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RESUMEN

Actualmente, la industria petrolera enfrenta multiples problemas relacionados
con la necesidad de suministrar la cantidad y calidad apropiada de combustibles para
satisfacer las necesidades humanas sin afectar al medio ambiente; por ello, es de
vital importancia producir combustibles de ultra bajo contenido de azufre. Debido a lo
anterior, diferentes grupos de investigacion cientifica se encuentran desarrollando
nuevos catalizadores mas eficientes que permitan remover la mayor cantidad de

compuestos de azufre por medio del proceso de hidrodesulfuracion (HDS).

En el presente trabajo se ha desarrollado un grupo de nanocatalizadores a
base de sulfuros de metales de transicion (Co-Mo-W) soportados sobre redes
tridimensionales de nanoalambres de silice mesoporosa (mSiO2nw) para reacciones
de HDS. Los soportes fueron sintetizados por el método Sol-Gel; sobre ellos se
depositaron nanoparticulas metalicas por el método de impregnacion via mojado
incipiente y fueron sulfuradas para generar las especies activas para la reaccion. Los
materiales fueron caracterizados por varias técnicas fisicoquimicas (FRX, SA-XRD,
WA-XRD, FTIR, FESEM, Micro Raman) y se estudié su desempeno catalitico

empleando dibenzotiofeno (DBT) como molécula modelo.

Con los resultados obtenidos se ha concluido que utilizar mSiO2nw como
soportes para la preparacion de nanocatalizadores trimetalicos sulfurados presenta
ventajas respecto a otros soportes al ser empleados en reacciones de HDS de
moléculas complejas como el DBT, ya que son materiales altamente porosos que
presentan dos tipos de porosidad, estructural y textural, que facilita los efectos de
difusion y transferencia de masa. Ademas, su alta area superficial permitié depositar
las especies activas con un alto grado de dispersién y homogeneidad sobre la red del
soporte, lo cual se reflejo6 en un aumento en el desempefio catalitico de los
materiales. Por otra parte, se demostr6 que usar Co como promotor mejora la
actividad catalitica e influye en la selectividad de la reaccion y que dicho efecto es

directamente proporcional a la cantidad utilizada de este elemento.

PALABRAS CLAVE: Nanocatalizadores Co-Mo-WS, mSiO2nw, HDS, DBT.
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ABSTRACT

Currently, oil industry faces multiple problems related to the need to supply the
appropriate quantity and quality of fuels to satisfy human needs without affecting the
environment. For this reason, it is of vital importance to produce ultra-low sulfur fuels.
Due to the above, scientific research groups are developing new and more efficient
catalysts that allow removing the greatest amount of sulfur compounds through the

hydrodesulfurization process (HDS).

In the present work, a group of nanocatalysts based on transition metal sulfides (Co-
Mo-W) supported on three-dimensional networks of mesoporous silica nanowires
(mSiO2nw) for HDS reactions have been developed. The supports were synthesized
by the Sol-Gel method; metallic nanoparticles were deposited on them by the
incipient wetness impregnation method and sulfide them to generate the active
species for the reaction. The materials were characterized by various
physicochemical techniques (FRX, SA-XRD, WA-XRD, FTIR, FESEM, Micro Raman)
and their catalytic performance was studied using dibenzotiophene (DBT) as a model

molecule.

With the results obtained so far, It has been concluded that using mSiO2nw as
supports for the preparation of sulfurized trimetallic nanocatalysts has advantages
over other supports when used in HDS reactions of complex molecules such as DBT,
since they are highly porous materials that present two types of porosity, structural
and textural, which facilitates diffusive and mass transfer effects. In addition, its high
surface area allowed to deposit active species with a high degree of dispersion and
homogeneity on the support network, which was reflected in an increase in the
catalytic performance of the materials. On the other hand, it was shown that using Co
as a promoter improves the catalytic activity and influences the selectivity of the

reaction and this effect is directly proportional to the amount of Co used.

KEY WORDS: Co-Mo-WS nanocatalysts, mSiO2nw, HDS, DBT.
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Capitulo 1
GENERALIDADES DEL PROYECTO
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1.1 INTRODUCCION

En la actualidad, la gran mayoria de procesos industriales que involucran
reacciones quimicas son controlados y optimizados utilizando catalizadores. Por esta
razon, uno de los principales campos de investigacion y aplicacion dentro de la
ciencia de materiales es la catalisis. La investigacion en catalisis se centra en el
desarrollo de nuevos catalizadores o componentes con mayor eficiencia y

accesibilidad para afrontar los nuevos retos industriales y ambientales.

Uno de los mayores desafios del ser humano ha sido abastecerse de la
energia suficiente para realizar todas sus actividades cotidianas. A nivel mundial, el
petréleo y sus derivados son las principales fuentes de energia, utilizadas por los
seres humanos hoy en dia, aproximadamente 38%. Segun proyecciones, la
tendencia continuara por algunas décadas mas, siendo el transporte con un 97% de
su consumo energético y las actividades industriales con un 27%, los sectores mas
dependientes del petréleo, abasteciendo principalmente con combustibles, ademas
de ser fuente de materias primas para diversas industrias (alimentaria, quimica,
farmacéutica, textil, plastica, entre otras) (U.S. Energy Information Administration,
2020).

Actualmente, la industria petrolera enfrenta multiples problemas relacionados
con la necesidad de suministrar la cantidad y calidad apropiada de combustibles para
satisfacer las necesidades humanas. El decremento en la calidad de los yacimientos
petroleros es un problema global. De las reservas petroleras de México, mas del 50%
corresponde a crudo pesado, mas viscoso, con mayor contenido de moléculas

complejas contaminantes, que dificultan su tratamiento (Petréleos Mexicanos, 2017).

Ademas, las normas ambientales nacionales e internacionales vigentes
demandan producir hidrocarburos con menor contenido de elementos indeseables
(azufre, nitrégeno, oxigeno, metales pesados) y compuestos aromaticos, precursores
de compuestos contaminantes para el medio ambiente y nocivos para la salud,
generados durante su combustion (Diario Oficial de la Federacion, 2006) (Péttering,
2009) (Enviromental Protection Agency, 2016). Con respecto a los compuestos de

azufre, las regulaciones son cada dia mas estrictas, debido a que estan relacionados
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con las emisiones de Oxidos de azufre al ambiente, causantes de enfermedades
respiratorias y problemas ambientales como la lluvia acida (Debnath, 2020). Ademas,
los compuestos de azufre, presentes en los crudos pesados, generan
envenenamiento de los catalizadores utilizados en algunos procesos de refinacion
del petroleo como el reformado, la hidrogenacién y el craqueo (Bambal, 2014)
(Chang, 1997) .

Debido a lo anterior, es de vital importancia producir combustibles de ultra bajo
contenido de azufre, lo cual implica remover la mayor cantidad de compuestos de
azufre presentes en los efluentes por medio de los procesos de refinacion, donde el
mas importante es el proceso de hidrodesulfuracion (HDS, por sus siglas en inglés)
que involucra la hidrogenacion catalitica de los compuestos, bajo condiciones altas
de presion y temperatura, empleando sulfuros de metales de transicion, como
molibdeno (Mo) y tungsteno (W), como catalizadores, promovidos por otros metales
como cobalto (Co) y niquel (Ni), soportados generalmente sobre alumina (Chianelli
R. R., 1984) (Chianelli R. R., 1994). Este ultimo material exhibe propiedades
adecuadas como soporte catalitico para esta reaccion, pero, presenta poca
efectividad para la remocién de compuestos de azufre de alto peso molecular, como
benzotiofenos, dibenzotiofenos (DBT, por sus siglas en inglés), y sus derivados
alquilados, dado que la difusion de estas moléculas hacia los sitios activos del

catalizador es limitada (Mendoza-Nieto, 2015).

Por consiguiente, grupos de investigacion cientifica se encuentran
desarrollando materiales y tecnologias novedosas, apoyados en la nanotecnologia,
que permitan mayor remocién de azufre del petroleo bajo condiciones mas suaves y
costos mas bajos (Babich, 2003) (Huirache-Acuna, 2009). En los ultimos afos, se
han investigado materiales como la silice, titania y zirconia, con el fin de obtener un
soporte con propiedades similares a las de la alumina, pero que minimice las
limitantes difusivas de reactivos y productos de mayor tamafio, para facilitar la
accesibilidad de los sitios activos y generar una mayor remocion del azufre contenido
en ellas; de igual forma, es necesario que los nanocatalizadores estén integrados en
particulas robustas para facilitar su recuperacién después de llevarse a cabo la
reaccion quimica (Dou & Zeng, 2014) (Yang, y otros, 2005).
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El presente trabajo se enfoca en el desarrollo de nanocatalizadores con
propiedades Optimas capaces de remover el azufre de moléculas complejas
mediante una reaccién de HDS. Ha sido comprobado que la selectividad y actividad
catalitica de un material para una determinada reaccion, dependen ampliamente de
las propiedades fisicoquimicas del soporte y de la interaccién entre el soporte y las
especies activas (Pawelec, 2003) (Castillo-Villalén, 2016). Por consiguiente, se
investiga el uso de silice mesoporosa en forma de nanoalambres entrelazados como
soporte de nanoparticulas de sulfuros de metales de transicion (especies activas)

para la reaccion de HDS usando como molécula modelo al DBT.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanocatalizadores trimetalicos a base de
nanoparticulas de sulfuros de Co-Mo-W soportadas sobre redes tridimensionales de
nanoalambres de silice mesoporosa y evaluar su desempefio catalitico en la reaccion
de HDS de DBT, con el fin de desarrollar un catalizador ambiental alterno y efectivo,
con propiedades fisicoquimicas adecuadas y similares a los existentes actualmente,

pero con un mejor desempefio catalitico.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar redes tridimensionales formadas por nanoalambres de silice
mesoporosa, usando el método Sol-Gel, que presenten propiedades
fisicoquimicas Optimas para ser utilizadas como soporte para nanoparticulas
de sulfuros de metales de transicion como especies activas en la catalisis de
la reaccion de HDS de DBT.

2. Depositar las fases trimetalicas Co-Mo-W en estado oxidado al incorporar los

precursores mediante el método de impregnacion simultanea via mojado
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incipiente, obteniéndose una alta dispersion de las nanoparticulas sobre el

soporte.

. Sulfurar las particulas en estado oxidado por medio de un proceso de
sulfuracion haciendo pasar un flujo de H2S por los materiales en polvo, usando
H2 como gas de arrastre, para generar las especies activas para la reaccion de
HDS del DBT.

. Caracterizar los soportes y catalizadores aplicando métodos fisicoquimicos
como Difraccién de Rayos X a Angulos Bajos (SA-XRD), Difraccién de Rayos
X a Angulos Amplios (WA-XRD), Microscopia Electrénica de Barrido de
Emision de Campo (FESEM), Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X
(XRF), Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) vy
Espectroscopia Micro Raman para conocer sus propiedades morfologicas,
texturales, estructurales, quimicas y electronicas, que nos permitan calcular
parametros importantes para la reaccion de HDS de DBT, asi como nos

ayuden a entender sus mecanismos de reaccion y su desempenfo catalitico.

. Evaluar las propiedades cataliticas de los catalizadores sintetizados, tales
como, actividad, selectividad, velocidad de reaccion y estabilidad hidrotérmica,
para la reaccion de HDS de DBT, llevada a cabo en un reactor tipo Batch y

monitoreada utilizando un analizador de cromatografia de gases.

. Interpretar y explicar el comportamiento catalitico de los catalizadores para
una reaccion de HDS de DBT con base en los resultados obtenidos durante la
sintesis, caracterizacion y evaluacion de estos; reportar la viabilidad del uso
de dichos catalizadores para la formulacién de catalizadores similares a los

utilizados actualmente en procesos de HDS para la refinacion de petrdleo.
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1.3 Hipotesis

El uso de una red tridimensional de nanoalambres de silice mesoporosa
bimodal, como soporte catalitico para nanoparticulas trimetalicas de sulfuros de
metales de transiciéon (Co-Mo-W), presentara ventajas respecto a otros soportes
debido a que presentan diferentes tipos y tamafos de mesoporos que le permiten
mejorar los procesos de difusidn de los reactivos y productos manteniendo una alta
area superficial especifica y una adecuada interaccidn entre el soporte y la fase
activa, obteniéndose un incremento en el desempefio catalitico para la reaccion de
HDS de DBT.
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Capitulo 2
MARCO TEORICO
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2.1 Refinacion del petréleo.

Como se mencion6 anteriormente, el petroleo, el gas natural y el carbén
mineral aportan mas del 80% de la energia consumida actualmente por los seres
humanos a nivel mundial, para el afio 2050 se estima sea aun de un 77%, el petrdleo
junto con sus derivados contribuyen con aproximadamente un 39%, siendo el
transporte con un 72% vy las actividades industriales con un 23% del total de la
energia obtenida del petrdleo, los sectores mas dependientes de este combustible
fésil, abasteciendo principalmente con combustibles, ademas de ser fuente de
materias primas para diversas industrias (alimentaria, quimica, farmacéutica, textil,
plastica, entre otras) (U.S. Energy Information Administration, 2020) (Thakur, 2011),

como se resume en la figura 2.1.

2019
2050
W Gas Matural W Carban Mineral W Energias renovables
Energia nuclear W Residencial y Comercial o Industrial

m Transporte

figura 2.1 Distribucion de los recursos de energia a nivel mundial y los sectores que utilizan la energia producida
del petréleo. Adaptado de (Thakur, 2011).
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En México, al 31 de diciembre de 2017, las reservas probadas de petréleo
eran de 7,695 millones de barriles, de los cuales el 53.85% corresponde a crudo
pesado, 35.37% a crudo ligero y 10.78% a crudo superligero, ver figura 2.2
(Petréleos Mexicanos, 2017).

M crudo pesado
M crudo ligero

crudo superligero

figura 2.2 Distribucion de las reservas probadas de petréleo en México. Adaptado de (Petréleos Mexicanos,
2017).

