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RESUMEN

El interés en aprovechar los yacimientos de crudos pesados y extra pesados
representa un problema para la produccién de diésel de ultra bajo contenido de
azufre, que cumpla con la nueva norma mexicana que limita el contenido de
azufre a 15 ppm a partir del 2008 [1]. Tradicionalmente, la eliminacion de azufre
de diferentes fracciones del petrdleo se logra por medio de los procesos de

hidrodesulfuracion.

La hidrodesulfuracién (HDS) es el proceso para eliminar el azufre de las
moléculas organicas, utilizando hidrégeno a presion alta en presencia de un
catalizador. En este trabajo se presenta el desarrollo de nuevos catalizadores
con alta eficiencia en la eliminacién de dibenzotiofenos refractarios que
sobreviven durante la HDS convencional [2]. En los catalizadores desarrollados
se empled niquel como promotor y molibdeno como fase activa. La preparacién
de catalizadores se realiz6 usando el método de co-impregnacion humeda
incipiente con el uso del &cido citrico (agente ligante) para estabilizar la
disolucién. Los soportes sintetizados fueron materiales hibridos de alimina-
titania, Al,03-TiO2(X), donde X = 20, 40, 60 % en peso de titania, y se realizd
la comparacién con la alumina y la titania puras (X = 0% o 100%,
respectivamente). Los catalizadores de NiMoAC/Al;03-TiO2(X) se sintetizaron

con cargas metalicas nominales de 3% en peso de NiO y 12% en peso de MoO:s.
Los catalizadores fueron sometidos a las siguientes técnicas de caracterizacion:

Fisisorcién de nitrégeno (BET)

Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS)
Reduccidn a temperatura programada (TPR)
Difraccion de rayos X (DRX)

Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

Microscopia electrénica de transmisidn de alta resolucién (MET)

V V V VYV VYV V V

Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPDA)

Finalmente los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de
hidrodesulfuracion (HDS) de dibenziotiofeno (DBT).



Los resultados mostraron que la incorporacion de nanoparticulas de titania en
los catalizadores de NiMo soportados en alimina, asi como el uso de acido citrico
durante la preparacion de catalizadores tuvieron un efecto benéfico en la

actividad de los mismos en HDS profunda.



1. INTRODUCCION

El petrdleo crudo es una mezcla de hidrocarburos que contiene muchos
compuestos del azufre al ser el heteroatomo mas abundante; por ejemplo, los
sulfuros intercalados en la cadena saturada o como sulfuros ciclicos, los
disulfuros de formula general R-S-S-R", los tioles de formula CyHz2n+1SH en que
el hidrégeno ligado al azufre tiene caracter acido, los tiofenos en los que el azufre
se inserta en ciclos aromaticos, etc. La concentracion de azufre en petrdleo oscila
entre el 0.1% 8% en peso aproximadamente. Este contenido esta relacionado
con la calidad del crudo [3], ya que al tener una menor cantidad de azufre el

crudo tiene un tratamiento mas sencillo y barato en el proceso de refinacion.

Durante el proceso de refinacién del petrdleo la presencia del azufre conlleva
una serie de problematicas debido a que causa envenamiento de los
catalizadores de otros procesos, corrosién e incrustaciones en tuberias vy

equipos, lo que aumenta los costos operativos de las refinerias.

En la gama de productos obtenidos en la refinacion del petréleo se encuentra el
diésel que al contener azufre y al ser utilizado como combustible, produce 6xidos
de azufre (SO«) que son dafiinos a la salud provocando irritacion en las mucosas
del tracto respiratorio. Incluso llegan a provocar enfermedades croénicas del
sistema respiratorio como bronquitis y enfisema pulmonar. Los 6xidos de azufre
tienen la propiedad de ser solubles en agua y forman &acido sulfurico y acido
sulfuroso que son los compuestos que generan la lluvia acida teniendo
consecuencias en la erosion de suelos, degradando materiales ocupados en la
construccién como el marmol, piedra caliza y mortero, y afectando la salud de

los seres vivos.

