3

MPa y en un tiempo de reaccién igual a 8 h.
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Las muestras pertenecientes a los catalizadores sintetizados fueron analizadas en
un cromatografo Agilent Technologies modelo GC 6890 equipado con un detector
de ionizacion de flama (FID, por sus siglas en inglés) y una columna capilar HP-1
de 50 m.

Los cromatogramas se integraron con el software ChemStation Plus para
cuantificar la concentracion de productos y reactantes en funcion de sus tiempos

de retencion.

Figura 28. Reactor por lotes utilizado para la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno.

Con la informacion conseguida del cromatdgrafo, se identificd el reactante y los
productos involucrados en la reacciéon de HDS del compuesto DBT; en la Tabla VI

se ilustran estas especies quimicas.

El porcentaje de conversion de dibenzotiofeno se calculé mediante la Ecuacion 10

para cada hora de reaccion.

. [DBT], — [DBTI;
Conversion DBT (%) = [DBT] x100% (10)
0

Para determinar la relacién de productos se establecio el cociente HID/DSD, que
se defini6 como la suma de los productos de hidrogenacion entre el producto de la
ruta de desulfuracion directa, como se ilustra en la Ecuacion 11.
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Relacié ; ras = HID THDBT + CHB + DCH 1
elacion entre rutas = o0 = BF (11)

Utilizando los valores de conversion en las primeras 4 h de reaccion obtenidos
para cada catalizador, se determinaron los coeficiente de rapidez de reaccion (k)
de los catalizadores sintetizados [102]. Para este fin, se realizé un grafico de -
Ln(1-x) vs t. A continuacion, se trazd6 una linea recta sobre los puntos
experimentales y se determiné la pendiente (m). Dicha pendiente corresponde al
valor del coeficiente de rapidez de reaccién de pseudo-primer orden con respecto
a cada compuesto azufrado, debido a que la concentracion del hidrogeno se
encuentra por lo menos 80 veces en exceso con respecto a la concentracion del

dibenzotiofeno (Anexo D).

Tabla VII. Estructuras del reactante y productos de la reaccion de

hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

Molécula Nombre y abreviatura
X X
‘ Dibenzotiofeno (DBT)
\/ S \/
X
| Tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT)
\/ < N
X
‘ Ciclohexilbenceno (CHB)
\/ N
Dicilohexilo (DCH)
N N
X X
| | Bifenilo (BF)
\/ \/
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Caracterizacion de las muestras oxidadas

En este capitulo se muestran los resultados de la caracterizacion de los soportes
modificados (xNbM), los catalizadores de NiMoM y NiMoxNbM sintetizados en
este trabajo de investigacion, asi como los resultados de la evaluacion de la

actividad catalitica.

5.1.1. Difraccion de rayos X

En la Figura 29 se presentan los patrones de difraccién de rayos X de angulos
bajos tanto de los soportes, como de los catalizadores mesoestructurados. El
material MCM-41 (denominado como M) exhibe una marcada reflexiéon en 20 =
2.2° y dos mas débiles en 3.8° y 4.3° (Figura 29A). Estas reflexiones tipicas
corresponden a los planos de Bragg (100), (110) y (200) del material MCM-41,
respectivamente. Este resultado es consistente con mesoestructuras con arreglo

bidimensional hexagonal de poros y simetria de grupo espacial del tipo p6mm [61].

Figura 29. Patrones de difraccion de rayos X de angulos bajos de los: (A) soportes

y (B) catalizadores.

Se puede observar que la estructura hexagonal de poros ordenados se conservo
después de la impregnacion de Nb (Figura 29A), asi como que la intensidad
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relativa de las reflexiones caracteristicas del MCM-41 fue disminuyendo en funcién
del contenido de Nb agregado. Esto puede ser atribuido a la modificacion de las
paredes de los poros del MCM-41 con cristales de NbyOs, lo que reduce el
contraste de dispersion entre los poros y las paredes de la estructura de soporte
[103]. Por otro lado, los parametros estructurales iniciales del MCM-41 no fueron
modificados por la incorporacion de Nb (Tabla VIII). En dicha tabla se presentan
los valores de la distancia interplanar (d1oo) que resulté de 40.4 (+ 0.3 A), mientras
que para el parametro de celda (ao) se obtuvo 46.6 (+ 0.4 A) y, por ultimo, el

espesor de pared (8) con valores de 20 (+ 2 A).