Observandose un incremento en la cantidad de crudos pesados, con
densidades inferiores a 27° API, ver tabla 2.1 (Petroleos Mexicanos, 2017). Por lo
cual, refinar petréleos mas viscosos, con mayor contenido de moléculas complejas,

es un reto de vital importancia hoy en dia y lo seguira siendo en el futuro proximo.

tabla 2.1 Clasificacion de los crudos de petroleo segun su densidad APl y especifica. Adaptado de (Petrdleos
Mexicanos, 2017).

Densidad API Densidad especifica
Crudo pesado de 10° a 27° de 892.74 a 1000 kg/m?
Crudo ligero mayor de 27° a 38° de 834.80 a 892.73 kg/m?
Crudo superligero mayor de 38° menor de 834.80 kg/m?3

El petréleo crudo extraido de los yacimientos esta constituido por una gran
cantidad de compuestos, de los cuales la mayor parte son hidrocarburos, ademas de
otros compuestos indeseables en menor cantidad, que afectan la calidad de los

combustibles y generan contaminantes. Los principales constituyentes del petrdleo
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son: hidrocarburos de bajo peso molecular (metano y etano), de peso molecular
intermedio (propano, butano y pentano) y de alto peso molecular (hidrocarburos
saturados, insaturados y aromaticos), compuestos de azufre, nitrdgeno, oxigeno,
metales pesados como Fe, Cu, Ni, Cr, V, Co y metales alcalino y alcalinotérreos

como Ca, Mg, Na, K, entre otras sales y asfaltenos (Czogalla, 1983) (Ho, 1974).

La refinacion del petréleo crudo comienza con la destilacién atmosférica que
permite la separacion de las fracciones ligeras, medianas y pesadas del petroleo por
medio de sus diferencias en punto de ebullicion, los productos que normalmente se
obtienen después de esta separacion son: Gas amargo (acido sulfhidrico, diéxido de
carbono, metano y vapor de agua), gas licuado (etano, propano, butano e isobutano),
gasolina (hidrocarburos alifaticos ligeros), naftas (el resto de las fracciones ligeras),
destilados intermedios (querosenos, turbosinas y diesel), gasoéleos (parafinas),
residuos densos (hidrocarburos de muy alto peso molecular) (Yufera, 1994)
(Trambouze, 1999). Las torres de destilacion tienen de 25 a 33 divisiones de
separacidon, que se agrupan en secciones dependiendo de las propiedades que se
deseen en cada corte de destilacion (Parkash, 2003), en la figura 2.3 se muestra un

diagrama tipico de los principales cortes de una torre de destilacion.

Gas amargo

Gas licuado

Petréleo
crudo

Gasolina

Nafta

Destilados intermedios

Gasoleos

Residuos
densos

Horno de
destilacion

figura 2.3 Principales componentes de la destilacion atmosférica. Adaptado de (Parkash, 2003).
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Posteriormente, los efluentes obtenidos de la destilacion atmosférica son
sometidos a distintos procesos de hidrotratamiento, procesos de hidrogenacion
catalitica, donde se llevan a cabo reacciones quimicas catalizadas para remover
compuestos que contienen elementos indeseables y saturar los hidrocarburos
presentes sin alterar demasiado sus pesos moleculares, las operaciones se llevan a
cabo utilizando hidrogeno para reaccionar con los compuestos en presencia de algun
catalizador; entre los procesos mas comunes estan: la hidrodesulfuracion (HDS)
(eliminacion de los compuestos de azufre), hidrodesnitrogenacion (HDN) (remocion
de los compuestos de nitrégeno), hidrodesoxigenacion (HDO) (extraccion de los
compuestos con oxigeno) e hidrodesmetalizacion (HDM) (separacion de metales

pesados) (Hensen, 2000).

Por ultimo, se les realiza una serie de operaciones de acondicionamiento final,

las mas importantes son:

Hidrogenacion: es la adicion de Hz bajo presion en presencia de un catalizador
a compuestos insaturados, provocando la ruptura de estos enlaces insaturados, para
obtener alcanos a partir de alquenos y alquinos y compuestos ciclicos saturados de
compuestos aromaticos, con menor peso molecular (Trambouze, 1999) (Meyers,
2004).

Alquilacion: es el procedimiento mediante el cual se combinan olefinas con
parafinas formando isoparafinas de alto peso molecular, comunmente se alquila el
isobutileno con isobutano dando lugar a isoctano, para producir gasolinas de alto

octanaje, superior a 87 (Trambouze, 1999) (Meyers, 2004).

Isomerizacién: es el proceso para reorganizar molecularmente las parafinas
lineales de cadena corta en cadenas ramificadas para incrementar su indice de

octanaje y utilizarlas para producir gasolinas (Trambouze, 1999) (Meyers, 2004).

Reformado catalitico: operacién para transformar hidrocarburos parafinicos y
nafténicos en isoparafinicos y aromaticos con alto octanaje para la mezcla de
gasolinas mediante un proceso de ciclizacion de los enlaces a baja presion, altas
temperaturas y en presencia de un catalizador, los catalizadores utilizados son muy

propensos a envenenarse en presencia de compuestos de azufre y nitrégeno, por lo
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cual, el efluente de alimentacién debe estar libre de estos compuestos (Trambouze,
1999) (Meyers, 2004).

Craqueo Catalitico: método utilizado para romper los enlaces carbono-carbono
de los compuestos aromaticos de alto peso molecular para convertirlos en
hidrocarburos mas ligeros de alto octanaje, bajo condiciones de alta presion,

temperatura ambiente y un catalizador (Trambouze, 1999) (Meyers, 2004).

Al final de todas las operaciones realizadas en el proceso de refinacion del
petréleo, se juntan los distintos efluentes para obtener mezclas de un alto valor
agregado, entre ellos, combustibles que cumplan con las regulaciones ambientales

actuales (Hensen, 2000).

En la figura 2.4 se muestra un diagrama de un proceso convencional de

refinacion del petrdleo.
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figura 2.4 Proceso de refinacion del petroleo.
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Debido a la demanda para generar hidrocarburos derivados del petréleo con
menor contenido de azufre, y que cumplan con las legislaciones ambientales
nacionales e internacionales (Enviromental Protection Agency, 2016) (Poéttering,
2009) (Diario Oficial de la Federacion, 2006), se esta trabajando en desarrollar
nuevos y mejores catalizadores para la reaccion de HDS (Huirache-Acufa, 2009). El
propésito de remover el azufre es reducir las emisiones de diéxido de azufre al
ambiente por el uso de hidrocarburos, para mitigar problemas ambientales como la
lluvia acida (Debnath, 2020); asi como remover el azufre en los diferentes procesos
de la refinacién del petréleo, ya que, inclusive a bajas concentraciones, envenena los
catalizadores utilizados en la etapa de reformado catalitico usado para mejorar el
octanaje de los combustibles (Bambal, 2014) (Chang, 1997).

2.1.1 Compuestos de azufre presentes en el petréleo.

El petréleo crudo consiste en aproximadamente 10-14% en peso de
hidrégeno, 83-87 % de carbono, 0.05-1.5% de oxigeno, 0.05-6% de azufre
(existiendo mas de 200 compuestos de este elemento), 0.1-2% de nitrégeno, y
metales como vanadio, niquel, hierro y cobre se pueden encontrar en pequefas

cantidades como impurezas (Jafarinejad, 2016).

En los procesos de refinamiento del petréleo se desprende al medio ambiente
una enorme cantidad y variedad de contaminantes, entre ellos: éxidos de nitrégeno
(NOx), 6xidos de azufre (SOx), mondxido de carbono (CO), compuestos organicos
volatiles (VOCs), entre otros (Rall, 1972).

La cantidad y tipo de compuestos de azufre presentes en los efluentes de
petréleo varian de un yacimiento a otro, ver figura 2.5; los compuestos mas simples
corresponden a azufre inorganico, azufre elemental y acido sulfhidrico, asi como
compuestos organicos de bajo peso molecular, tioles, tioéteres y disulfuros; existen
compuestos sulfurados de mas alto peso molecular como tiofenos, benzotiofenos y
dibenzotiofenos, los cuales pueden estar alquilsustituidos, lo que hace mas dificil su

remocion debido que ocurren impedimentos estéricos (Schulz, 1991).
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figura 2.5 Compuestos de azufre tipicos presentes en el petrdleo. Adaptado de (Schulz, 1991).

El tipo de compuestos de azufre también depende de la fraccion de petroleo
analizada; debido a las diferencias entre el punto de ebullicion, en las fracciones
ligeras predominan alcanotioles, dialquilsulfuros, disulfuros y tiofenos, mientras que
en las fracciones pesadas se encuentran compuestos tiofénicos, benziotiofénicos y

sus derivados alquilados (Czogalla, 1983) (Schulz, 1991).

2.1.2 Impacto medioambiental de los compuestos de azufre.

Como ya se ha mencionado el petréleo y sus derivados contienen compuestos
indeseables que son precursores de compuestos contaminantes para el medio
ambiente y nocivos para la salud humana, entre ellos los compuestos de azufre. Se

ha demostrado que los compuestos de azufre generados durante la refinaciéon y
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combustion de los derivados del petréleo estan asociados a la formacion de
aerosoles de sulfato y oOxidos de azufre, causantes de numerosos problemas

respiratorios y problemas ambientales como la lluvia acida (Debnath, 2020).

Debido a que el consumo excesivo de combustibles derivados del petroleo
viene acompafado de la emisibn de grandes cantidades de compuestos
contaminantes, y al hecho de que la dependencia del petréleo como fuente primaria
de energia para llevar a cabo nuestras actividades cotidianas se mantendra por
algunas décadas mas y la calidad del petrdleo crudo ira en decremento, es
importante mantener esfuerzos centrados en la investigacion de la reduccion del
contenido de azufre en los combustibles derivados del petréleo, como una parte

importante a la solucion del problema global.

La figura 2.6 muestra la distribucidon porcentual de emision de dioxido de
azufre a la atmosfera en México por tipo de fuente. De las 1,360,939 toneladas de
SOx emitidas por afio, se observa que la mayor cantidad corresponde a fuentes fijas
(actividades industriales) con un 96.57%, siendo las mas importantes con un 52.03%,
la generacién de electricidad y un 39.05%, la industria del petréleo y petroquimica,

ver figura 2.7.

2.13%

1.30%

M Fuentes fijas W Fuentes de drea Fuentes moéviles Fuentes naturales

figura 2.6 Porcentaje de emisiones de SOx en México por tipo de fuente (Secretaria de Medio Ambiente y
Resursos Naturales, Direccion General de Gestion de la Calidad del Aire y RETC, 2016).
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figura 2.7 Porcentaje de emisiones de SOx en México por tipo de fuente fija (Secretaria de Medio Ambiente y
Resursos Naturales, Direccién General de Gestion de la Calidad del Aire y RETC, 2016).

Con la finalidad de disminuir las emisiones de SOx a la atmdsfera causantes
de problemas medioambientales y de salud, se han establecido nuevas regulaciones
medioambientales que limitan el contenido de azufre en las gasolinas y diésel, con la
finalidad de utilizar combustibles de ultra bajo azufre o libres del mismo. En la tabla
2.2 se muestran los contenidos maximos permisibles de azufre en combustibles en

diferentes paises.

tabla 2.2 Contenido permisible de azufre en los combustibles de diferentes paises (Diario Oficial de la Federacion,
2006) (Dou & Zeng, 2014).

Pais Contenido de azufre permisible [ppm]
México 80%, 15**
Estados Unidos 15
Canada 15
Union Europea 10
Japon 10
China 10

*Pemex Premium® y Pemex Magna®, **Pemex Diesel®
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La presencia de azufre en los efluentes del petréleo también tiene efectos
adversos en las operaciones de refinacion donde se utilizan catalizadores, debido a

la capacidad de envenenarlos e inactivarlos (Bambal, 2014) (Chang, 1997).

La reduccion del contenido de azufre en combustibles a niveles permisibles es
un reto tecnoldgico. Se han sugerido diversas alternativas para llevar a cabo tal fin,
entre ellas, el uso de procesos a contracorriente o en 2 etapas de reaccion, asi como
el desarrollo de procesos mas eficientes que se puedan integrar a las instalaciones y

tecnologias existentes (Rossini, 2003) (Dou & Zeng, 2014).

Los catalizadores empleados comunmente en los procesos de HDS a nivel
industrial son formulaciones basadas en disulfuros de molibdeno utilizando cobalto
como promotor y y-alumina como el soporte, sin embargo, dichos catalizadores no
presentan un excelente desempefio para remover compuestos de azufre de alto peso
molecular y complejidad geométrica de las moléculas, como el DBT y sus derivados
alquilados, por problemas en la difusion interparticula, que dificulta el acceso de los

reactantes a los sitios activos (Schulz, 1991) (Broderick, 1981).

2.2 Proceso de HDS.

La desulfuracion (DS) es un proceso fundamental de la refinacion que tiene
como fin reducir la concentracién de los compuestos de azufre presentes en las
fracciones de petroleo, el cual puede ser llevado a cabo utilizando disolventes o
mediante una reaccion con Hz utilizando un catalizador. En los procesos a base de

reaccion, se generan compuestos nuevos que son separados posteriormente.

Entre los métodos por reaccion destacan: la desulfuracion oxidativa, en la cual
los compuestos con azufre se hacen reaccionar con un agente oxidante para
producir sulfonas, que son removidas posteriormente, es un proceso que
recientemente se esta utilizando como segunda reaccion para obtener efluentes con
ultra bajo contenido de azufre; la absorcidon reactiva, que consiste en poner en
contacto las fracciones del petrdleo con un adsorbente en presencia de hidrogeno,
resultando en el enlazamiento del azufre al adsorbente y la recuperacion de la parte
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organica libre de azufre; y la biodesulfuracion, en la que se utilizan microorganismos
como agentes cataliticos que realizan la desulfuraciéon a través de una ruta
metabdlica (Dou & Zeng, 2014) (Babich, 2003).