Dadas la consecuencias adversas que genera el azufre, ya sea en forma de dxido
o0 en compuestos, es necesario mantener su concentracion en valores que no
sean perjudicales para la industria quimica y a la salud. Por lo anterior la nueva
norma mexicana (Norma Mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2006)
limita el contenido de azufre a 15 ppm a partir del 2008 en el combustible diésel

y de 30 a 80 ppm como maximo en gasolinas [1].



En México existen tres diferentes tipos de petrdleo crudo que son el Maya que
es pesado (3.4-3.8% en peso de S), el Istmo (1.8% en peso de S) que es
mediano y el Olmeca que es un crudo ligero (0.7-1.0% en peso de S). Los crudos
se clasifican con respecto a la densidad de grados API adoptada por el Instituto
Americano del Petréleo (American Petroleum Institute, API), en ligero, mediano,
pesado y extra-pesado. En cuanto mas alto sea el valor del indice °API menos
denso es el crudo. Los crudos ligeros tienen un valor superior a los 31.19 API,
los crudos medianos se encuentra en el rango de 29.9° a 22.0° API, los crudos
pesados estan entre 21.92 a 10.0° API y finalmente, los extra-pesados con
valores inferiores a los 10.0° API [4]. Otra clasificacidon adicional de los tipos de
petrdleo se da con base en su contenido de azufre, en donde se considera dulce

cuando tienen un 0.5% en peso y amargo cuando es 1.5% o mayor en peso [5].

De los tres tipos de petréleo en México, dos de ellos (Maya 22° API e Itsmo 33°
API) entran dentro de la clasificacion de crudos amargos debido a su porcentaje
de azufre que es mayor a 1.5% en peso [6], por lo que es necesario eliminar

este elemento hasta limites permitidos.

El hidrotratamiento (HDT) consiste en la variedad de procesos cataliticos de
hidogenacién en los cuales se saturan las hidrocarburos insaturados y se
remueven los atomos de S, N, O y metales de las diferentes corrientes en una

refineria [7].

El proceso por el cual se eliminan los compuestos de azufre en las refinerias es
la hidrodesulfuracion (HDS). La HDS se realiza en condiciones de temperatura y
presion elevadas, en atmdsfera de hidrogeno, en presencia de un catalizador
heterogéneo. Tradicionalmente se han usado catalizadores de Mo/W,
promovidos por Ni/Co y soportados en la y-alimina [8]. Estos catalizadores
presentan una buena actividad en la eliminacion de azufre de compuestos
tiofénicos, benzo- y dibenzotiofénicos no refractarios. Sin embargo, su actividad

es muy baja en la eliminacion de dibenzotiofenos refractarios.



Por lo anterior, el problema de la produccién de diésel de ultra bajo contenido
de azufre, que cumpla con la nueva norma mexicana que limita el contenido de
azufre a 15 ppm a partir de 2008, [1] radica principalmente en el desarrollo de
nuevos catalizadores con alta eficiencia en la eliminacion de dibenzotiofenos
refractarios que sobreviven durante la HDS convencional [2]. Para el desarrollo
de un nuevo catalizador se consideran diferentes rubros: (i) la fase activa, (ii)
el promotor, (iii) los nuevos soportes vy, (iii) los nuevos aditivos para
catalizadores convencionales. Siguiendo la linea de investigacién, (i) la fase
activa de MoS; es de gran importancia en el incremento en la actividad en la
reaccion de HDS [9], (ii) el niquel (Ni) actia como promotor de la fase de MoS,,
(iii) y en este trabajo se empled la modificacion del soporte de y-Al,Os con TiO>
en diferentes proporciones. La alimina es comunmente usada como soporte
para la reaccion de HDS debido a sus propiedades texturales y a una alta
resistencia mecanica y térmica. Sin embargo, este soporte tiene una fuerte
interaccidn con las fases metalicas depositadas, lo que influye en el desempefio
del catalizador. Comparado con la y-Al;03, la TiO; presenta una baja interaccion
metal-soporte y promueve la formacién de la fase activa MoS. con una buena
actividad. No obstante la titania anatasa muestra una baja area superficial y una
pobre estabilidad térmica, lo que provoca dificultades en la implementacion
industrial [10]. Por lo anterior, en este trabajo se sintetizaron una serie de
soportes de alumina-titania con diferentes proporciones de estos materiales con
el objetivo de evaluar el efecto de la composicién del soporte en la actividad en
la reaccidon de hidrodesulfuraciéon [11]. Finalmente, (iv) el uso de agentes como
el acido citrico durante la elaboracidon de la solucidon de impregnacion tiene
algunas implicaciones en la fase liquida, ya que las especies metalicas dependen
de la concentracion del agente quelante y el pH de la solucién, lo que permite
obtener las especies de coordinacidon estables [12,13], ademas aumentar la
dispersiéon de los éxidos metalicos en la superficie del soporte, asi como de la

fase activa en los catalizadores [14-17].