En la Figura 29B se evidencian los difractogramas de los catalizadores
mesoestructurados, los cuales muestran una reflexidon principal en alrededor de
2.2° (20). Esta es asociada a la reflexion del plano (100) del soporte MCM-41. Sin
embargo, la intensidad relativa de esta sefal en los catalizadores fue menor en
comparacion con los soportes cataliticos de la Figura 29A. Asimismo,
desaparecen las senales del material de partida en 3.8° y 4.3° (26). Solamente se
puede observar una sefal débil alrededor en 4° (28), que, por su proximidad,
podria asociarse al plano (110). Lo anterior puede ser atribuido a la pérdida del
ordenamiento hexagonal de poros en los catalizadores mesoestructurados
derivado del bloqueo de algunos poros o de la destruccién parcial del material
MCM-41 como consecuencia de la impregnacién de las especies oxidadas de Niy
Mo.

En la Figura 30 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de polvos de
los soportes y catalizadores. Se observa que el material MCM-41 muestra una
senal ancha entre 15 y 40° (20) caracteristica de silice amorfa (Figura 30A) [104].
Esta sefial se mantiene tanto en los soportes modificados con Nb, como en los
catalizadores mesoestructurados. Cabe mencionar que no fueron observadas
sefales de difraccion de los cristales de Nb,Os lo que indica que estos cristales
son menores de 5 nm apuntando a una buena dispersidon de esta especie
depositada. Para el caso de los difractogramas de los catalizadores (Figura 30B)

se destaca la senal caracteristica de la silice amorfa entre 15 y 40° (20) [104].
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Ademas, se aprecian pequefias sefiales que fueron asignadas con la ayuda de la
libreria de JCPDS-IDCC a través de sus tarjetas PDF [96], a |la presencia de fases
cristalinas de o6xido de Mo y de molibdato de niquel. Dichas sefales se
identificaron en 22.7° y 28.5° (208) en los catalizadores de NiMo5NbM vy
NiMo10NbM, las cuales se asocian a las reflexiones de los planos (110) y (220) de
la fase MoOs; (PDF #76-1003). Asimismo, en los catalizadores de NiMoM,
NiMo5NbM y NiMo10NbM se observa una senal adicional a 26.7° (20) y que
corresponde al plano (220) de la especie NiMoO,4 (PDF #45-0142). Las tarjetas se

presentan en el Anexo B.

Figura 30. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de las mesoestructuras:

(A) soportes y (B) catalizadores.

5.1.2. Fisisorcion de nitrégeno

En la Figura 31 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno en
los soportes y catalizadores mesoestructurados. En el inserto se presentan las
distribuciones de tamafio de poro. El soporte puro de 6xido de silicio (M), mostré
una isoterma del Tipo IV tipica de materiales mesoporosos [105]. En ésta se
presentan cuatro regiones bien definidas: (i) un lento incremento en el consumo de
nitrogeno para bajas presiones relativas, que corresponde a la adsorcion de las
primeras moléculas de nitrégeno (cobertura de la superficie inferior a la

monocapa) en las paredes de los poros, (ii) un escaléon a presiones relativas
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intermedias que indica la condensacién capilar de nitrégeno liquido dentro de los

mesoporosos, (iii) una meseta con una ligera inclinacion positiva y que se asocia

con la adsorcion de nitrégeno en las multicapas y, por ultimo, (IV) el taponamiento

de los espacios entre poros [105].
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Figura 31. Isotermas de adsorcidén-desorcion de nitrogeno (A) en los soportes

XNbM vy catalizadores NiMoxNbM. El inserto (B) muestra la distribucién de tamafno

de poros para los mismos materiales.

Los soportes (Figura 31A) y los catalizadores (Figura 31B) presentaron el mismo
patrén de isoterma de fisisorcion (Tipo IV) que el mostrado por el MCM-41 puro de

oxido de silicio, la unica diferencia radicé en la cantidad de nitrégeno adsorbido