Sin embargo, la HDS es sin duda el proceso mas comun; se trata de un
proceso reactivo en el que las fracciones de petréleo se hacen reaccionar con
hidrogeno en presencia de un catalizador, obteniéndose hidrocarburos libres de
azufre y acido sulfhidrico. El grado de desulfuracion depende de diversos factores
como la composicion y tipo de compuestos de azufre presentes, del tipo vy
propiedades del catalizador utilizado, de las condiciones de reaccidén (presion,
temperatura, relacion hidrocarburo/Hz) y del disefo del proceso. El proceso se lleva a
cabo normalmente a temperaturas entre 300 y 400°C y presiones entre 5 y 10 MPa.
(Frizi, 2008)

2.2.1 Rutas de reaccion de la HDS del DBT.

Se han reportado dos rutas de reaccion para la hidrodesulfuraciéon del
dibenzotiofeno, ver figura 2.8, (Houalla M. , 1978) (Houalla M. B., 1980):

Hidrogenodlisis o Desulfuracion directa: es la remocion directa del atomo de
azufre presente en el anillo heterociclico sin necesidad de romper los enlaces
insaturados carbono-carbono de los anillos aromaticos. Esta ruta genera como
producto principal el bifenilo (BF) al reaccionar con 2 moles de H2, el cual, a una
velocidad lenta se puede transformar a ciclohexilbenceno (CHB) o biciclohexilo

(BCH) al interactuar con mas moles de H2.

Hidrogenacion: es la remocién indirecta del atomo de azufre presente en el
anillo heterociclico promovida por el rompimiento de los enlaces carbono-carbono
insaturados de uno o ambos anillos insaturados antes de la remocién del atomo de
azufre. Por medio de esta ruta de reaccién, primeramente al reaccionar con 3 moles
de H2 se produce el tetrahidroxidibenzotiofeno (THDBT) o con 2 moles de H2 el
hexahidroxidibenzotiofeno (HHDBT), que a su vez, al reaccionar con 2 moles mas de
Hz se transforman en CHB, por ultimo, en presencia de 3 moles de H2 el CHB se

puede convertir en BCH a una velocidad de reaccion lenta (Houalla M. B., 1980).
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figura 2.8 Rutas de reaccion de la HDS del DBT (Houalla M. B., 1980).

i

Ambas reacciones ocurren por un mecanismo diferente y por lo tanto tienen
constantes de velocidad de reaccién diferentes. Dependiendo de las condiciones del
proceso bajo las cuales se lleva a cabo la reacciéon y de las propiedades del
catalizador utilizado, la reaccion quimica seguira una ruta de reaccidén preferente,
aunque siempre coexisten ambas rutas en cierto grado en la reacciones quimicas
experimentales (Houalla M. B., 1980) (Houalla M. , 1978).

También cabe resaltar que, la ruta de hidrogenacion requiere una cantidad de
H2 mucho mayor para generar compuestos libres de azufre que la ruta de

hidrogendlisis.

2.2.2 Mecanismos y velocidad de reaccién de la HDS del DBT.

La velocidad de reaccion para reacciones catalizadas se define como la

cantidad de moles de un reactivo o producto que se convierten o se forman por
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unidad de tiempo y unidad de masa de catalizador, es decir, es funcién de la
concentracion de reactivos y productos, de la temperatura y de la masa del
catalizador utilizado (Ertl, 1999).

Matematicamente lo podemos expresar de la siguiente manera:

A CATALIZADOR B

dN,  dNg (1)

AT T War T wde

Donde:

r, = velocidad de reaccion del reactivo A
Na = moles del reactivo A

Ng = moles de producto B

W = masa del catalizador

t = tiempo

En el caso de las reacciones catalizadas sobre medios solidos porosos las
reacciones quimicas se llevan a cabo siguiendo diferentes etapas, por lo cual, su
expresion matematica de velocidad de reaccion debe contemplar todas las etapas
que ocurren durante la reaccion para determinar la velocidad global de reaccién. En
la figura 2.9 se muestran cada una de las etapas involucradas en una reaccion
quimica catalizada dentro de un medio solido poroso y se explican a continuacion
(Ertl, 1999).

Etapa 1. Difusion externa de las moléculas de los reactivos desde el medio de

reaccion (liquido o gaseoso) hacia la superficie externa del catalizador sélido.
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Etapa 2. Difusién interna de los reactivos a través de la estructura porosa de la

particula que forma el catalizador.

Etapa 3. Adsorcién de los reactivos sobre la superficie de los sitios activos del

catalizador.
Etapa 4. Reaccion quimica en la superficie de los sitios activos del catalizador.
Etapa 5. Desorcién de los productos de los sitios activos.

Etapa 6. Difusién interna de las moléculas de los productos por la estructura porosa

del catalizador hacia el medio de reaccion.

Etapa 7. Difusion externa de los productos a través del medio de reaccion.

‘
\

1 Difusion externa 7 Difusion externa
2 Difusion inter no 6 Difusion inter na
3 Absorcidn 4 Reaccion Quimica 5 Desorcidn

figura 2.9 Etapas de una reaccion catalizada dentro de un medio sélido poroso. Adaptado de (Ertl, 1999).

34 |



Cada etapa se realiza a una velocidad diferente dependiendo de la estructura
y naturaleza quimica de los compuestos que participan en la reaccion y de las
propiedades del catalizador. Cuando no existen limitaciones de transferencia de
masa en el medio de reaccion ni entre las particulas del catalizador que afecten la
velocidad de reaccion, la cinética quimica de reaccion depende exclusivamente de

las etapas de adsorcion, reaccion y desorcion (Ertl, 1999).

A su vez, las etapas de adsorcion y reaccion quimica pueden llevarse a cabo
en diferentes tipos de sitios, por lo que, las reacciones pueden llevarse a cabo por

diferentes mecanismos:

Mecanismo Langmuir-Hinshelwood de sitio simple: es donde la adsorcion y la
reaccidon quimica se realizan en un solo tipo de sitio activo, cada etapa del

mecanismo es elemental.

Mecanismo Langmuir-Hinshelwood de sitio dual: el reactivo anclado a un sitio
activo interactua con otro sitio para llevar a cabo la reaccion, se puede llevar a cabo
de distintas maneras, un reactivo reaccionando en 2 sitios activos, 2 reactivos
interactuando anclados en sitios activos adyacentes y dos reactivos adsorbidos en

sitios activos de diferente naturaleza.

Mecanismo Eley-Riedel: las moléculas de reactivo adsorbidas en la superficie

del catalizador reaccionan con una molécula del medio de reaccién (Ertl, 1999).

Broderick y Gates al estudiar la cinética quimica de la HDS de DBT realizada
en presencia de un catalizador Co-Mo soportado sobre aliumina, considerando las 2
rutas de reaccion posibles y los tres mecanismos descubiertos, desarrollaron sus

expresiones cinéticas.

Para la hidrogendlisis, plantearon un mecanismo tipo Langmuir-Hinshewood
de sitio dual, el DBT y el H2 se adsorben en 2 sitios activos diferentes sobre la
superficie del catalizador, donde reaccionan para formar un complejo bifenilico, que
se desorbe y reacciona espontaneamente con el H2 de la fase fluida para formar la
molécula de BF, seguida de la desorcion del H2S, tomando como la etapa controlante

la reaccidén superficial, llegaron a las siguientes expresiones cinéticas:
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Thi = k'KpprKi, Copr i,
hidrogendlisis [1+ KpprCppr + KHZSCst]Z[l + Ky, Cy,|

k
k' = kale% (3)

ka
Kppr = ka3eR_; @

ka
Ky, = kaseR_T6 (%)

ka
KHzS == ka7eR_Ts (6)

Donde:

Thidrogenslisis — V€locidad de reaccion de la hidrogenalisis [mol gcat’'sT].
k' = constante de velocidad de reaccion la hidrogenolisis [mol gcat' s].
Kppr = constante de equilibrio de la adsorcion del DBT [L mol-].

Ky, = constante de equilibrio de la adsorcién del Hz [L mol].

Ky,s = constante de equilibrio de la desorcién del H2S [L mol].

Cppr = concentracion de DBT [mol L].

Cy, = concentracion de Hz [mol L.

Cy,s = concentracion de H2S [mol L].

T = temperatura absoluta [K]

R = constante termodinamica de los gases ideales [J mol' K]

ka; = constantes termodinamicas de reaccion hidrogendlisis. En la tabla 2.3 se

presentan los valores reportados (Broderick, 1981).
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tabla 2.3 Valores de las constantes termodinamicas para la hidrogendlisis del DBT (Broderick, 1981).

ka; Valor

ka, 7.87 X 10% mol gcat' s
ka, -1.26 X 108 J mol"’
ka; 1.80 X 10" L mol’
ka, 1.90 X 107 J mol!
kas 4.00 X 10% L mol’
kag -3.5 X107 J mol
ka, 7.00 X 10" L mol-!
kag 2.20 X 107 J mol’

Para la ruta de la hidrogenacion propusieron un mecanismo tipo Langmuir-
Hinshewood de sitio simple, el DBT se adsorben en la superficie del catalizador
donde reacciona con el H2 para obtener como intermediarios THDBT y HHDBT que
se descomponen en presencia de H2 en CHB; nuevamente asumieron la reaccion
superficial como la etapa controlante de la reaccidn y obtuvieron las siguientes

expresiones matematicas:

kIKDBTKHZ CpprCh,

Thidrogenacion = [1+ KpprCoprl (7)
DBT“DBT

kb
k'Ky, = kbye RT ®)
kb
k,KDBT = kb3€R_7:} (9)
Donde:
Thidrogenacion = Velocidad de reaccién de la hidrogenacion [mol gcat™ s].
k' = constante de velocidad de reaccién de la hidrogenacion [mol gcat' s™].
Kppr = constante de equilibrio de la adsorcion del DBT [L mol-].

Ky, = constante de equilibrio de la adsorcion del Hz [L mol-'].
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Cppr = concentracion de DBT [mol L].

Cy, = concentracion de Hz [mol L-].

T = temperatura absoluta [K]

R = constante termodinamica de los gases ideales [J mol' K]

kb; = constantes termodinamicas de reaccion de la hidrogenacién. En la tabla

2.4 se presentan los valores reportados (Broderick, 1981).

tabla 2.4 Valores de las constantes termodinamicas para la hidrogenacion del DBT (Broderick, 1981).

kb; Valor

kb, 4.22 X 10* L gcat! s
kb, -1.16 X 108 J mol’
kb, 2.00 X 10° L gcat s™*
kb, 6.00 X 10° J mol’

La velocidad global de la reaccion se calcula para cada experimento en base a
sus velocidades de reaccion para cada ruta y en sus coeficientes estequiométricos

del balance de la reaccion quimica, reportados en la tabla 2.5, de la siguiente

manera:
R = 7"hidrogen(')lisis + rhidrogenacién (10)
7"hidrogen(')lisis = vhidrogenélisis rhidrogenélisis (1 1)
- = . ) (12)
hidrogenacion hidrogenacion "hidrogenaciéon
Donde:

R = velocidad global de la reaccion [mol gcat' s™].
Thiarogenslisis = velocidad de reaccion de la hidrogendlisis [mol gcat™ s°].

Thidrogenacion = Velocidad de reaccién de la hidrogenacion [mol gcat™ s].
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Vhiarogenslisis — CO€ficiente estequiométrico en la hidrogendlisis.

Vhiarogenacisn = CO€Eficiente estequiométrico en la hidrogenacion.

tabla 2.5 Coeficientes estequiométricos para la HDS de DBT (Broderick, 1981).

DBT H2 CHB BF H2S
Vi hidrogendlisis -1 -2 0 1 1
vi,hidrogenacién -1 -5 1 O 1

2.2.3 Los sulfuros de metales de transicion como especies cataliticas para
HDS.

Los primeros catalizadores a base de sulfuros de metales de transicion se
desarrollaron en la década de 1920 como parte de las investigaciones relacionadas
con la refinacion del petréleo y la hidrogenacion del carbon mineral, descubriéndose
la capacidad de los éxidos de hierro, molibdeno y tungsteno en transformarse
parcialmente en sulfuros de dichos metales y promover diversas reacciones
quimicas, sin embargo, fue hasta terminada la segunda guerra mundial cuando se
valord la importancia de remover los compuestos de azufre, nitrégeno y oxigeno de
los destilados del petréleo, promoviendo mas tarde la aparicién de los primeros
catalizadores para hidrotratamiento, craqueo o reformado de compuestos. (Eijsbouts,
2007)

En la década de 1980 comenzaron a ser populares y fueron ampliamente
estudiadas las propiedades cataliticas que presentan los sulfuros de diversos
metales de transicion respecto a las reacciones de HDS. Los sulfuros de la primera
serie de metales de transicion presentan baja actividad catalitica, pero son buenos
promotores, mientras que, los sulfuros de metales de transicion de la segunda y
tercera serie son muy activos. (Chianelli R. R., 2009) (Chianelli R. R., 2006)
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Aunque no es completamente claro el mecanismo por el cual los sulfuros de
metales de transicién catalizan las reacciones de HDS, se sabe que hay gran
influencia de factores electronicos, por lo que existen varias tedricas que intentan
explicar las tendencias de reactividad de los sulfuros de metales de transicion,
apoyandose en el principio de Sabatier, siendo los sulfuros mas activos los que
presentan enlaces covalentes de azufre optimos (Harris, 1984). También, se ha
encontrado que la actividad esta relacionada con la capacidad de los sulfuros a
generar vacancias de azufre, dejando atomos de metales de transicion expuestos,
teniendo que aquellos con menor energia de enlace metal-azufre seran los mas

activos al poder producir una mayor cantidad de vacancias (N@rskov, 1992).

Por otro lado, se propone que los catalizadores mas activos son los que
activen el enlace carbono-azufre de las moléculas organicas de azufre, por lo que
sulfuros que presenten interacciones fuertes presentaran la mayor actividad catalitica
(Oviedo-Roa, 2006).