En este trabajo, se estudid el efecto de la composicién de los soportes hibridos
compuestos por y-Al,03-TiOy, en diferentes proporciones, en los catalizadores de
Ni y Mo preparados empleando acido citrico como agente quelante para

promover la dispersion de los éxidos metalicos, asi como la influencia del acido



citrico en la morfologia de la fase activa con el fin de ser evaluados en la reaccién
de HDS de dibenzotiofeno. Para ello se estudiaron en primer lugar las
propiedades texturales de los soportes por medio de la técnica de fisisorcion de
N.. Posteriormente, se realizd la incorporacion de los precursores de Ni y Mo a
través del método de co-impregnacion incipiente himeda, por medio de una
disolucién en la que el acido citrico fue empleado como agente quelante para
promover una alta dispersion de las fases metalicas en compuestos de

coordinacion estables.

Se esperaba que el efecto de los soportes compuestos y el uso del acido citrico
como agente quelante pudiera mejorar el desempeno de los catalizadores de
NiMo en la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno.



2. MARCO TEORICO

2.1 El petrodleo

El petréleo es una mezcla de compuestos organicos de hidrocarburos primarios,
proveniente de formaciones rocosas subterraneas, generadas a lo largo de varios
cientos de millones de afios. Se formd a partir de los residuos de animales y
plantas que al degradar la materia organica se trasformaron en material asfaltico
denominado kerégeno. En condiciones de calor y presion los agentes cataliticos

presentes en las rocas trasformaron el kerégeno en petrdleo.

Los atomos diferentes al carbono y al hidrégeno se denominan heteroatomos.
Los compuestos con nitrégeno y azufre, y los compuestos metalicos, tales como
vanadio y niquel, estdn en pequefias cantidades en comparacién con los
hidrocarburos. Sin embargo, tienen efectos negativos marcados en los procesos

de refinacién del petréleo [18].

La remocién de los heteroatomos del petréleo tiene como objetivo reducir o
minimizar la corrosién en los equipos empleados en el proceso de refinacion,
cumplir con las regulaciones ambientales, evitar el envenenamiento de los
catalizadores empleados en el proceso de refinacion e incrementar la calidad de

los combustibles aumentando el nimero de cetano.

El proceso de refinacidn del petréleo tiene como objetivo separar sus distintas
fracciones vy, posteriormente, someterlos a tratamientos quimicos para
transformarlos en productos de interés comercial. Algunos de los procesos que

se llevan a cabo en el proceso de transformacion del petréleo son [19]:

Destilacion atmosférica
Destilacidon a vacio
Reformacion catalitica

Hidrotratamiento

i A b

Craqueo catalitico FCC (Fluid Catalytic Cracking)

American Petroleum Institute (API) clasifico el petréleo de acuerdo a su densidad

por medio de una escala medida en grados API como se muestra en la Tabla I.



Es decir, mientras mas grande sea el valor en grados API se considera que es

un crudo mas ligero.

Tabla I. Clasificacién del petréleo [5].

Clasificacién Densidad (°API)

Extrapesado <10
Pesado 10.1-22.3
Mediano 22.4-31.1
Ligero 31.2-39
Suaperligero >39

En México existen diferentes tipos de crudo que se nombran segun la region
donde es extraido con distintas propiedades como los grados API y el porcentaje

en peso de azufre. Esta clasificacion se muestra en la Tabla II [6].