debido a que éste fue menor. Este hecho puede ser causado por la incorporacion

de los 6xidos de Nb, Ni y Mo en el material MCM-41, como consecuencia del

aumento en la densidad de los materiales al incorporar las especies de 6xidos

metalicos en la superficie del material MCM-41.
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La Tabla VIII muestra las caracteristicas texturales y estructurales de los soportes
cataliticos y de los catalizadores sintetizados. Al comparar las caracteristicas
texturales del material inicial MCM-41 (M) con las de los soportes modificados con
Nb (xXNbM) y los catalizadores (NiMoxNbM), se observa que las incorporaciones
metalicas provocaron una disminucion significativa en el area especifica (Sger) Y
en el volumen de poro (V,), como, por ejemplo, cuando se incorporé 3 % en peso
de Nb al MCM-41, el area especifica del soporte disminuyé de 1027 a 810 m?/g
(es decir, un 21 %), mientras que el volumen de poro cambié de 1.06 a 0.78 cm®/g
(una disminucion del 26 % con respecto al valor original). La disminucion de las
caracteristicas texturales del soporte MCM-41 después de la incorporacion de los
oxidos metalicos (Nb, Ni y Mo) puede ser atribuida a la aglomeracion de las
especies oxidadas depositadas dentro de los poros del soporte, y que pudo
provocar taponamiento de los mismos. Sin embargo, tampoco se descarta que
estas disminuciones también fueron influenciadas por el método de impregnacién
que se utilizé en este trabajo de investigacion, en otras palabras, al impregnar los
precursores de los 6xidos metalicos se utilizé un exceso de disolucién acuosa v,
después, el solvente (agua) fue evaporado por calentamiento. En la literatura se
encuentran diversos trabajos [107-109] donde han hecho hincapié en que las
caracteristicas texturales de los materiales mesoporosos basados en silice, como
SBA-15, HMS o MCM-41, pueden verse afectadas drasticamente por la exposiciéon

al agua o inclusive a la humedad durante un largo periodo de almacenamiento.

Para probar esta suposicion, se realizd6 un experimento adicional, en el cual el
material MCM-41 se impregn6 con la misma cantidad de agua destilada (sin el
precursor de Nb), y siguiendo el método de preparacion descrito con anterioridad.
La muestra obtenida fue denotada como el material “M-T”. Se observo que la
muestra M-T mostré una notable disminucién en el area especifica y en el
volumen de poros (17 y 20 %, respectivamente) en comparacion con el soporte
MCM-41 (M). Este material tuvo un ligero incremento en el didametro de los poros
(~ 1 A), asi como una disminucion del grosor de pared de los poros (~ 4 A). Estos
resultados sugieren que el método de impregnacién podria ser parcialmente

responsable de la disminucibn en las caracteristicas texturales de Ilos
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catalizadores xNbM [110]. Resultados similares han sido obtenidos por Pham et al.
[109], especialmente a valores de pH neutros o basicos. Estos efectos se pueden
apreciar durante la preparacion de los soportes (Figura 31 y Tabla VIIl), cuando la
carga de Nb varia entre 3 y 10 % en peso, el didmetro de poro aumente de 25 a
28 A y el espesor de pared de poro disminuye de 22 a 18 A para el soporte
10NbM.

Tabla VIIl. Caracteristicas estructurales y texturales de los soportes y

catalizadores.

SBET(b) Vp(C) DadS-BJH(d) d100(e) ao(f) 6(9)
Muestra®

(m*g) (cm’lg) (A) (A) (A) (A)
M 1027 1.06 25 40.7 47.0 22.0
3NbM 810 0.78 25 40.5 46.8 21.8
S5NbM 758 0.71 27 40.1 46.3 19.3
10NbM 663 0.62 28 40.5 46.8 18.8
NiMoM 713 0.76 25 40.3 46.5 21.5
NiMo3NbM 655 0.63 25 38.9 449 19.9
NiMo5NbM 522 0.52 26 38.2 44 1 18.1
NiMo10NbM 410 0.41 26 37.8 43.6 17.6

@M = MCM-41, xNb y NiMoxNbM = xNb/MCM-41 y NiMoxNb/MCM-41, donde x =0, 3, 5y 10 %
en peso de Nb. ®) Area especifica determinada por el método BET. ©) Volumen de poro obtenido
en la presion relativa de 0.98. @ Digmetro de poro obtenido de la isoterma de adsorcion por el
método de BJH. © Distancia interplanar (d4qo)- ) parametro de celda (ap) para poros de arreglo
hexagonal: ag = 2d100/V3. (@) Espesor de pared (d) estimado como: & = ag — Dags-aHy-

5.1.3. Microscopia electronica de barrido con analisis

quimico

El contenido real de los metales soportados en los catalizadores de NiMo y
NiMoxNb impregnados en MCM-41 fue obtenido usando microscopia electronica
de barrido acoplado a un analizador de rayos X, estos resultados se pueden
muestran en la Tabla IX. En ésta se puede observar que las cantidades de Ni, Mo

y Nb se encuentran dentro de la composicidén nominal establecida. Asimismo, la
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relacion atémica Ni/(Ni+Mo) obtenida experimentalmente, revela solo pequefas

variaciones respecto al valor nominal de 0.28.

Tabla IX. Composicion quimica de los catalizadores mesoporosos.