Se ha encontrado que hay 3 efectos electronicos importantes que determinan
la variacidon en la actividad catalitica de los diferentes sulfuros de metales de

transicion (Chianelli R. R., 1984), se explican a continuacion:

e El numero de electrones en el orbital molecular ocupado mas alto
(HOMO): La capacidad catalitica de los sulfuros de metales de
transicion esta asociada con la presencia de electrones en los orbitales
d, por lo tanto, la actividad mas alta se observara en sulfuros de
metales de transicién con gran numero de electrones en los orbitales d,
principalmente a los localizados en el nivel HOMO (especialmente en el

orbital 2t2g), entre ellos, los elementos con electrones 4d (29 y 3" serie

de los metales de transicidén); las variaciones se deben a que al
incrementarse el numero de electrones en los orbitales d se incrementa
la superposicion metal-azufre pero también el nimero de electrones

antienlazantes ocasionando un decremento en la actividad.
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e El grado de covalencia del enlace metal-azufre: es la capacidad de los
orbitales d de los metales de transicidn de solaparse con los orbitales
3p del azufre, grado de interaccion d-p, por tanto, los metales de
transicion con energias similares a las de los orbitales 3p presentaran
mayor enlazamiento covalente metal-azufre, incrementando la actividad
del sulfuro, los elementos 4d y 5d tienen una mayor interaccion d-p que

los elementos con electrones 3d, dando lugar a una mayor actividad.

e La fuerza de enlace covalente metal-azufre: La facilidad enlazante del
metal de transicion que esta en la vacancia del azufre es muy
importante, ya que, la molécula organica de azufre que va a reaccionar
se enlaza en dicho atomo expuesto mediante el atomo de azufre del
heterociclo por interacciones sigma y pi, que son mas probables en
elementos con electrones 4d y 5d que en elementos con electrones en
3d.

Recientemente, se han investigado los efectos sinérgicos presentes en
sulfuros bimetalicos de transicién, siendo el mas estudiado el sulfuro de Co-Mo, que
propone la presencia de particulas altamente dispersas de sulfuros del promotor

(CoSx) en los bordes del sulfuro primario, estabilizadas por el MoS2 (Hensen, 2000) .

2.3 Catalisis.

La catalisis es un proceso por el cual es posible aumentar la velocidad de una
reaccion quimica, utilizando un catalizador, sustancia capaz de modificar la velocidad
de una reaccion quimica sin ser consumida en el proceso, proporcionan un
mecanismo de reaccion alternativo que involucra un estado de transicion de menor
energia de activacion, ver figura 2.10. Los catalizadores soélo son capaces de
modificar la cinética de una reaccion (velocidad de reaccién o selectividad, o permite
que se lleve a cabo a menor temperatura), no intervienen en su termodinamica, es
decir, una reaccion que termodinamicamente es imposible de llevarse a cabo, no se

realizara a pesar de usar catalizadores (Ertl, 1999).
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Energia de activacion
= Sin catalizar
Energia de activacion
mmmmm  Catalizada

reactivos

Energia libre de Gibbs

productos

figura 2.10 Diagrama de energia potencial para una reaccion sin catalizar y catalizada (Brinker, 2013).

La catalisis se puede clasificar en cinco tipos principales: heterogénea,
homogénea, enzimatica, fotocatalisis y electrocatalisis. En la catalisis heterogénea, el
catalizador se encuentra en una fase diferente a la de los reactantes y productos,
comunmente el catalizador en fase sélida y los reactivos en fase gas o liquida. La
catélisis heterogénea tiene un gran impacto a nivel econémico, la mayoria de los
procesos industriales utilizan en alguna de sus etapas una reaccién catalizada por un
soélido (Carballo Suarez, 2002) (Brinker, 2013).

2.4 Materiales mesoporosos base silice para catalisis.

Segun la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), los
materiales mesoporosos son aquellos que presentan poros entre 2-50 nm de
diametro en su estructura, los materiales con diametro de poro superior a 50 nm se

conocen COmMO Macroporosos, y si es inferior a 2 nm como microporosos (Ertl, 1999) .

En las ultimas décadas, la investigacion en el desarrollo de materiales con
tamanos de poros entre los meso y macroporos ha adquirido un gran interés en
campos como la catalisis, adsorcion, separacidén, entre otros, estos materiales

presentan varias ventajas respecto a los materiales microporosos, control y
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versatilidad en su sintesis, produccion de materiales con alta area superficial, buena
estabilidad hidrotérmica, mejor transferencia de masa para moléculas de relativo alto
peso molecular y posibilidad de obtener los materiales en distintas formas como

polvos, peliculas, monolitos, etc. (Taguchi, 2005) (Campanati, 2003).

Especificamente en el campo de la catélisis los mas utilizados son base
alumina y silice, aunque existen otros que se usan en menor medida como la

zirconia, titania, zeolitas, entre otros.

Los primeros materiales mesoporosos ordenados base silice fueron
sintetizados por Yanagisawa y cols. en 1990, conocidos como FSM-n (Yanagisawa,
1990); En 1992, se comenzdé a plantear el uso de materiales mesoporosos
ordenados en aplicaciones de catalisis, después de que Beck y cols. sintetizaron los
materiales de la familia M41S, utilizando un precursor inorganico y un surfactante

idnico como agente director de la mesoestructura (Beck, 1992) (Kresge, 1992).

A mitad de la década de 1990 se sintetizaron otros materiales mesoporosos,
conocidos como silices mesoporosas hexagonales (HMS), utilizando surfactantes no
ionicos, como oOxidos de polipropileno y aminas, como directores de la
mesoestructura, los poros de los materiales son del tipo “wormlike” (semejan el
camino dejado por un gusano), y se caracterizan por tener paredes mas gruesas que
le brindan mayor estabilidad hidrotérmica (Bagshaw, 1995) (Huo Q. M., 1996).

En 1997, Stucky y cols. sintetizaron un nuevo tipo de silices mesoporosos
ordenados, las SBA, llamadas asi por el laboratorio donde fueron sintetizadas,
empleando copolimeros anfifilicos de 6xido de etileno y propileno de 2 y 3 bloques
(EOxPOyEOx) como surfactantes. Dichos materiales presentan distintos arreglos de
sus mesoporos, hexagonales 2D (SBA-15), hexagonales 3D (SBA-12), cubicas
(SBA-16, SBA-1, SBA-11) y laminares (SBA-14), dependiendo de la longitud y la
relacion de los bloques del copolimero. Los copolimeros son mas sencillos de
remover del material por medio de calcinacion, lograndose materiales con un
excelente control en su estructura mesoporosa y paredes mas gruesas, que les

confiere mayor estabilidad mecanica e hidrotérmica (Zhao, 1998) (Meynen, 2009).
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Recientemente, se han sintetizado una gran cantidad de materiales
mesoporosos base silice con diversas estructuras que no necesariamente presentan
un ordenamiento en sus poros como, esferas, fibras, tubos, rodillos, alambres,
esponjas, entre otras, los cuales presentan excelentes propiedades, muy alta area
superficial especifica, adecuada estabilidad hidrotérmica, facilidad de transporte de
masa entreparticula, para ser utilizados en el campo de la catélisis (Acosta-Silva,
2013) (Dou & Zeng, 2014) (Wang, 2020).

En este proyecto de investigacion se estudidé la influencia de usar una red
tridimensional de nanoalambres de silice mesoporosa (mSiOz2nw) bimodal como
soporte para desarrollar nanocatalizadores de sulfuros de metales de transicion (Co-
Mo-WS) para la reaccion de HDS de DBT.

2.4.1 mSiO2nw.

Ultimamente, los nanoalambres de silice (SiO2nw) han sido desarrollados y
utilizados en diferentes areas, fotoluminiscencia (Kim J.H., 2009), microscopia 6ptica
de campo cercano (Yu, 1998), adsorcion (Jiang, 2018) y catalisis (Dou & Zeng, 2014)
(Dou J. S., 2017), por medio de distintos métodos de sintesis, deposiciéon quimica de
vapor (Liang, 2002), reacciones de estado soélido (Song, 2006), método hidrotermal
(Kita, 2010), métodos de crecimiento asistidos por éxidos (Hu, 2003), método sol-gel
(Yi, 2016) (Dou & Zeng, 2014).

Los mSiO2nw son un material formado por nanoalambres de silice que
presentan mesoporos estructurales o texturales, presentan una alta area superficial,
lo que los hace materiales muy interesantes para ser aplicados en el campo de la
catdlisis. Dou y Zeng desarrollaron un método practico para sintetizar mSiOz2nw e
integrarlos dentro de redes tridimensionales de mayor tamano, por el método Sol-Gel
bajo condiciones muy suaves en un medio alcalino organico/inorganico, utilizando
como director de la mesoestructura CTACI, el cual forma micelas cilindricas bajo las
condiciones de reaccion que permiten el autoensamblado de los nanoalambres de
silice, posteriormente se eliminan mediante calcinacién a 500°C dando lugar a los

mesoporos texturales. Los mSiOz2nw obtenidos en su trabajo presentan 2 tipos de
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mesoporos: estructurales, con un diametro muy regular de 3.6 nm y texturales, con
un diametro ajustable que va de 19.9 a 32.5 nm, cuentan con elevada area
superficial de hasta 951m?2g, también presenta buena estabilidad quimica e
hidrotérmica para ser utilizado como un soporte catalitico utilizado bajo condiciones

elevadas de presion y temperatura (Dou & Zeng, 2014) (Dou J. S., 2017).

2.5 Método Sol-Gel para la sintesis de materiales porosos

Existen diferentes métodos para sintetizar materiales porosos altamente
ordenados, método de precipitacion, liofilizacién, lixiviacion selectiva, zeolitizacion,
Sol-Gel, entre otros, siendo el mas utilizado el método Sol-Gel, es un método
quimico basado en la generacion de una dispersion coloidal (Sol) a partir de los
reactantes, incluido el surfactante, seguida de su condensacion, formando una red
sélida inmersa en una fase liquida (Gel). Dicho método es ampliamente usado en la
sintesis de materiales ceramicos porosos altamente ordenados, cristalinos o
amorfos, con una alta pureza y homogeneidad, bajo condiciones normales de presion
y temperatura (Brinker, 2013) (Ertl, 1999).

El proceso Sol-Gel consta de 5 etapas:

1. Formacion del Sol: consiste en disolver el surfactante en el medio de
reaccion (agua, alcohol o una mezcla de ellos), el cual funciona como
agente director de la estructura, al formar agregados de micelas,
causantes de la forma y tamafo de los poros generados en el material;
el autoensamble de las moléculas del surfactante se debe a
interacciones supramoleculares, como puentes de hidrogeno, fuerzas
de Van Der Waals y enlaces ionicos, la manera en que se
autoensamblan depende del medio en el que se encuentran, el pH y la
temperatura. Después, se agrega un precursor inorganico,
normalmente un alcoxido metalico o una sal, que al interactuar con el
medio comienzan 2 reacciones quimicas que se explicaran adelante,

hidrdlisis y condensacion, produciendo la formacién de un Sol.
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2. Gelificacion: conlleva la produccion del Gel por medio de la
condensaciéon y union de las particulas del Sol formando una red
tridimensional, quedando el solvente atrapado en su estructura, en este

momento ocurre un rapido aumento en la viscosidad de la solucién.

3. Madurado: corresponde al tiempo de reposo que requiere el Gel para
terminar la condensacion de todas las particulas, aumenta Ila
conectividad de la red, generando un material estable completamente
sélido, ocurre un ligero encogimiento debido a la sinéresis (expulsiéon de

liquido).

4. Secado: se basa en la eliminacion de la gran mayoria del liquido
contenido dentro de los poros formados por la red tridimensional del
Gel, si la expulsién del liquido se lleva a cabo por evaporacion
convencional o por extraccion con disolventes se obtiene un xerogel, en
cambio si se realiza por medio de secado supercritico se obtiene un

aerogel.

5. Calcinado: estabilizacién de la estructura, eliminacién del agente
director de estructura y eliminacién de liquido remanente dentro de los
poros del Gel de manera controlada mediante un tratamiento térmico a
altas temperaturas, pero inferiores al punto de fusién. Variables como la
temperatura, velocidad de calentamiento y enfriamiento, los tiempos de
las isotermas y el tipo de atmosfera afectan a la estructura final del

material.

En la figura 2.11 se presenta un diagrama de las etapas involucradas en el

proceso sol-gel (Ertl, 1999).
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figura 2.11 Proceso sol-gel para la sintesis de materiales mesoporosos ordenados. Adaptado de (Ertl, 1999).

Como se menciond previamente, cuando el precursor inorganico entra en
contacto con el medio ocurren 2 reacciones quimicas diferentes y simultaneas, ver
figura 2.12 (ALOthman, 2012).

e Hidrdlisis: se trata de wuna reaccion de sustitucion nucleofilica
bimolecular (Sn2) de los grupos alquilicos del alcoxido por grupos
hidroxilo presentes en el medio de reaccion, generando un silanol, que
fungira como el grupo promotor para la formacién de la red de silice del
gel.

e Condensacion: Es cuando 2 de las moléculas de los silanoles o un
silanol y una molécula del alcéxido reaccionan para generar un
siloxano, que seran los precursores para formar las particulas del sol,

que posteriormente se aglomerara para dar lugar al gel.
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figura 2.12 Reacciones de hidrdlisis y condensacién en el proceso sol-gel. Adaptado de (ALOthman, 2012).

En medio acido, como primer paso, la hidrélisis ocurre por un ataque
electrofilico del proton sobre un atomo de oxigeno de un alcoxido, quedando cargado
positivamente y dejando el enlace Si-O mas polarizado; el segundo paso es un paso
determinante de la reaccién de hidrdlisis, es un ataque nucleofilico Sn2 de un atomo
de oxigeno de una molécula de agua sobre el atomo de silicio central, dando lugar a
un estado de transicidn de un compuesto pentacoordinado, donde el atomo de silicio
esta parcialmente unido a un grupo -OH2 y uno -OHR, el grupo -OHR es el grupo

saliente, quedando una molécula de silanol, ver figura 2.13.