Tabla II. Diferentes crudos mexicanos clasificados en grados API con su contenido de

azufre.
Tipo de Crudo Clasificacion °API S (% en peso)
Olmeca Superligero 38 0.98
Istmo Ligero 33 1.43
Maya Pesado 22 3.60

El azufre es el heteroatomo mas abundante en los crudos y para el caso de la
mezcla mexicana el crudo pesado con alto contenido de azufre representa el

54% de la produccion del pais (Figura 1) [20].
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Figura 1. Produccion de petrdleo en México en 2017 [20].

El azufre puede estar presente en forma elemental o como compuestos
inorganicos: acido sulfarico, sulfuro de hidrogeno, sulfuro de carbonilo, o
formando parte de moléculas organicas donde el azufre se intercala en una
cadena saturada, en los tioles o mercaptanos que se encuentran en las
fracciones de bajo punto de ebullicion, los tiofenos presentes sobre todo a partir
de un punto de ebullicion de 250 °C (Tabla III). En este ultimo grupo el azufre

se inserta en los ciclos aromaticos.



Tabla III. Compuestos de azufre presentes en el petrdleo.

Compuesto Formula
Acido
, H,S0O4
sulfurico
Sulfuro de
H,S
hidrogeno
Sulfuro de
COoSs
carbonilo
Sulfuros

intercalados
CH3-CH2-CH3-S-(CH2)4-CHs3

en la
(propil pentil sulfuro)
cadena
saturada
Tioles R-S-H
OOR]O 08
Tiofenos S 3 S 3 3
4,6-dimetil
tiofeno benzotiofeno dibenzotiofeno
dibenzotiofeno

2.2 Hidrotratamiento

Es el tratamiento de la remocion de heterodtomos como el azufre, nitrégeno,
oxigeno y metales presentes en diferentes fracciones de petréleo a través de
tratamiento con H; a temperatura y presiones altas en presencia de un
catalizador heterogéneo. Este proceso es de gran importancia en el sector
econdmico y ambiental, lo que impulsa la mejora continua de la calidad de los
combustibles. El hidrotratamiento catalitico (HDT) es uno de los procesos mas
importantes dentro del esquema de la refinacién del petrdleo, que consiste en
mezclar una fraccién del crudo con una corriente de hidrogeno y hacerlos pasar
a través de un lecho catalitico en condiciones adecuadas para la remocidon de

heterodatomos. Los catalizadores empleados para este proceso son variados



dependiendo de las propiedades quimicas de las corrientes a tratar y las

exigencias de los productos.

Dentro del proceso de HDT las reacciones que se realizan son: la
hidrodesulfuracion (HDS), la hidrodesnitrogenacién (HDN), la
hidrodesoxigenacion (HDO), la hidrodesmetalizacion (HDM), la hidrogenacién de
aromaticos (HDA), la hidrogenacién de olefinas (HGO), la hidrodesintegracion,
también conocida como hidrocraqueo catalitico [21]. En la Figura 2 se muestran

los distintos tratamientos comprendidos en el HDT catalitico.

el

; CHz- CHz - CH:
S, + NHi
E T = "O + H0
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HDA e
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7
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Condiciones de reaccion

Hidrogen

HDS Q_ﬁ bcnse s o MRS
5
: N
OH

P, T, LHSV*, HyHC

HDN

R-CH; =+ R -CH;

?\'3 Depasito

Catalizador + de met enel

catalizador.
MiV=00oN

Producto hidro lralad 0

HDM

*Liquid Hourly Space Velocity

Figura 2. Distintos procesos de hidrotratamiento catalitico.

Las variables de operacion del reactor de lecho catalitico para el proceso de

hidrotratamiento son:

e Presion
e Temperatura
e Velocidad espacial (LHSV)

e Relacion del consumo de hidrogeno por hidrocarburo (Hz/HC).
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2.3 Hidrodesulfuracion (HDS)

La hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso que se emplea para eliminar
compuestos azufrados. Para los crudos como la mezcla mexicana, que tiene un

alto contenido de azufre, se vuelve un tratamiento de gran relevancia.

Por lo general, las condiciones a las que se lleva a cabo este proceso son:
temperaturas en el rango de 300 °C a 400 °C y presiones en el intervalo de 25-
100 atm, bajo una atmdsfera de hidrégeno y en presencia de un catalizador
heterogéneo. Por los general, los catalizadores empleados cuentan con MoS:; o
WS, como fase activa, Ni o Co como promotor de la reaccién, sobre un soporte

de y-alumina[22].