Composicion elemental (% en peso)®™ Relacion atémica®
Muestra®
Ni Mo Nb Ni/(Ni+Mo) Nb/Mo
NiMoM 2.2 10.7 - 0.27 --
NiMo3NbM 2.4 9.6 3.0 0.29 0.3
NiMo5NbM 2.0 10.6 5.3 0.26 0.5
NiMo10NbM 2.0 10.7 10.5 0.27 1.0

@ NiMoxNbM = NiMoxNb/MCM-41; x = 0, 3, 5y 10 % en peso de Nb. ®’ Composicién nominal de
los catalizadores: 2.4 y 10 % en peso de Ni y Mo, respectivamente. ®) Relacién atémica nominal:
Ni/(Ni+Mo) = 0.28 y Nb/Mo = 0.0, 0.4, 0.6 y 1 para x = 0, 3, 5y 10 % en peso de Nb,
respectivamente

5.1.4. Espectroscopia de reflectancia difusa en la regién
UV-vis

Esta técnica se empled con la finalidad de obtener mas informacion acerca de la
coordinacion y estado de agregacion de las especies oxidadas de Ni, Mo y Nb. En
la literatura se ha reportado [111, 112] que la especie Mo®" posee una
configuracion electrénica d°, por lo que las bandas de absorciéon dentro del
espectro UV-vis de los catalizadores basados en Mo son ocasionadas por la
transferencia de carga del ligando al metal (0> — Mo®"). Asimismo, diferentes
especies de Mo pueden encontrarse en los soportes cataliticos, por ejemplo, los
cristales de MoO3; y NiMoO4, en donde el Mo tiene una esfera de coordinacién
octaédrica (On) o una tetraédrica (T4), respectivamente. Cabe mencionar que las
especies de Mo®" generalmente absorben a longitudes de onda que se encuentran
en el intervalo entre 220 y 330 nm [113]. En agregado, la posicidén exacta de las
bandas de absorcion y la energia de borde (Eg) indican la coordinacion y el grado
de aglomeracién correspondiente a las especies de Mo en los catalizadores
sintetizados [28]. Un ejemplo de como se calcularon las energias de borde se

muestra en el Anexo C.
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Los resultados de los catalizadores de NiMoM y NiMoxNbM se muestran en la
Figura 32. En esta se forman dos sefales de absorcién sobrepuestas. La primera
banda es localizada a 260 nm y la segunda es situada alrededor de 330 nm. La
primera sefal puede ser atribuida a especies de 6xido de Mo coordinadas
tetaédricamente (tales como [MoO4]* y [M0,07]%), asi como especies de éxido de
Mo®* coordinadas octaédricamente en estado de polimerizacion. Asimismo, esta
sefal también puede asociarse a la transferencia de carga proveniente de las
especies de oOxidos de Ni coordinados octaédricamente. Cabe destacar que, al
comparar la intensidad de las bandas, la correspondiente a Mo es mayor que su

contraparte de Ni.

La segunda sefial observada en todos los espectros pertenecientes a los
catalizadores de la Figura 32 puede asignarse inequivocamente a la presencia de
especies de oxido de molibdeno octaédricas aglomeradas (presentes como
pequefios grupos de MoOs; o polimolibdatos). La incorporacion de oOxido de
niobio(V) en el soporte mesoporoso MCM-41 no produjo un cambio notable con
respecto al tipo de las especies de 6xido de molibdeno depositadas en los
catalizadores, ni en la energia de borde (Eg) que tuvo un valor de 2.8 eV para

todas las muestras cataliticas.

FR)

NiMo5NbM K
NiMo10NbM —

M T v T ¥ T ¥ T T T T
200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 32. Espectros de reflectancia difusa en la region UV-vis de los
catalizadores de NiMoM y NiMoxNbM.
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5.1.5. Reduccion a temperatura programada

Los termogramas de reduccion de los catalizadores sin modificar (NiMo) vy
modificados con Nb (NiMoxNbM) se presentan en la Figura 33. Estos se muestran
entre 200 y 1000 °C. Asimismo, en la Tabla X se presenta el consumo de
hidrégeno, asi como el grado de reduccion para cada una de las muestras. Se
debe mencionar que en contraste con un trabajo publicado previamente [71], en
esta investigacion no se detectaron sefnales atribuidas a la reduccion de especies

de 6xidos de Nb(V) en los termogramas de los soportes cataliticos.