RO . . RO .

Si—OR  H' Si—OHR
rcf R R OR
H RO g OR OR
;dif\is,_’i—%fm[ﬂ-— >?)";Si;"(€)< — HO—;Si\ +ROO+
H RO DR H RO OR H RS OR

figura 2.13 Mecanismo de reaccion de la hidrélisis en medio acido (ALOthman, 2012).
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El primer paso de la condensaciéon es rapido, es un ataque electrofilico de un
proton sobre el oxigeno del grupo silanol, quedando cargado positivamente; el
segundo paso de la reaccidn es el determinante, un grupo silanol reacciona con un
grupo silanol protonado, formando un enlace siloxane, después de la salida de un

catién hidronio (HsO), ver figura 2.14.

OR OR
TN Répida o /
o HO—S H,0—S1
RO OR RO OR
OR OR OR  OR
@ .. Lenta )
Hzﬂf;§i\ HO—$1 = RO—Si—0—Si~OR + H;0"
RO OR RO OR OR  OR

figura 2.14 Mecanismo de reaccion de condensacion en medio acido (ALOthman, 2012).

RO OR OR
TN o 1 o N 9
HO: IS;—(_)R H(_)--;S;---(_)R H(_)—Sl\ + RO
RO DR RO OR RO OR
OR OR
e . Répida o. [/ i
HO: H-.,__,,()_Sl\ —_— :(',_)—S1\ +  H)O
RO OR RO OR
OR OR OR OR
. 4/——\9 . / Lenta B |, ) |, ) L
H(_,.):/‘Sl\ :(_,_)_Sl\ —_— RO—Si—O~Si—OR + HO:
RO OR RO OR OR  OR

figura 2.15 Mecanismo de reaccion de hidrélisis y condensacion en medio basico (ALOthman, 2012).
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En medio basico, como primer paso, la hidrdlisis ocurre por un ataque (Sn2)
del grupo hidroxilo sobre el atomo de silicio del tetraalcoxisilano, produciendo un
silanol; el segundo paso es remocion de su proton por otro grupo hidroxilo, quedando
un ion siloxido y agua, primer paso de la condensacién, en el tercer paso, este ion
ataca por un paso Sn2 a un atomo de silicio de otro silanol, formando enlaces
siloxanos de la red del gel, el ultimo paso es el determinante de la reaccion, ver
figura 2.15

El tipo de interaccion entre el surfactante (S) y el precursor inorganico (I) es
otro factor por considerar en la sintesis de materiales mesoporosos ordenados por el
método sol-gel. Considerando que la cabeza polar del surfactante polar se enlaza al
precursor inorganico, Hou y cols. propusieron 4 interacciones, ver figura 2.16, (Huo
Q. M., 1994):

e Interaccién idnica S*I: es la atraccion electrostatica entre surfactantes
cationicos y especies inorganicas anionicas.

e Interaccién idnica S1*: es la atraccion electrostatica entre surfactantes
anidénicos y especies inorganicas cationicas, para que la especie
inorganica se encuentre protonada se debe trabajar por debajo de su
punto isoeléctrico.

e Interaccién idnica S*XI* y S'M*I": se presentan interacciones mediadas
por contracationes, generalmente halogenuros (S*X1*) o cationes

alcalinos (S"M*I").

Prouzet y cols. sugirieron otras dos interacciones mediadas a través de
puentes de hidrégeno, ver figura 2.16. Al usar surfactantes no iénicos, aminas de
cadena larga (S°) o oxidos de polietileno (N°), con especies de silice sin carga (S° 19
N 19) o pares idnicos (S° (XI)°) (Prouzet, 1997).

50 |



figura 2.16 Tipos de interacciones entre el surfactante (S) y el precursor inorganico (I) (Hoffmann, 2006).
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Capitulo 3
MARCO METODOLOGICO
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El proyecto de investigacidon consistid en 6 etapas, abarcando cada uno de los

objetivos especificos:

1. La sintesis de los soportes, formados por nanoalambres

mesoporosos entrecruzados de silice por el método Sol-Gel.

2. La preparacién de los catalizadores trimetalicos Co-Mo-W en
estado oxidado al incorporar las sales precursoras mediante el método de

impregnacion simultanea via mojado incipiente.

3. La sulfuracion de los catalizadores en estado oxidado haciendo
pasar un flujo de Hz2S por los materiales en polvo utilizando H2 como gas de

arrastre para generar las especies activas para la reaccion de HDS de DBT.

4. La caracterizacion de los soportes y catalizadores aplicando
métodos fisicoquimicos como: SA-XRD, WA-XRD, FESEM, XRF, Micro
Raman, FTIR, para conocer sus propiedades morfolégicas, texturales,

estructurales, quimicas y electrénicas.

5. La evaluacion de las propiedades cataliticas de los catalizadores,
tales como, actividad, selectividad, velocidad de reaccion, estabilidad térmica

y quimica, para la reacciéon de HDS de DBT.

6. La interpretacidén y explicacion del comportamiento catalitico de
los catalizadores para una reaccion de HDS de DBT con base en los
resultados obtenidos durante la sintesis, caracterizacion y evaluacion de

estos.
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3.1 Sintesis del soporte catalitico

La red tridimensional de mSiO2nw fue sintetizada de acuerdo con el método
reportado previamente por Dou y Zeng (Dou & Zeng, 2014). El procedimiento se

describe en la figura 3.1.

9 ML TEA 13 H20 5mL TEOS
20 mL CTACI 10 etOH _
_ - ~ o ~ . _ - ~ o
4 A A 4 \
, N N ~

60 °C, 2hrs

25°C,30 min Sol Gel Madurado |
5min N

500 °C, 6hrs 5000 rpm |
3min I
Pulverizar y tamizar

l\
\\\ /I Calcinado \\\ /I ”

0.125-0.149mm

figura 3.1 Esquema de la sintesis de los mSiOznw.

Primeramente, se disolvié 9 mL de trietanolamina (Sigma-Aldrich, 98%) y 20
mL de una solucion acuosa de cloruro de hexadecil trimetilamonio al 25% (Sigma-
Aldrich, 98%) en 130 mL de agua desionizada y 10 mL de etanol (Sigma-Aldrich.

99.5%) utilizando agitacion constante a 25°C durante 30 min. Después, se agregaron
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5 mL de tetraetil-ortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich, 98%) gota a gota con agitacion

constante durante 5 min mas.

Posteriormente, se pasoé el producto de reaccion a un bote de polipropileno
para llevar a cabo el madurado a 60°C por 2 horas dentro de una estufa de secado.
Terminado el madurado, se centrifugé a 5000 rpm por 3 min y se realizaron 3

lavados con etanol.

El sélido recuperado se dejé secar a temperatura ambiente durante un dia.
Después, el solido fue molido, colocado en un crisol e introducido a la mufla para el

tratamiento térmico bajo las condiciones de la figura 3.2.

\ Tratamiento térmico| 500°C/6h
500
. 400
(&)
e,
o o
s 300 2°C/min
e
(1]
| .
Q
o
€ 200
- 110°C/18h
100 [ 2°C/min

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Tiempo [h]

figura 3.2 Condiciones para el tratamiento térmico de los mSiO2nw.

Por ultimo, el material se pulverizé y tamizd, recuperandose el material retenido por
la malla No. 120 (0.125 - 0.149 mm), el material se guard6é en un frasco de vidrio

para evitar adsorcion de humedad.
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3.2 Sintesis de los catalizadores trimetalicos Co-Mo-W sobre los

mSiO2nw
3.2.1 Preparacion de los catalizadores en estado oxidado

La deposicion de los catalizadores trimetalicos en estado oxidado (6xidos de
Co-Mo-W) se llevo a cabo por medio del método de impregnacion simultanea via

mojado incipiente a partir de sales de los metales de transicion correspondientes.

Las sales precursoras utilizadas fueron: como fuente de cobalto, nitrato de
cobalto (Il) hexahidratado, Co(NOz3)2:6H20; de molibdeno, heptamolibdato de amonio
tetrahidratado, (NH4)sMo07024-4H20; de tungsteno, metatungstato de amonio
hidratado, (NH4)sH2W12040-H20.

La impregnacion se realizé siguiendo la metodologia previamente descrita por

Huirache-Acufa y cols. ver figura 3.3 (Huirache-Acufia, 2009).

Heptamolibdato ~ Metantugstato
de amonio de amonio
> A

/ 25°C,16 hrs

? 500°C, 4 hrs

/ Impregnacion

) \ /f \
Nitrato de Cobalto mSIO2NWs | / \

figura 3.3 Etapas del método de impregnacion via mojado incipiente.

Se impregnaron 4 muestras manteniendo concentraciones molares

. . M w . .
aproximadamente iguales de —— = = 0.5 y variando el porcentaje molar de
Mo+W Mo+W

Co = 0%, 1%, 1.5%, 2.5%. Las muestras fueron etiquetadas de la siguiente manera:
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MoW/mSiO2nw

1% CoMoW/mSiOznw
1.5% CoMoW/mSiOznw
2.5% CoMoW/mSiOznw

La preparacion de la solucibn de impregnacion se realizé disolviendo
inicialmente las cantidades adecuadas del heptamolibdato de amonio y el
metantugstato de amonio por separado en 0.25 ml de agua desionizada cada uno en
matraces de 5 ml y manteniéndoles bajo ultrasonido durante 20 minutos, mientras
que la cantidad requerida de nitrato de cobalto fue pesada en un matraz aforado de 1
ml, la cantidad de nitrato de cobalto se modificé para mantener los porcentajes
mencionados anteriormente. Posteriormente, se vertieron las 2 soluciones
previamente preparadas y se afor6 el matraz, se mantuvo en ultrasonido durante 10
minutos mas en hasta que la solucion queda completamente homogénea (Huirache-
Acuia, 2009).

La impregnacion de los soportes se realizo utilizando 1 ml de la solucion de
impregnacion por cada gramo del soporte, siguiendo la metodologia utilizada por
Huirache y cols. para impregnar materiales mesoporosos como la SBA15 o la SBA16
(Huirache-Acufa R. , 2009). El soporte en forma de polvo tamizado en particulas de
entre 0.125-0.149 mm se pesd y colocod en una capsula de porcelana donde se le
agregd gota a gota con ayuda de una micro jeringa la solucidon previamente
preparada al mismo tiempo que el material se mezclaba con una espatula para que

la solucion se absorbia completamente.

El material impregnado se dejé madurar a temperatura ambiente durante 5
horas mezclando constantemente para generar una gran dispersion de los metales
dentro de la estructura del material. Después, los materiales se llevaron a una mufla
de calentamiento para secarlos a 85°C durante 16 horas a una velocidad de
calentamiento de 2°C/min y se calcinaron a 500°C por 4 horas a una velocidad de

2°/min.
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En la tabla 3.1 se presenta la composicion tedrica de los catalizadores

sintetizados.

tabla 3.1 Composicién tedrica en porcentaje molar de los catalizadores sintetizados (Huirache-Acufia, 2009).

Elemento % molar
Oxigeno (O) 67.22
Silicio (Si) 28.81
Cobalto (Co) 0,1,15,25
Molibdeno (Mo) 1.39
Tungsteno (W) 1.39

Por medio de este método, Huirache-Acufia y cols. reportaron la generacion
de una mezcla de oxidos, entre ellos, MoOs, WO3, CoMoO4, CoWO4 y WxMo1-xOs3,
los cuales pueden reducirse bajo condiciones controladas utilizando un flujo de
H2S/H2 a sulfuros de los correspondientes 6xidos de los metales de transicion

utilizados (Huirache-Acuna, 2009).

Las reacciones quimicas involucradas en el proceso se describen a

continuacion:

%(NH4)6M07024 * 4'H20 + (NH4)6H2W12040 * XHzo + 6C0(N03)2 * 6H20
— [12Mo00; - 0.3H,0 + 6W 05 - 0.3H,0] + 6CoW O, + (13)
xH,0+12HNO5+19NH;+2> H,

[7M005 - 0.3H,0 + 5W05 - 0.3H,0] + CoWO,
= 10W, Moy 05 + CoWO, + MoOs + W05 + 3.6H,0 (14)

3.2.2 Sulfuracion de los catalizadores

Los 4 catalizadores en estado oxidado se sometieron a un proceso de
sulfuracion a fin de generar las especies activas para la reaccion de HDS de DBT, los
sulfuros de molibdeno y tungsteno. Las reacciones que se llevan a cabo durante el

proceso son las siguientes:
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MoO; + 2H,S + H, = MoS, + 3H,0 (15)
W05 + 2H,S + H, - WS, + 3H,0 (16)

C0,05 + 2H,S + H, - 2CoS + 3H,0 (17)

Las muestras en polvo fueron trituradas en mortero y tamizadas en particulas
de entre 0.125 a 0.149 mm, se pesaron y colocaron 0.5 gr del catalizador en un tubo
de vidrio dentro del horno, ver figura 3.4, previamente ajustado a un flujo de 15% en
volumen de Hz2S en Hz2 a 450°C a una velocidad de calentamiento de 2°C por minuto

durante 2 horas.

Posteriormente, se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se retiran los
catalizadores e inmediatamente se llevan al reactor Batch para evitar que sufran

oxidacion nuevamente.

figura 3.4 Horno tubular.

Las muestras de los catalizadores trimetalicos sulfurados se nombraron como:

e MoWS/mSiOz2nw

e 1% CoMoWS/mSiOznw

o 1.5% CoMoWS/mSiOznw
e 2.5% CoMoWS/mSiO2nw
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3.3 Caracterizacidon de soportes y catalizadores

Los 4 catalizadores finales fueron caracterizados por una serie de técnicas
analiticas que nos ayudaron a determinar y estudiar sus propiedades fisicoquimicas,
las cuales dividimos en morfoldgicas, texturales, estructurales, quimicas, electronicas

y de desempeiio catalitico.