Existen diferentes estrategias para la eliminacién de azufre por medio de la
reaccion de HDS como lo ilustra la Figura 3. Estas estrategias dependen de las
especificaciones ambientales y la de calidad necesarias para hacer del diésel y

gasolina combustibles que puedan salir al mercado.

Desulfuracion

Y

Transformacién catalitica y eliminacion de azufre

Y Y A

HDS convencional en HDS con catalizadores HDS con disefio de reactor
condiciones de Ty P severas avanzados avanzado

Figura 3. Estrategias para la eliminacién de azufre por medio de HDS.

La dificultad para la remocion de compuestos azufrados aumenta conforme se
tratan las fracciones de petréleo con un mayor punto de ebullicién. Los
compuestos azufrados tienen diferente reactividad que depende en gran medida

de su estructura. Por lo que las fracciones ligeras de crudo, es decir; con bajos
12



puntos de ebullicidn presentan moléculas azufradas de tipo alifatico (tioles,
sulfuros, disulfuros) que requieren un menor costo energético para la remocién
de este heteroatomo. Por el contrario, las fracciones de petréleo con un mayor
punto de ebullicién como la gasolina, el diésel, y la nafta ligera y pesada,
contienen compuestos azufrados refractarios con una mayor dificultad para la
remocién de azufre, por ejemplo, los tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos
[23].

En la Figura 4 se muestra de manera cualitativa la relacion entre la reactividad
de los compuestos de azufre y el tamafo de la molécula. Ademas incluye
informacién sobre las fracciones de petréleo que contienen diferentes

compuestos de azufre, entre ellos refractarios.
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Figura 4. Relacion de la reactividad de compuestos de azufre en hidrodesulfuracién [23].

Existen diferentes tecnologias para realizar la eliminacidn de azufre como se
presentan la Figura 3. Las técnicas se emplean con base en las propiedades de

las fracciones de petrdleo y en las especificaciones de los productos a la salida.
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Es decir la HDS convencional se emplea en las fracciones ligeras de petrdleo y
las moléculas azufradas (tioles, sulfuros, disulfuros) presentes son removidas
facilmente. Sin embargo, conforme las moléculas que contienen azufre
presentan estructura mas compleja presentan inconvenientes en su tratamiento
por HDS convencional. Por lo que es necesario realizar un tratamiento con
catalizadores avanzados que presenten una mayor actividad o con un disefo de
reactor mas complejo con el objetivo de cumplir con las especificaciones del

mercado y las normas ambientales.

Los compuestos de azufre con altos puntos de ebullicidon presentes en la fraccion
gasoleo de petroéleo son los alquilbenzotiofenos y los alquildibenzotiofenos, los
cuales son dificiles de remover por HDS convencional por ser compuestos
refractarios y, por lo tanto, se requiere del proceso de hidrodesulfuracion
profunda, lo cual implica el uso de catalizadores de mayor actividad y

condiciones de reaccién mas rigurosas.

El orden de la reactividad de los compuestos aromaticos de azufre presenta la

siguiente tendencia:

tiofenos > alquiltiofenos > benzotiofenos > alquilbenzotiofenos > dibenzotiofenos

> alquildibenzotiofenos

2.3.1 Mecanismo de reaccion de la HDS

En la literatura se encuentra reportado que la eliminacidon de azufre de algunas
moléculas azufradas como el dibenzotiofeno (Figura 5), ocurre a través de dos
reacciones que se realizan en paralelo: (i) la ruta de hidrogenacion vy (ii) la ruta
de la hidrogendlisis. En la ruta de hidrogenacién, un anillo aromatico se
hidrogena, previamente a la eliminacién de azufre, mientras que en la ruta de
la hidrogendlisis, se rompe el enlace C-S por consecuencia del ataque directo del

hidrogeno adsorbido en la superficie del catalizador en el atomo de azufre [24].