Los termogramas de reduccion de los catalizadores NiMoM y NiMoxNbM tienen un
perfil semejante (Figura 33). Estos muestran una sefial de reduccion bien definida
en la regién de bajas temperaturas (en el intervalo de 200-600 °C, Zona I),
ademas de otra sefal de reduccidén de pequefia intensidad a altas temperaturas
(en el intervalo de 600-1000 °C, Zona Il). El primera sefal se observa a
temperaturas bajas (entre 412 y 436 °C) y esta asociada a la primera etapa de
reduccion del Mo (Mo®* — Mo**) de las especies de éxido de Mo octaédrico, Mo®*
(On), probablemente generadas por la aglomeracion de especies de polimolibdatos
0 pequefios cristales de MoOs;, observados en los difractogramas de polvos
(Figura 30).

Zonal #*— Zona ll
NiMoM

§
=)
[=]
[&]
=4
B
=
[-*]

w NiMoSNbM

.__‘_J.-_,\______‘__-_—PA

j' K NiMo10NbM

TS _H_-‘_r__—_———’

ZI;D 460 G600 860 1 O.DD

Temperatura (°C)

Figura 33. Termogramas de los catalizadores de NiMoM y NiMoxNbM.
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La incorporaciéon de Nb en los catalizadores de NiMo soportados en MCM-41,
modificd ligeramente el comportamiento de reduccion. Sin embargo, las
designaciones de las sefales de reduccién pueden ser las mismas que la del
catalizador que no fue modificado (NiMoM). ElI comportamiento de reduccion de
los catalizadores NiMo3NbM, mostré6 una diferencia en comparacién con el
catalizador NiMoM debido a que éste produjo una ligera disminucién en la
temperatura de reduccion de 436 °C a 416 °C. Por lo tanto, se puede inferir que la
incorporacion de Nb en el catalizador de NiMo3NbM facilitd la reduccion de la
especie de molibdeno en coordinacion octaédrica depositada. Por otra parte, la
presencia de Nb en el soporte MCM-41 tuvo como consecuencia un incremento en
el consumo de hidrogeno en la Zona | y una disminucién de éste en la Zona I
(Tabla X). ElI consumo de hidrégeno en la Zona |l es ligado a la segunda etapa de
reduccion (de Mo** a Mo?) de las especies poliméricas de 6xido de Mo octaédrico,
ademas de la primera etapa de reduccion de las especies aisladas de Mo
tetraédrico, Mo®* (Tq), que se encuentra con una fuerte interaccion con el soporte
de silice [117, 118].

Tabla X. Consumo de H; y grado de reduccién de los

catalizadores mesoestructurados

Consumo de H, (mmol/g)®

Muestra® aR'®
200-600°C 600-1000°C Total

NiMoM 2.09 0.60 2.68 0.76

NiMo3NbM 2.35 0.40 2.75 0.78

NiMo5NbM 2.62 0.29 2.91 0.82

NiMo10NbM 2.32 0.32 2.64 0.75

@ NiMoxNbM = NiMoxNb/MCM-41; x = 0, 3, 5y 10 % en peso de Nb. ®
Consumo de hidrégeno determinado con los resultados de TPR. () ar = grado
de reduccion de las especies metalicas que fueron determinados del consumo
total de H, para cada muestra y con el correspondiente valor teérico para
completar la reduccion (3.5 mmol/g).

L
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5.2. Caracterizacion de los catalizadores sulfurados

5.2.1. Microscopia electronica de transmision de alta

resolucion

Las imagenes obtenidas por esta técnica son de las mas efectivas para examinar @
la morfologia de los sulfuros, como es el caso de cristales de MoS; que se
encuentran en la superficie del soporte catalitico como componentes activos. Para
esta técnica de caracterizacion, fueron seleccionados dos catalizadores para
caracterizarlos (NiMoM y NiMo3NbM). La seleccién se realizé con base en el
desempefio catalitico mostrado en la reaccion de hidrodesulfuracién de

dibenzotiofeno.

Las micrografias muestran lineas oscuras separadas por una distancia interplanar
de 6.2 A, que es caracteristica de la formacién de cristales de MoS; (Figura 35y
su insercidén correspondiente). Anteriormente, se reportd que las especies de Nb
sulfurado, NbS,, tienen una estructura cristalografica similar a la fase MoS, pero
con una distancia interplanar ligeramente mayor (6.3 A). Sin embargo, la
formacion de dicha fase (NbS;) no es posible en el caso de los catalizadores
sintetizados en este trabajo de investigacion porque se forma a una temperatura

alta (aproximadamente a 950 °C y seguido por un enfriamiento a 750 °C) [119].