3.3.1 Propiedades morfologicas
3.3.1.1 Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (FESEM)

La morfologia de los soportes y de las particulas metalicas depositadas sobre

ellos se estudio a través de FESEM.

Las imagenes de los soportes y catalizadores en estado oxidado y sulfurado
se obtuvieron en el microscopio electronico de barrido de emision de campo de
catodo frio Hitachi SU8230 de ultra alto vacio, ver figura 3.5, del Centro de Fisica
Aplicada y Tecnologia Avanzada de la Universidad Nacional Auténoma de México
(CFATA-UNAM), utilizando electrones secundarios desacelerados y un voltaje de
aceleracion de 1 y 2 kV en condiciones de alto vacio y con amplificaciones de
50000X, 100000X, 200000X, 400000X, 500000X, 1000000X.

figura 3.5 Microscopio electrénico de barrido de emisién de campo de catodo frio Hitachi SU8230.
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Todas las muestras fueron previamente molidas y tamizadas a un tamafio de
particula de entre 0.125 a 0.149 mm, para homogenizar y desaglomerar todas las
particulas del material. Posteriormente, una pequena fraccion de cada muestra fue
depositada en soportes de cobre por medio de tinta conductora de grafito, ver figura
3.6. Después, los barriles fueron sujetados en el carrusel para introducirlos a la

primera camara de vacio del microscopio y llevar a cabo la toma de las imagenes.

u-ni\

A-\*\h.. -

figura 3.6 Catalizadores depositados sobre barriles de cobre usando tinta conductora de gréfito.

3.3.2 Propiedades estructurales
3.3.2.1 Difraccion de Rayos X a Angulos Bajos (SA-XRD)

Mediante SA-XRD se obtuvo informacion referente al ordenamiento de los
poros en los soportes de silice, al observar difracciones a bajos angulos se corrobora

que se trata de un material mesoporoso.

El andlisis se efectu6 en el laboratorio de difraccion de rayos x del CFATA-
UNAM en un difractdbmetro marca Rigaku ultima IV, ver figura 3.7, operado con una
fuente de radiacion tipo Ka del Cu, con una longitud de onda de 1.54 Ay un detector
de alta velocidad D/tex-ULTRA; las condiciones de trabajo del equipo fueron 40kV y
44 mA, girando el portamuestras a 30 rpm, las muestras fueron analizadas en el
rango de 0 a 3° para valores de 26, a una velocidad de escaneo de 0.5 ° por minuto y

muestreos cada 0.02 segundos.
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3.3.2.2 Difraccién de Rayos X a Angulos Amplios (WA-XRD)

La presencia de fases cristalinas de 6xidos y sulfuros de metales de transicion
en los catalizadores se determiné por medio de WA-XRD por el método de polvos, en
el difractdbmetro marca Rigaku Ultima 1V, ver figura 3.7, ubicado en el CFATA-UNAM,
operado con una fuente de radiacion monocromatica tipo K« del Cu, con una longitud
de onda de 1.54 A y un detector de alta velocidad D/tex-ULTRA, las condiciones del
equipo de trabajo fueron 30kV y 15mA, girando el portamuestras a 30 rpm, también
se trabajo con un sistema de enfriamiento a base de circulacion de agua. El
muestreo se hizo en el rango de 5° a 80° para angulos de 26, a una velocidad de 2°

por minuto y muestreos cada 0.02 segundos.

La determinacion de las fases cristalinas presentes, asi como su indexacion se

hizo por medio del software MDI-Jade.

Previo al analisis, las muestras fueron trituradas y tamizadas para obtener
tamanos de particula uniformes de entre 0.125-0.149 mm; posteriormente, fueron

depositadas en el portamuestras del equipo y se realizé en analisis de las muestras.

figura 3.7 Difractémetro Rigaku, modelo Ultima IV.
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3.3.2.3 Espectroscopia Micro Raman

La estructura de las fases cristalinas y amorfas de 6xidos de los metales de
transicion presentes en los catalizadores se determind empleando Espectroscopia

Micro Raman.

Se analizaron en un espectrometro Raman dispersivo Senterra, marca Bruker,
ver figura 3.8, localizado en el CFATA-UNAM, equipado con un microscopio y un
laser de 785 nm. Las muestras fueron colocadas en el porta muestras en forma de
polvo tamizado a un tamafo de particula de 0.125 a 0.149 mm sin alguna

preparacion previa, el andlisis se llevo a cabo entre la region de 80 a 1100 cm™.

figura 3.8 Espectrometro Raman dispersivo Senterra, marca Bruker.

3.3.3 Propiedades quimicas y electrénicas
3.3.3.1 Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (XRF)

La composicion quimica elemental de los catalizadores en estado oxidado se
cuantificé por medio de FRX, efectuado en el laboratorio de Rayos X del CFATA-
UNAM, utilizando un espectrometro de Fluorescencia de Rayos X marca Bruker
modelo S2PUMA, ver figura 3.9.

Las muestras se molieron utilizando un mortero de agata y posteriormente se
tamizaron para tener particulas de diametro de 0.125 a 0.149 mm. Las muestras se

colocaron en los porta muestras hasta cubrir completamente el area y se
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acomodaron en el carrusel del equipo. Se utiliza una sefal caracteristica de

fluorescencia de la plata y en una atmadsfera de aire.

figura 3.9 Espectrémetro de Fluorescencia de Rayos X marca Bruker modelo S2PUMA.

3.3.3.2 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Los grupos funcionales caracteristicos presentes en las muestras fueron
determinados por espectroscopia FTIR. con un espectrometro de mediano y cercano

infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) Bruker Vector 33, ver figura 3.10.

Las muestras fueron preparadas en forma de pastillas utilizando bromuro de
potasio (KBr), en una relacion de 1-2% en peso de muestra, la pastilla se formé con
ayuda de un troquel en camara de vacio para eliminar el aire. La pastilla se coloco en
la porta muestra del espectrofotometro para realizar la medida en el rango de 400 a
4000 cm™.

figura 3.10 Espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier marca Bruker Vector 33.
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3.3.4 Desempefio catalitico

El desempefio de los catalizadores sintetizados se estudié para la reaccion de
HDS de DBT. La reaccion se llevd a cabo en un reactor tipo Batch de alta presion
modelo Parr 4522, con capacidad de 0.5 litros, equipado con controladores de

presiéon y temperatura, ver figura 3.11.

El reactor fue cargado con 0.5 g de catalizador sulfurado en 75 mL de decalina
y 3.3g de DBT para alcanzar una concentracion inicial de [DBT]o=0.239mol/L en
decalina. Las condiciones de reaccion fueron: temperatura de 350°C, una presion de
hidrogeno de 4.1 MPa, 300rpm y un tiempo de reaccion de 5 horas, tomando

muestras cada 30 minutos.

Previo al inicio de la reaccion, el reactor fue purgado con hidrégeno para
eliminar impurezas contenidas en el aire y calentado hasta 350°C, en este momento

se tom¢ la muestra de arranque.

figura 3.11 Reactor tipo Batch modelo Parr 4522.

Las muestras fueron analizadas a lo largo de cada experimento por medio de
un cromatégrafo de gases modelo HP 4890, con una columna de separacion de 10ft,
ver figura 3.12. Los principales productos detectados fueron, BP, CHB, THDBT,
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HHDBT y DCH. La comparacion de la selectividad se realizé para la misma

conversion de DBT de un 30% a diferentes tiempos de reaccion.

figura 3.12 Cromatégrafo de gases modelo HP 4890.
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Capitulo 4
ANALISIS DE RESULTADOS
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4.1 Propiedades quimicas y electréonicas
4.1.1 Fluorescencia de Rayos X (XRF)
En la tabla 4.1 se muestran los resultados obtenidos de la técnica de FRX.

Se realizd un analisis semicuantitativo del porcentaje quimico elemental y en
porcentaje en peso de los catalizadores sintetizados en estado oxidado para

compararlos con los calculados teéricamente.

Es importante cuantificar la cantidad de Co, Mo y W de cada catalizador y sus
relaciones elementales entre ellos para comparar posteriormente con los resultados

obtenidos de las pruebas de desempefio catalitico.

Se pretende hacer una comparaciéon de las propiedades cataliticas finales
respecto a la cantidad y relacion de cobalto en cada material, ya que su funcién es
actuar como el promotor de las fases activas, los sulfuros de Mo y W (Huirache-
Acuna, 2010).

tabla 4.1 Resultados de FRX.

MoW/mSiOznw 1%CoMoW/mSiO2nw  1.5%CoMoW/mSiOnw ~ 2.5%CoMoW/mSiO2nw

SiO2 68.99% 71.22% 68.65% 65.27%
CoO 0.0% 3.16% 4.90% 7.81%
MoOs 11.79% 6.93% 10.00% 10.29%
W03 19.23% 18.68% 16.46% 16.63%
Mo 1.996% 1.159% 1.686% 1.769%
w 2.021% 1.939% 1.723% 1.775%
Co 0.000% 1.015% 1.587% 2.580%
Si 27.978% 28.527% 27.730% 26.887%
o 68.006% 67.361% 67.274% 66.988%
Mo/W 0.987 0.597 0.978 0.996
Co/Mo 0 0.875 0.941 1.458
Mo/Mo+W 0.496 0.374 0.494 0.499
W/Mo+W 0.503 0.625 0.505 0.500
Co/Mo+W 0 0.327 0.465 0.727
Co/Mo+W+Co 0 0.246 0.317 0.421
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En la tabla 4.1 se resaltan los resultados del porcentaje atdmico del Co en
cada una de las muestras, el porcentaje calculado por la técnica es muy cercano al

tedrico esperado, ver tabla 3.1, y anteriormente reportado (Huirache-Acuha R. ,

Mo
Mo+W

se obtuvieron

2009). Las relaciones molares experimentales de y

Mo+WwW

alrededor de 0.5, lo cual se traduce en que las muestras contienen aproximadamente
la misma cantidad de atomos de Mo que de W, lo Unico que cambia en las muestras
es la cantidad de atomos depositados de Co. Esto nos sirve para ver la importancia
que tiene el Co como promotor para la formacion de especies activas para la HDS de

DBT, al analizar el desempefio catalitico final de los 4 catalizadores sintetizados.

4.1.2 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 4.1 se presenta el espectrograma correspondiente a la medicion
de una muestra del soporte catalitico (mSiO2nw) y las cuatro muestras de los
catalizadores en estado oxidado (MoW/mSiO2nw, 1%CoMoW/mSiOznw,
1.5%MoW/mSiOznw, 2.5%MoW/mSiOznw).

S

2

S

o

c

©

= .

E —— mSi0,nw \\J -
© MoW/mSi0 nw
L

-

- 1% CoMoW/mSio nw
— 1.5% CoMoW/mSi0 nw
—— 2.5% CoMoW/mSi0,nw u

T T T T T T T

| T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda [cm™]

figura 4.1 Espectrograma del soporte catalitico y los catalizadores en estado oxidado.
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La banda ancha en 3457 cm™ y la banda pequeiia en 1630 cm™' corresponden
a agua adsorbida o al grupo superficial -OH. Su poca intensidad refiere a que las
muestras estan completamente secas. Las bandas en 1240-1040 y 804 cm™ se
atribuyen al estiramiento asimétrico y estiramiento simétrico del enlace Si-O-Si que
forma la estructura de los nanoalambres de silice mesoporosa, respectivamente (Dou
& Zeng, 2014).

Entre 955-950 cm™' aparece una banda que es propia del enlace Mo=0, de las
especies oxidadas de Mo formadas después del método de impregnacién simultanea
via mojado incipiente de los metales de transicion. La forma de la banda es
ligeramente diferente entre la muestras que fueron impregnadas con Co, Moy Wy
aquella que no se le impregno Co, dicha diferencia se puede deber a que en la
muestra nombrada como MoW/mSiO:2 la banda se atribuye al modo de vibracién de
estiramiento terminal del enlace Mo=0O del MoOs (Hirata, 1989); y para los otros 3
catalizadores la banda pertenece al modo de vibracion de estiramiento del grupo Mo-
O-Mo del compuesto CoMoO4, corroborando la presencia del compuesto por la tenue
banda alrededor de 640 cm™ correspondiente al enlace Co-O del compuesto
CoMoO4 (Ahmed, 2019). Esta banda no aparece en la muestra que no fue
impregnada con los metales de transicién. La intensidad de la banda esta

relacionada con la cantidad de Co que fue depositado en cada muestra.

4.2 Propiedades estructurales
4.2.1 Difraccién de Rayos X a Angulos Bajos (SA-XRD)

El difractograma de rayos X a bajos angulos (0° < 26 < 3°) del soporte de silice

mesoporosa se presenta en la figura 4.2.

La identificacion de una reflexion de Bragg muy intensa centrada antes de 1°
es caracteristica de una fase mesoporosa bien estructurada. Se calculé la distancia
interplanar de dicha reflexién en los puntos minimos y maximo de intensidad para

contar con una aproximacion de la distribucion de diametros de poros presentes en el
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material, la distribucion de las distancias interplanares va de los 19.9-115.2 nm, con
una media alrededor de los 28.9 nm, estas distancias se asocian a los diametros de
los poros texturales que se forman al ensamblarse y entrecruzarse las particulas
individuales de nanoalambres de silice mesoporosa. Es importante resaltar que la
obtencion de porosidad textural con una distribucion de diametro de poros en el
orden meso y macro facilitara el acceso de las moléculas de los reactivos hacia los
poros estructurales de menor tamafo, donde se llevaran a cabo las reacciones
quimicas. La distribucidn de diametros de poros texturales aproximada mediante esta
técnica es muy similar a lo que se observo y calculé usando la técnica FESEM, ver
apartado 4.3.1.
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figura 4.2 Difractograma de Rayos X a bajos angulos del soporte de silice mesoporosa.
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También se identifica otra reflexién de Bragg amplia de baja intensidad, con un
maximo en 2.03°, la cual corresponde a una distancia interplanar de los planos (100),
d1oo = 4.3 nm, la cual es muy aproximada a la ya reportada y asociada a mesoporos
estructurales del tipo agujero de gusano, la baja intensidad de la reflexion se puede
deber a que los mesoporos estan distribuidos de manera aleatoria (Dou & Zeng,
2014) (Dou J. S., 2017).