Figura 5. Molécula de dibenzotiofeno (DBT)

Bataille et al. [25] indica que la reacciéon de HDS de la molécula de DBT depende
de dos pasos: (i) la adicion de hidrégeno, (ii) el rompimiento del enlace C-S,
estos pasos dependen de la naturaleza de los sitios cataliticos activos. Es decir,
que un sitio correspondiente a la ruta de hidrogenacién (HID) requiere una
vacancia asociada con SH con un atomo de hidrogeno adsorbido a un dtomo de
Mo. Por otra parte, existen sitios asociados a dos vacancias asociadas a un azufre
idnico, estos sitios promueven el rompimiento del enlace C-S por medio de la

ruta de hridrogendlisis (DSD). Los diferentes sitios se ilustran en la Figura 6.
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Figura 6. Representacion de sitios activos: a) hidrogendlisis, b) hidrogenacion [25].



Un sitio catalitico debe cumplir con las siguientes funciones:
(i) Para la adicion de Ha:

e Al menos una vacancia para adsorber el sustrato por medio de uno de
los anillos aromaticos.

e Una vacancia para adsorber un atomo de hidrégeno por medio de un
hidruro.

e Un dtomo de S? vecino para adsorber un hidrégeno.
(ii) Para el rompimiento del enlace C-S:

e Una vacante para adsorber el dihidro-, tetrahidro- o
hexahidrointermedio.

e Una vacante para “activar” (centro de tipo Lewis) y retener el atomo de
azufre.

e Un atomo S? que actla como un sitio basico.

Como se muestra en la Figura 7, hay diferentes configuraciones de vacancias
gque promueven la ruta de hidrogenacién (HID) o la ruta de hidrogendlisis (DSD).
Estos centros cataliticos se encuentran en los bordes planos del cristal hexagonal
de MoS..
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Figura 7. Esquema donde se muestran diferentes configuraciones de la fase activa

[25].

Parte de la suposicidn es que el promotor disminuye la fuerza del enlace metal-

azufre en el propio sulfuro [26] y aumenta la densidad electrénica sobre los

atomos de azufre.

La siguiente Figura 8. muestra una representacion del promotor Ni en la

estructura del catalizador.
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Figura 8. Representacion de sitios activos (Mo), promotor (Ni) en la estructura del

catalizador.

Por otra parte, el principal efecto del promotor es aumentar la relacién entre la
ruta de hidrogendlisis con respecto a la ruta de hidrogenacion; es decir que el
promotor influye en el efecto de aumentar la tasa de la via de desulfuracion
directa. Esto es posible si se asume que la ruptura del enlace C-S se produce

por medio de una eliminacion como se muestra en la Figura 9.

HS

_,/mms/’"o“a ..-"'“"is':"""‘x

Figura 9. Mecanismo de la ruptura del enlace C-S por medio de la via DSD en la fase
activa MoS:z [25].
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La HDS de la molécula de DBT procede a través de dos vias: (i) desulfuracion
directa e (ii) hidrogenacién las cuales involucran productos intermedios y finales

que se enlistan en la Tabla IV.

Tabla IV. Lista de reactantes y productos de la reacciéon de HDS de la molécula de DBT.

Molécula Abreviatura
Dibenzotiofeno DBT
Tetrahidrodibenzotiofeno THDBT
Hexahidrodibenzotiofeno HHDBT
Ciclohexilbenceno CHB
Diciclohexilo DCH
Bifenilo BF

Por lo siguiente, la desulfuracion directa o hidrogendlisis (DSD), consiste en la
obtencidén de compuestos desulfurados sin la hidrogenacién previa de los anillos
aromaticos. En la molécula de dibenzotiofeno la ruta de DSD se lleva a cabo
mediante la ruptura del enlace C-S para formar el producto bifenilo (BF). Sin
embargo, la segunda ruta es la hidrogenacion (HID), donde a diferencia de la
DSD, se hidrogenan en primer lugar los anillos aromaticos en distintas etapas
formando los productos: tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) para pasar a la
ruptura del enlace C-S y formar el ciclohexilbenceno (CHB) para finalmente

llegar al producto diciclohexilo (DCH), como lo muestra la Figura 10.
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Figura 10. Esquema de reaccién de HDS de la molécula DBT [27].