Figura 34. Micrografias de los catalizadores (A) NiMoM y (B) NiMo3NbM.
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Por otro lado, se observo una gran cantidad de particulas de MoS; en la superficie
externa de los catalizadores mesoporosos, o que provocd que se bloquearan
algunos poros; esto se verificé al obtener un diametro medio de poro de solo 25 A
(Tabla VIII). Tanto la longitud, como la distribuciéon de apilamiento fue mas amplia
para el catalizador NiMoM en comparacion al modificado con Nb (NiMo3NbM)
(Figura 35).

80
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70
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8 3

8
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=)
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NiMo NiMoNb NiMo NiMoNb

Catalizadores soportados en MCM-41 Catalizadores soportados en MCM-41

Figura 35. Distribuciones de longitud y numero de pilas para los catalizadores de
NiMoM y NiMo3NbM.

En el catalizador de NiMoM, los cristales de MoS; mostraron una longitud entre 40
y 80 A, asi como un apilamiento entre 3 y 4 capas. Por otro lado, en el catalizador
NiMo3NbM se observaron cristales de MoS, de 20.1 a 60 A de longitud y de 1 a 3
capas de apilamiento. Estas observaciones se confirmaron mediante el calculo de
la morfologia media (longitud promedio de losa, L, y el numero de apilamiento, N)
de los cristales de MoS, de los dos catalizadores. Se observé que el tamafio
medio de los cristales de la fase MoS; en los catalizadores disminuy6 después de
la adiciéon en el catalizador de 54 a 46 A. Esta incorporacién también resulté en
una disminucion en el apilamiento promedio de capas de MoS, de 3.7 a 2.3 del
catalizador NiMoM al de NiMo3NbM.

Para determinar la fraccion promedio de atomos de Mo (fw,) sobre la superficie del

borde de los cristales de MoS,, se asumié que los cristales de MoS,; son
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hexagonos perfectos [101]. Se ha reportado en la literatura que estos valores
pueden ser considerados como un indicador de la cantidad de especies de MoS;

localizadas en la superficie activa de la fase catalitica [99—101].

El catalizador con Nb incorporado mostré el valor de fy, mas alto (Figura 34). Por
ende, se puede concluir que la presencia de éste en el soporte mesoporoso MCM-
41 dio como resultado una mejora en la dispersién de la fase activa MoS; (lo que
consistio en una disminucion de la longitud del cristal y el grado de apilamiento,

asi como un aumento en la fraccion de Mo).

5.3. Evaluacion catalitica

Las pruebas de actividad catalitica fueron llevadas a cabo para la reaccion de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. En la Tabla Xl se presentan los resultados
de conversiones de DBT que se obtuvieron para los diferentes catalizadores a tres
tiempos de reaccion (2, 4 y 8 h), asi como los productos a dos conversiones y las

constantes de velocidad global.

Tabla XI. Comportamiento catalitico de los catalizadores mesoestructurados.

Composicion de productos

Conversion

de DBT @ 40% de conversion 80% de conversion Kk 10°

Catalizador DBT DBT (L/5+Goa)
2h 4h 8h THDBT BF CHB BF CHB DCH B+C
H

NiMoM 28 52 88 8.8 422 49.0 376 596 28 0.0 1.38
NiMo3NbM 39 73 95 11.8 36.0 52.2 312 654 34 0.0 2.34
NiMo5NbM 33 68 93 12.8 344 528 294 674 3.2 0.0 2.09
NiMo10NbM 35 66 93 13.0 312 558 256 684 3.6 2.4 1.99
@ Tiempo de reaccién; n.d. = no detectado; DBT = dibenzotiofeno; THDBT =

tetrahidrodibenzotiofeno; BF = bifenilo; CHB = ciclohexilbenceno; BCH = biciclohexilo.

Los productos principales fueron el BF (producido por la ruta de DSD) y el CHB
(proveniente de la ruta de HID), como se puede observar en la Tabla Xl. Al
comienzo de la reaccion, a una conversion del 40 % de DBT, se aprecian

cantidades considerables del producto intermedio THDBT para los catalizadores
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modificados con Nb (NiMoxNbM). Este producto desaparece gradualmente al

aumentar los valores de conversion de DBT.