Los resultados de esta técnica nos ayudan a corroborar los resultados
obtenidos con la técnica FESEM, donde podemos concluir que se logré la sintesis de
un material altamente mesoporoso bimodal, con un arreglo de mesoporos bien
estructurado, asi como también se determina que se trata de un material con

mesoporos del tipo agujero de gusano.

4.2.2 Difraccién de Rayos X a Angulos Amplios (WA-XRD)

En la figura 4.3 se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos a
angulos amplios (260 > 5°) para la muestra del soporte (mSiO2nw) y de los cuatro
catalizadores en estado oxidado (MoW/mSiOznw, 1% CoMoW/mSiOznw, 1.5%

CoMoW/mSiO2znw, 2.5% CoMoW/mSiOznw).

Para todas las muestras se identifica una banda amplia caracteristica de las
silices mesoporosas alrededor de 24° reportada previamente (Huirache-Acufa R. ,
2009) (Huirache-Acuna R., 2013) (Zhao, 1998).

Por otra parte, se observan reflexiones de Bragg con muy baja intensidad, a
excepcion de la muestra que no contiene Co que se atribuyen a algunas fases
cristalinas presentes en las 4 muestras de los catalizadores, entre ellas: el triéxido
de tungsteno con estructura ortorrombica (W03, JCPDS-ICDD PDF# 71-0131) con
reflexiones en angulos de 22.919, 24.228, 23.484, 26.471, 28.559, 33.047, 33.595,
33.995, 35.290, 41.397, 44.548, 45.391, 46.826, 48.035, 49.710, 50.097, 60.928,
66.941, 71.552, 76.267. Ademas de fases cristalinas del tipo MoxW1xO3 (JCPDS-
ICDD PDF# 28-0668, 28-0667) con reflexiones en angulos de 23.205, 47.305,
53.648, 54.546, 55.330, 60.283, 62.440, acorde a lo reportado anteriormente para
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compuestos que contienen una cantidad elevada de atomos de Mo y W, con una
relacion oxigeno/metal de entre 2.75 a 2.9, dicho polimolibdatos y politungstatos
tienen estructuras de coordinacion similares a las del Mo(W)Os (Huirache-Acuiha R.
e., 2009) (Huirache-Acuna, 2010) (Taurino, 2003) (Shembel, 2005) (Camacho-Lépez,
2004).
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figura 4.3 Difractograma de Rayos X a angulos amplios tanto del soporte como de los 4 catalizadores en estado
oxidado: * Cow04, + WO3, ° MoxW1-xO3.
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En las muestras que contienen Co se identificaron reflexiones de Bragg de
baja intensidad a angulos de 18.975, 23.816, 24.654, 30.634, 36.296 y 53.955
correspondientes al CoWO4 (JCPDS-ICDD PDF# 15-0867) (La Parola, 2002) (Li,
2001) (Quintana-Melgoza, 2012).

La baja intensidad que presentan las reflexiones de Bragg en las 3 muestras
que contienen Co, se puede deber a que las especies soportadas son amorfas o su
tamario de cristal esta por debajo del limite de deteccion para la técnica (<4nm).
También nos indica que las especies soportadas, aunque sean cristalinas, estan
ampliamente dispersas sobre toda le red de la silice mesoporosa, sin presentarse
aglomeraciones de 6xidos metalicos (Huirache-Acuna R. , 2009). Lo anterior es vital

para tener catalizadores con un mejor desempeno catalitico.

4.2.3 Espectroscopia Micro Raman

La espectroscopia Micro Raman nos ayudo a detectar la presencia tanto de
oxidos metalicos cristalinos como amorfos. La informacion obtenida nos permite
corroborar los resultados adquiridos por DRX, asi como identificar otros oOxidos

presentes que por medio de DRX fue imposible detectarlos.

En la figura 4.4 se presentan los espectros Micro Raman de los 4
catalizadores en estado oxidado, en ellos se realiz6 la identificacion de los modos de

vibracién mas importantes presentes en cada muestra.

En todos los catalizadores aparece una banda amplia en el rango de 900-1000
cm' correspondiente a la presencia de especies de Mo y W con diferentes simetrias.
Esta banda se presenta como la mas intensa para las 3 muestras que contienen Co,
para la muestra que no contiene Co también se presenta, pero no como la banda
mas intensa. La deconvolucion de dicha banda nos permite observar un pico intenso
que se puede adjudicar al modo de vibracidén del estiramiento simétrico del enlace
terminal Mo(W)=0 de polimolibdatos y politungstatos con coordinacion octaédrica del
metal, como el Mo7024% y W7024%. Ademas, aparece un pico pequeiio entre 980-985
cm™' y otro en 860 cm-! correspondientes a los estiramientos de los enlaces Mo-O-Mo

en polimolibdatos de forma irregular. Las bandas poco intensas entre 495-510 cm™' y

74|



la de 200-300 cm™! correspondientes al estiramiento y a la deformacién angular de
los enlaces W-O-W nos permiten corroborar la presencia de politungstatos en
nuestras muestras (Han, 1991) (Hu H. W., 1995) (Hufner, 2005) (Williams, 1991).

O-Mo(T )-0 wo,  w-o-w Co,0, 0-W-0 Mo-O-Mo O=Mo(W)=0
W(Th)=0
Co_O Mo-O-Co Mo-0-Mo
00304 Mo-0-Co 00304 34 MO(Tn}O

2.5% CoMoW/SiO,

Y A I o e SN
1.5% CoMoWI/SiO,

Intensidad [u.a]

1% CoMoWI/SiO,

WO
3

MoW/SiO,
2000 300 400 500 600 /700 800 900 1000 1100

Numero de onda [cm'1]

figura 4.4 Espectros Micro Raman de los catalizadores en estado oxidado.

En la misma regién, alrededor de 970-975 cm, se ubica la banda
correspondiente al modo vibracional del estiramiento asimétrico del enlace
O=Mo(W)=0 de las dioxo-especies de molibdeno y tungsteno, que se encuentran en

coordinacion tetraédrica, la banda correspondiente a las especies de Mo se
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encuentra a frecuencias un poco mas bajas que las especies de W (Barton, 1999)
(Busca, 2002).

Las bandas en 715 y 435 cm™' estan asociadas al WOs3, en las muestras que
contienen cobalto se presentan como bandas muy débiles a diferencia de la muestra
que no contiene cobalto. La banda en 845 cm-1 puede ser asociada con el modo de
estiramiento asimétrico del enlace Mo-O-Mo de las especies de molibdato octaédrico,
mientras que la banda alrededor de 820-825 cm-! se debe al enlace Mo-O-Mo en la
especie ortorrombica de MoOs (Huirache-Acufa R. P.-D.-R.-S., 2009) (Daniel, 1987).

Las bandas localizadas alrededor de 271, 331 cm™ y 500 cm™' corresponde a
los modos de vibracion del enlace W-O-W, es importante observar que estas
bandas tienen una mayor intensidad en la muestra que no contiene Co. La
débil banda ubicada aproximadamente en 935 cm™ se atribuye al enlace W=0.
En 715 cm™ es posible identificar una tenue banda que corresponde a los
enlaces de O-Mo-O (Daniel, 1987) (Ross-Medgaarden, 2007) (Barton, 1999).

En las muestras que contienen Co aparecen varias bandas con una
intensidad considerable, las bandas en 195, 482, 519, 621 y 690 cm™ se
atribuyen a los modos de vibracion activos para Raman de la especie C0304,
especie estable a la temperatura de calcinacién a la que se sometieron las
muestras (Hadjiev, 1988) (Shirai, 1982) (Tang, 2008). También, aparece una
banda amplia en 356 cm™ y otras mas tenues en 810, 873 y 930 cm
atribuibles a las vibraciones de estiramiento del enlace Mo-O-Co perteneciente
a las especies de -CoMoOs4 (La Parola, 2002) (Gajardo, 1979) (Li, 2001).

La ausencia de una banda alrededor de 1040-1060 cm-1 nos confirma
que los iones de nitrato de las sales que se utilizaron en el proceso de
impregnacién fueron removidos completamente por calcinacion a 550°C
durante 4 horas (Huirache-Acuia R. , 2009).
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4.3 Propiedades morfologicas

4.3.1 Microscopia Electronica de Barrido de Emisién de Campo (FESEM)

La morfologia de las particulas de los soportes, asi como una aproximacion
del diametro de los poros texturales y del grosor de los nanoalambres se analizd
utilizando la técnica de FESEM.

En la figura 4.5 se presentan las micrografias obtenidas correspondientes al
soporte (mSiO2nw) utilizado para depositar las fases activas para la reaccion de
HDS.
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figura 4.5 Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo del soporte catalitico mSiOznw.

En la figura 4.5a se muestra una vista panoramica de la morfologia de las

redes tridimensionales formadas por los nanoalambres de silice mesoporosa. Dichas
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particulas presentan formas irregulares de distintos tamanos, pero todas ellas en el
orden de las micras, como lo reportado anteriormente (Dou & Zeng, 2014). En la

imagen también se alcanza a apreciar su morfologia altamente porosa.

En las figura 4.5b-c se presentan micrografias a amplificaciones de 100000 y
200000 aumentos de la misma zona de una muestra del soporte. En ellas se puede
observar la alta porosidad del soporte, su morfologia bastante regular formada por
delgados alambres entrelazados del orden de los handmetros, con algunas particulas
semiesféricas incrustadas sobre la red. Es posible distinguir los poros texturales que
se forman entre la red de los nanoalambres, los diametros de estos poros son muy
variados, encontrandose principalmente en el orden de los mesoporos e incluso se
pueden encontrar algunos macroporos con diametros alrededor de los 100 nm. La
distribucion de los tamafos de poros observada por FESEM esta acorde con los

resultados obtenidos por SA-XRD, ver apartado 4.2.1.

En las figura 4.5d-g se presentan 4 micrografias, 2 de ellas a amplificaciones
de 200000X, una a 300000X y otra a 350000X, de 2 muestras distintas sintetizadas
bajo los mismos parametros, sélo cambiando el reactivo utilizado como fuente
alcalina, en las figura 4.5d-e se utilizé6 NH4OH y en las figura 4.5f-g se ocupé TEA.
Ambos materiales presentan alta porosidad y una morfologia muy regular, similar a la
de una red formada por alambres. En las imagenes a amplificaciones mayores se
aprecia de una mejor manera como es el entrecruzamiento de estas redes
tridimensionales de nanoalambres de silice mesoporosa (mSiOz2nw) dando lugar a la
formacion de mesoporos texturales adecuados para disminuir las limitantes difusivas
interparticula al momento de llevar a cabo la HDS de moléculas complejas, entre
ellas, el DBT; también es posible estimar el diametro de los nanoalambres que
forman la estructura de los materiales, el cual ronda los 15-20nm. En estas imagenes
se puede notar que no existe una diferencia muy notoria entre la morfologia de los
materiales sintetizados utilizando NH4OH y aquellos utilizando TEA como fuente

alcalina, acorde a lo reportado previamente (Dou & Zeng, 2014).

En las figura 4.5h-i se muestran 2 micrografias a mayores amplificaciones,

500000X, 1000000X, que nos permiten ver de manera detallada como es el
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mecanismo de formacién de los mSiO2nw que dan lugar a su estructura y morfologia,
se determina que ocurren procesos de disolucion y reorganizacion de las especies
formadas durante el tiempo de reaccion, lo cual resulta en esferas y/o alambres
interconectadas de tamafno nanométrico que a su vez se entrecruzan para generar
una red tridimensional de tamano micrométrica, dependiendo de las condiciones
especificas de reaccion (Dou & Zeng, 2014) (Dou J. S., 2017).

A pesar de las altas amplificaciones en las imagenes, es complicado estudiar
lo referente a los poros estructurales, que se espera sean de aproximadamente 3.5
nm de diametro, estos poros estructurales se deben analizar mas a fondo mediante
la técnica de HRTEM.

Los resultados que se observan sobre la morfologia de los soportes, su alta
porosidad, estimaciones de diametro de poro y grosor de nanoalambres se
complementan con lo obtenido con la técnica de SA-DRX y nos dan evidencia firme
de que se logré la obtencién de un material mesoporoso bimodal con una alta area
superficial especifica, como lo han reportado Dou y Zeng, disponible para depositar
nanoparticulas trimetalicas que sirvan como especies activas para la reaccion de
HDS de DBT (Dou & Zeng, 2014) (Dou J. S., 2017) (M. liner, 2012).

4.4 Desempefio Catalitico
4.4.1 Actividad

En las figuras figura 4.6 y figura 4.7 se presentan los diagramas de distribucion
de productos de la reaccién con respecto al tiempo de avance de reaccion para 2
catalizadores que fueron probados preliminarmente para determinar la factibilidad del
uso de mSiO2nw como soporte para depositar nanoparticulas de sulfuros metalicos
(CoMoWS) en reacciones de HDS. Es importante mencionar que en estos
catalizadores se utilizd un soporte no optimizado completamente, pero nos da pauta
para afirmar que el soporte cumple con las propiedades fisicoquimicas para ser
utilizado en una reacciéon de HDS de DBT bajo condiciones elevadas de presion y
temperatura. También cabe destacar que se tiene programado realizar las pruebas
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de actividad catalitica a los 4 catalizadores finales para determinar de manera mas
precisa el aporte que tiene el usar una red tridimensional formada por nanoalambres
de silice mesoporosa como soporte para nanoparticulas de sulfuros metalicos y el
efecto de utilizar Co como promotor, sobre las propiedades cataliticas de estos
catalizadores (CoMoWS/mSiO2nw) para la reaccion de HDS de DBT.