Para el caso de los catalizadores de NiMoM y NiMoxNbM, se encontraron trazas
de DCH a altas conversiones de DBT (80 %). En el catalizador NiMo10NbM se
formaron productos de craqueo en pequefias cantidades (por debajo del 2 %). Por
otro lado, los resultados también muestran que el catalizador NiMo3NbM resulté
ser el mas activo de toda la serie de catalizadores evaluados, al tener en el tiempo
2,4 y 8 h de reaccion, las mayores conversiones para el DBT. Ademas, se puede
observar que el catalizador de NiMo3NbM fue el que tuvo el valor mas grande de
la constante cinética (2.34 x107° L/(s*gcat)). Este valor fue 1.7 veces mas grande
que el del catalizador NiMoM que presenté un valor de 1.38 x10 L/(s*gcat). En el
caso del catalizador NiMo10NbM, en donde el valor de la constante cinética fue
menor, lo que puede ser atribuido a la disminucion de la dispersion de la fase

MoS; (fraccion fypo).

Los resultados de la prueba catalitica muestran que este comportamiento depende
de un efecto principal: la adicion de Nb en pequefas cantidades al soporte
mesoestructurado favorece la eliminacion de DBT en comparacién con el
catalizador sin Nb (NiMoM), siguiendo una tendencia en los valores de conversion
de DBT y de velocidad global de la reaccién, en el siguiente orden: NiMo3NbM >
NiMoS5NbM = NiMo10NbM > NiMoM. A partir de estos resultados, se puede
asegurar que la actividad catalitica de los catalizadores de NiMo soportados en

XNbM tienen su maximo con contenidos de Nb de alrededor del 3-5 % en peso.

Una vez estudiada la actividad catalitica se determin6 el camino de la reaccion
para todos los catalizadores sintetizados. Estos valores se calcularon siguiendo el
esquema presentado en la Figura 8 y Ecuacion 11, el cual indica dos posibles
rutas de reaccion: la desulfuracién directa (DSD) e hidrogenacién (HID). La figura
36 muestra los resultados concernientes a la selectividad, los cuales fueron
calculados a 20, 50 y 80 % de conversiéon de DBT con la finalidad de ser
comparados.
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Figura 36. Selectividad de los catalizadores de NiMoM y NiMoxNbM a diferentes

valores de conversion de DBT.

Es de notar que, si el valor del cociente es superior a la unidad (Figura 36),
confirma que el producto que se formé prioritariamente durante la reaccién en el
que proviene de la ruta de HID, en otras palabras, al tener mayor porcentaje de Nb
en el catalizador, el cociente entre rutas también tuvo un incremento lo cual se

traduce en una tendencia.

Finalmente, fue claramente observado que la adicion de Nb en el soporte MCM-
41, incrementa la habilidad hidrogenante de los catalizadores de NiMo.
Previamente, algunos investigadores han asociado la acidez del soporte con el
aumento de dicha habilidad hidrogenante en los catalizadores, esta acidez afecta
el caracter deficiente de electrones del metal, lo que favorece la adsorcion de los

compuestos aromaticos y su hidrogenacién [123].
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6. CONCLUSIONES

Los catalizadores de NiMo soportados sobre MCM-41, fueron preparados con
diferentes contenidos de Nb y probados en la reaccion de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno. De acuerdo con los resultados de las caracterizaciones realizadas,
los catalizadores mesoporosos tuvieron altas areas especificas. Sin embargo, el
arreglo de poros hexagonal de los soportes MCM-41 fue afectado por la
incorporacion de las especies metalicas de Nb, Ni y Mo, lo que fue atribuido a la
aglomeracion de las especies metalicas depositadas (MoO3; y NiMoQ,), observado
por difraccidén de rayos X de polvos. Para los catalizadores de NiMoxNbM también
fueron afectas las caracteristicas morfoldgicas (longitud promedio de pila y el
numero de apilamiento) de la fase MoS,, esto fue corroborado con las imagenes
de HRTEM.

Los catalizadores de NiMoxNbM fueron mas activos en la reaccion de
hidrodesulfuracion que su contraparte sin Nb. El mejor desempefio catalitico fue
obtenido con contenido de 3-5 % en peso de Nb en el soporte MCM-41.
Finalmente, la adicién de Nb incrementd de forma significativa la selectividad via la

ruta de hidrogenacion en los catalizadores de NiMoxNbM.
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7. ANEXOS

Anexo A. Grado de reduccion

En este anexo se presentan los calculos concernientes al grado de reduccién (a).
En la seccidn 4.4.5 se abordan las reacciones de reduccién correspondientes a la
fase activa y al promotor. De esta forma, se hace énfasis que para lograr una
reduccion completa de Mo®" a Mo® se necesitan tres moles de H,, mientras que
para reducir el NiO se requiere de un mol de H,. Considerando que la composicién
nominal de los catalizadores fue de 15% de MoO3 y 3% de NiO, se determiné la

cantidad estequiométrica para efectuar la reduccién de dichas especies.