En la figura 4.6 se muestra los resultados de la prueba de actividad catalitica
realizada al primer catalizador trimetalico (1%CoMoWS/mSiOznw). La linea azul
representa el porcentaje de DBT que no ha sido convertido a otros productos, la
primera muestra se tomoé cuando la reaccion alcanzé los 350°C, para esta medicion
el DBT ya presentaba una conversién del 11%, en la muestra tomada a las 5 horas
de reaccidén se obtuvo un porcentaje de conversion de 55.24% de DBT a bifenilo
(BF), ciclohexilbenceno (CHB) y diciclohexilo (DCH).
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figura 4.6 Diagrama de la distribucién de productos vs tiempo de avance de reaccion, 1%CoMoWS/mSiOznw.
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En la figura 4.7 se muestra los resultados de la prueba de actividad catalitica
realizada al segundo catalizador trimetalico (1.5%CoMoWS/mSiO2nw). La linea azul
representa el porcentaje de DBT que no ha sido convertido a otros productos, la
primera muestra se tomo cuando la reaccion alcanzé los 350°C, para esta medicion
el DBT ya presentaba una conversion del 31%, en la muestra tomada a las 5 horas
de reaccién se obtuvo un porcentaje de conversién de 77.33% de DBT a BF, CHB,
DCH.
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figura 4.7 Diagrama de la distribucién de productos vs tiempo de avance de reaccion, 1.5%CoMoWS/mSiOznw.

En las figura 4.8 Diagrama del porcentaje de conversién de DBT vs tiempo del
catalizador, 1%CoMoWS/mSiO2znw.figura 4.8 y figura 4.9 se muestran los perfiles de
conversion de DBT por gramo de catalizador en funcion del tiempo de reaccion en

segundos, determinado experimentalmente. La constante de velocidad de reaccion
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aparente del catalizador 1%CoMoWS/mSiOznw tiene un valor de 2X107, mientras
que la del catalizador 1.5%CoMoWS/mSiOz2nw es ligeramente mayor con un valor de
5X107, la diferencia en actividad catalitica se puede asociar con la cantidad de Co
depositado que favorece a la formacidon de una mayor cantidad de especies de Co en
coordinacion octaédrica. Los valores obtenidos de actividad catalitica se encuentran
el en orden de magnitud reportado en varios trabajos en los que se utilizan particulas
de sulfuros de Co-Mo-W como especies activas para la HDS de DBT soportadas
sobre diferentes materiales altamente porosos (Huirache-Acuia R. , 2009) (Lépez-
Mendoza, 2016) (Huirache-Acufa R. Z.-M., 2015).

Las graficas presentan un comportamiento ligeramente exponencial, acorde a
lo esperado para este tipo de reacciones quimicas. Inicialmente la velocidad de
reaccion esta unicamente controlada por su cinética quimica propia, después de
alrededor de 2 horas, los efectos difusivos, las reacciones colaterales o reacciones
reversibles comienzan a tomar importancia (Lépez-Mendoza, 2016). Basandonos en
la forma de la grafica a tiempos largos de reaccidn podemos asumir que las
limitantes difusivas en nuestro sistema de reaccion no son notables, o que nos
permite concluir que la estructura y morfologia del soporte son adecuadas para

desarrollar catalizadores 6ptimos para HDS de moléculas complejas como el DBT.
Conversion del DBT en funcion del tiempo
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figura 4.8 Diagrama del porcentaje de conversién de DBT vs tiempo del catalizador, 1%CoMoWS/mSiOznw.
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Conversion del DBT en funcion del tiempo
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figura 4.9 Diagrama del porcentaje de conversién de DBT vs tiempo del catalizador, 1.5%CoMoWS/mSiOz2nw.

Ambos catalizadores mostraron una alta actividad catalitica, presentando mas
del 50% de conversion del DBT en 5 horas de reaccion. Algo importante para
elucidar es que ambos catalizadores presentaron cierta actividad catalitica desde

antes de llegar a los 350°C al inicio de la reaccién.
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4.4.2 Selectividad

En la tabla 4.2 se presentan los resultados de selectividad de los catalizadores
probados en la reaccién de HDS de DBT. La relacion entre las rutas de reaccién
HYD/DDS se calculd6 como la relacion de los productos (CHB + DCH) / BP,
asumiendo que el BP es el unico producto formado via la ruta de DDS, como lo han
reportado (Houalla M. , 1978).

tabla 4.2 Resultados de la selectividad de los catalizadores en la reaccion de HDS de DBT.

%Bifenilo % CHB % DCH HYD/HDS
1%Co-Mo-WS/mSiO2nw 63.595 26.583 9.822 0.572
1.5%Co-Mo-WS/mSiO2nw 68.683 28.184 3.133 0.456

En la ultima columna se presenta la selectividad, como se menciond
anteriormente, la reaccion se lleva a cabo por 2 rutas simultaneamente,
hidrodesulfuracion directa (HDS) e hidrogendlisis (HYD). Ambos catalizadores
presentaron una relacion HYD/HDS menor a 1, lo que significa que ambos
catalizadores siguen la ruta de reaccion de hidrodesulfuracion directa, lo anterior es
muy importante debido a que este mecanismo de reaccion ocupa una cantidad
mucho menor de H2 que el mecanismo de hidrogendlisis, lo cual es deseable a nivel
industrial, los resultados de selectividad estan acorde a lo encontrado en otras
investigaciones donde se utiliza Co como promotor en reacciones de HDS de DBT
(Huirache-Acuna, 2010) (Huirache-Acufia R. A.-N.-D.-R.-M., 2015) (L6pez-Mendoza,
2016) y son contrarios a los resultados de estudios en los que se utiliza Ni como el
promotor (Huirache-Acuna R. A.-N.-D.-S., 2006) (Cervantes-Gaxiola, 2013) (Huang,
2009).

Podemos concluir que el cobalto funciona tanto como promotor para
incrementar la actividad catalitica como para dirigir la selectividad de la reaccidn
hacia el mecanismo de hidrodesulfuracion directa, de acuerdo con lo reportado
previamente (Huirache-Acufia R. , 2009) (Mendoza-Nieto J. A., 2019) (Quintana-
Melgoza, 2012).
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Capitulo 5
CONCLUSIONES, RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

86 |



5.1 Conclusiones

En el presente proyecto se ha desarrollado de manera exitosa la sintesis y
caracterizacion fisicoquimica de un grupo de nanocatalizadores trimetalicos a base
de nanoparticulas de sulfuros de Co-Mo-W soportadas sobre redes tridimensionales
de nanoalambres de silice mesoporosa, que han sido eficaces para la reaccidén de
HDS de DBT como molécula modelo, mostrando actividades cataliticas similares a la

de los catalizadores comerciales utilizados en la refinacion de petréleo.

Los resultados de microscopia electronica de barrido de emision de campo vy
de difraccién de rayos X a bajos angulos nos permiten demostrar que por el método
de sintesis Sol-Gel, bajo los parametros y reactivos utilizados, se generan materiales
de silice altamente porosos con mesoporos estructurales tipo agujero de gusano bien
ordenados, asi como meso y macroporos texturales, adecuados para ser utilizados
como soportes para la preparacion de nanocatalizadores trimetalicos sulfurados para
reacciones de HDS de DBT, que mejoraron los procesos de difusion de los reactivos

y productos.

Por medio de difraccion de rayos X a angulos amplios y espectroscopia micro
Raman se demuestra la factibilidad de usar el método de impregnacion simultanea
via mojado incipiente para depositar los 6xidos de los metales de transicion de
manera homogénea y generando una excelente dispersion de las especies sobre
toda la red de los soportes, sin presentar aglomeraciones, lo cual es vital para tener
catalizadores con un mejor desempefo catalitico. También nos permitié identificar la
formacion de especies donde los metales presentan estructuras de coordinacion
octaédrica como los Mo(W)Os, polimolibdatos y politungstatos, con una cantidad
elevada de atomos de Mo y W, que es conocido que presentan menor interaccion
con el soporte, lo que facilita su mejor dispersion sobre la red y presentan mayor
reducibilidad al ser sulfurados, traduciéndose en una mayor actividad catalitica para
la reacciéon de HDS de DBT. Junto con otras técnicas como espectrometria de
fluorescencia de rayos X y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se
estudié la formacion de especies de Co y su efecto en cuanto a la cantidad

depositada del mismo. Se identificé que el metal se encuentra mayoritariamente en
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coordinacion octaédrica, lo que era deseado para aumentar su efecto promotor y
mejorar el desempefo catalitico de los materiales. También se encontré que el
catalizador con mayor contenido de Co presenta una mejora en la actividad catalitica,
lo cual puede ser debido a que se favorece la formacion de una mayor cantidad de
especies de Co en coordinacion octaédrica unidas en los bordes de las particulas de

los sulfuros de molibdeno y tungsteno.

Referente a la selectividad, se observa que los catalizadores son altamente
selectivos a la ruta de desulfuracion directa, corroborando que el uso de Co como
promotor mejora tanto la actividad catalitica como la selectividad hacia esta ruta.
También se determina que a mayor contenido de Co utilizado se tiende a mejorar el

desempenio catalitico de los catalizadores en la reaccién de HDS de DBT.

Por ultimo, se concluye que los objetivos planteados en un inicio para el
presente trabajo fueron alcanzados casi en su totalidad y nos permitieron comprobar
la hipotesis planteada. Lo anterior, a pesar de los inconvenientes presentados por la
contingencia sanitaria mundial debida al virus SARS-CoV-2, la cual no permitio

concluir adecuadamente el trabajo experimental.
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5.2 Recomendaciones y perspectivas

Es altamente recomendable medir las propiedades texturales del soporte y los
catalizadores finales por medio del método de fisisorcion de nitrdgeno a 77K (Sser),
para tener resultados sobre el area superficial especifica, el tipo, el volumen y el
diametro de los poros, y relacionar las propiedades texturales junto con las
morfologicas y estructurales del soporte con el desemperfio catalitico que presentan

los materiales.

Efectuar analisis de WA-XRD, FESEM y FTIR a todas las muestras después
del proceso de sulfuracién para hacer una identificacién de las especies formadas,
que nos permita estudiar de manera mas precisa el comportamiento de las especies

activas y relacionarlo con el desempefio final de los catalizadores.

Para obtener mejor informacion referente a los poros estructurales y
compararla con la obtenida a través de SA-XRD es aconsejable realizar microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM); esta técnica también nos
permitira obtener informacion sobre el tamafo y fase cristalina de las particulas
metalicas depositadas sobre el soporte. También seria util un mapeo mediante
espectroscopia de emisién de energia (EDS) para corroborar la gran dispersion y
uniformidad de las nanoparticulas depositadas y cuantificar las cantidades

depositadas de cada metal.

Es necesario realizar las pruebas de actividad catalitica a los 4 catalizadores
finales para determinar de manera mas precisa el aporte que tiene el usar una red
tridimensional formada por nanoalambres de silice mesoporosa como soporte para
nanoparticulas de sulfuros metalicos y el efecto de utilizar Co como promotor, sobre
su desempeno catalitico en la reaccién de HDS de DBT.
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Anexo 1. Nomenclatura.

SIGLAS
EDS

FTIR

SBET
FESEM

HRTEM
SA-XRD
WA-XRD
DRS-UV-Vis
XRF
RAMAN
DBT

HDS
mSiOz2nw

BF
THDBT
HHDBT

CHB

BCH

Mo

Co

DEFINICION

Energy Dispersive Spectroscopy

Fourier Transform Infrarred

Brunauer-Emmett-Teller

Field Emision Scanning Electron

Microscopy

High Resolution Transmission
Electron Microscopy

Small-Angle X-Ray Diffraction
Wide-Angle X-Ray Diffraction

Diffuse Reflectance
Spectroscopy in the UV-Visible
Range

X-Ray Fluorescence
Micro Raman spectroscopy
Dibenzothiophene
Hydrodesulfurization

3D networks of mesoporous
silica nanowires

Biphenyl

Tetrahydroxydibenzothiophene
Hexahydroxydibenzothiophene

Cyclohexylbenzene
Bicyclohexyl
Sulfur
Molybdenum
Tungsten
Cobalt

TRADUCCION

Espectroscopia de Energia
Dispersa

Infrarrojo por transformada de
Fourier

Microscopia Electrénica de
Barrido de Emision de Campo

Microscopia Electrénica de
Transmisién de Alta Resolucion

Difraccion de Rayos X a bajos
angulos

Difraccion de Rayos X a angulos
amplios

Espectroscopia por Reflectancia
Difusa en el Rango UV-Visible

Fluorescencia de Rayos X
Espectroscopia Micro Raman
Dibenzotiofeno
Hidrodesulfuracién

Red tridimensional de
nanoalambres de silice
mesoporosa

Bifenilo
Tetrahidroxidibenzotiofeno
hexahidroxidibenzotiofeno
ciclohexilbenceno
biciclohexilo
Azufre
Molibdeno
Tungsteno
Cobalto



Ni
H2
CoSx
Mo S2
H2S
HDN
HDO
HDM
NOXx
SOx
CO
VOCs
DS
ppm
MPa
API
HOMO

LUMO

Nickel
Dihydrogen
Cobalt sulfides
Molybdenum disulfide
Hydrogen sulfide
Hydrodenitrogenation
Hydrodeoxygenation
Hydrodemetalization
Nitrogen oxides
Sulfur oxides

Carbon monoxide

Volatile organic compounds

Desulfurization
Parts per million

Megapascals

American Petroleum Institute

highest-occupied molecular

orbital

lowest-unoccupied molecular

orbital

Niquel
Hidrogeno diatémico
Sulfuros de cobalto
Disulfuro de molibdeno
Acido sulfhidrico
Hidrodesnitrogenacion
Hidrodesoxigenacion
hidrodesmetalizacion
Oxidos de nitrégeno
Oxidos de azufre
Monoxido de carbono
Compuestos organicos volatiles
Desulfuracion
Partes por millon
Megapascales
Instituto Americano del Petréleo

Orbital molecular ocupado mas
alto

Orbital molecular desocupado
mas bajo
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