95.9 g Mo )(1 mol Mo

15 g M
0.15 g MoOs (143.9 g Mo03/\95.9 g Mo

) = 1.04 x1073 mol Mo

3 moles H,

1.04 x1073 M(
04 x10™° mol Mo Tmol Mo

) = 3.12 x10"3 moles H,

58.6 g Ni )( 1 mol Ni )(1 mol H,

0.03 g NiO
g (74.6 g Ni0) \58.69 g Ni) \1mol Ni

> = 4.01x10"* moles H,

Por consiguiente, el consumo de H; tedrico es:

22400 mL H,

3.52x1073 lH (

) =78.8mLH,/g cat

Para conocer la cantidad de hidrégeno consumido en cada catalizador, es
necesario calcular el area bajo la curva que se encuentra en los termogramas
correspondientes, con dicha se determina la cantidad a través de una curva de
calibracion interna.

La Ecuaciéon 12 se utilizo para calcular el grado de reduccién (a) por gramo de

cada catalizador mesoestructurado:

Consumo exp.de H, del cat
a= 7] (12)
78.8 mL?2
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Anexo B. Tarjetas JCPDS-ICDD

L4 PCPDFWIN - [PDF # 761003, Wavelength = 1.54060 (A)]
@ PoFNumber Search Print View Dats Conversion Window Clear Help

761003 Quality: C Mo 03
CAS Number: Ialybdenum Oxide -
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Anexo C. Energia de borde

El calculo de la energia de borde (Eg) se llevé a cabo a partir de los espectros de
reflectancia difusa de UV-vis. Para estimar el valor de Egy se necesité transformar
el espectro en un grafico de E4 con respecto al cuadrado de las funciones, es
decir, F(R) (constante de Planck, h = 4.13x10™"° eV, y la frecuencia, v), ilustrado en

las Ecuaciones 13 y 14.

E=hx+xv (13)
=< 14
v=o (14)

m
donde ¢ = vel.luz = 3x108?

En la Figura C1 se observa la seccidn (a) que corresponde al espectro de
reflectancia difusa obtenido para el catalizador NiMo3NbM, el cual fue utilizado
como ejemplo. En la seccion (b) se aprecia el grafico de la transformacion del
espectro, en el cual se usan la mayor cantidad de puntos al realizar una regresion
lineal y determinar la pendiente, asi como la ordenada al origen. Gracias a estos
valores se puede determinar la E4 de la forma siguiente:

b 16201

E,=—= = 2.8¢eV
9 m 5786.2
(a) (b)

: 3

&

NiMo3NbM
200 300 00 500 &00 700 200 0 2 1 & :
Energia (V) Energia (eV]}

Anexo C1. (a) Espectro de absorcion del catalizador NiMo3NbM y (b)
transformacion del espectro.

El mismo procedimiento se aplicé a los demas catalizadores y no se present6 un

cambio significativo en el valor de Eg.
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Anexo D. Calculo de las constantes de rapidez

El método por el cual se realizé la determinacion de las constantes de rapidez de
reaccion corresponde a la cinética de una reaccion irreversible de pseudo-primer
orden con respecto al DBT y suponiendo que el orden de reaccion es cero para
hidrogeno debido a que se toma un gran exceso. De esta manera, se emplean los
valores de conversion (x) obtenidos de la reaccién de HDS de DBT en presencia
de cualquier catalizador. Posteriormente, se grafico el tiempo (t) vs -Ln(1-x), como

se ilustra en el Anexo D1.

1.2

0.9 1

(]

0.6

-Ln (1-X)

y = 0.2684% - 0.0228
R# = 0.9%40

0.3 1

0 1 2 3 4 5

Tiempo [h)
Anexo D1. Método para obtener la constante de rapidez de reaccion para el
catalizador NiMo10NbM.

De este grafico se obtiene la ecuacidn y = 0.2684x — 0.0228, donde “X’
corresponde a la conversidon de DBT a un tiempo dado. Para llegar a dicha
ecuacion se trazé una linea sobre los puntos experimentales y se determind la
pendiente (m). Asi, el valor de “m” representa al coeficiente de rapidez de reaccion

de una cinética de primer orden, calculado en h™,

Del mismo modo, el valor calculado se normaliz6é (Ecuacion 15) con respecto a 40
mL (es el volumen inicial de la solucion de DBT en hexadecano empleado en la
reaccion de HDS) y con la cantidad de catalizador (0.15 g).

ky=m 2| (=) «0.266 [-—| (15)

h1\3600s Jcat
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