La reaccion de la HDS ocurre de forma simultanea entre la ruta de desulfuracion
directa (DSD) y la hidrogenacién (HID) para la molécula DBT. La tendencia por
una ruta o la otra se estima calculando el cociente entre los productos que para
este caso son el CHB y el BF, de tal manera que si el cociente es menor a uno
se concluye que la ruta que es mayoritaria en el mecanismo es la DSD. Por otra
parte, si el cociente tiene un valor mayor a uno se concluye que la ruta que tiene

mayor presencia es la HID.

2.3.2 Los catalizadores de HDS

Los catalizadores usados para la hidrodesulfuracién han sido desarrollados por
varios anos con la finalidad de remover moléculas azufradas de las corrientes de
petroleo. El proceso de HDS se realiza a altas condiciones de temperatura y
presion, bajo una atmosfera de hidrogeno en la presencia de un catalizador
heterogéneo. Los catalizadores que se emplean en este proceso generalmente
presentan una fase activa bimetalica sulfurada, donde los metales cominmente

usados como la fase activa son el Mo o el W, y los promotores son el Ni o el Co.



Estos catalizadores son soportados sobre materiales mesoporosos como la y-
alimina, titania anatasa [27,30], materiales nano-estructurados como el SBA-
15 “Santa Barbara Amorphous” [26], el MCM-41 “Mobil Composition of Matter
N° 41” [30-32], titano-silicato ETS-10 presentado en el trabajo de S. Ren et al.
[33]. Tambien las zeolitas son empleados como soporte como en el trabajo
presentado por Solis et al. [34]. Con la finalidad de incrementar la actividad en
la reaccion de HDS, los catalizadores se sintetizan modificando sus propiedades
texturales o quimicas por medio del uso de nuevas disoluciones acuosas de
precursores de Ni y/o Mo que son utilizadas en el método de impregnacion
incipiente himeda para depositar la fase activa y el promotor en la superficie
del soporte. En el proceso de elaboracién de disoluciones acuosas de la fase
metalica Ni y/o Mo se puede emplear agentes quelantes para la preparacion de
catalizadores con el fin de aumentar la estabilidad de las disoluciones de

impregnacion.

Existe una variedad de acidos 6rganicos empleados como agentes quelantes
tales como el 4acido ciclohexanodiaminotetraacético (CyDTA), acido
etilendiaminotetraacético (EDTA), acido nitriloacético (NTA), acido citrico (AC)
entre otros mas que son utilizados para modificar las caracteristicas la reaccion

de HDS bajo la presencia de un catalizador [35-38].

Por otra parte, el trabajo realizado por Cattaneo et al. [39] se estudid el efecto
que ejercen un cierto numeros de agentes quelantes sobre catalizadores
bimetalicos de niquel y molibdeno. Se not6 un efecto llamado “proteccion” que
consistié en evitar la coordinacion tetraédrica de los iones de niquel y los grupos
silanoles del soporte de SiO, dicho efecto estd encaminado en aumentar la
formacion de sitios altamente activos para la reaccién de HDS. Sin embargo,
cuando se presentan concentraciones altas del agente quelante pueden interferir

en el desemepeno de la actividad catalitica.

En el trabajo [40], el acido citrico (AC) fue usado para mejorar la dispersion de
la fase activa y prevenir la sulfuracion de Co a bajas temperaturas. Esto llevo a
un incremento de la actividad en el tratamiento de diesel comercial. Los
catalizadores bimetalicos de NiMo soportados sobre ZrO;-TiO2, que fueron

preparados con la adicion de acido citrico o EDTA y sulfurados sin previa



calcinacion, mostraron una alta actividad catalitica en la hidrodesulfuracién de
dibenzotiofeno [41].

El acido citrico se emplea como agente quelante. El uso de esta especie implica
un control estricto en las condiciones de experimentacion, donde el pH presenta
una delicada variable en la formacion de especies de coordinacidén estables.
Ademas, el uso del acido citrico modifica la morfologia de la fase activa
promoviendo una dispersidon de las especies oxidadas sobre la superficie del
soporte, influyendo en la actividad de las especies sulfuradas activas [42]. Por
otra parte, el uso del acido citrico puede promover una débil interaccidén entre el
metal y el soporte facilitando la reduccién de las especies metdlicas como se
presenta en la literatura [43]. Ademas en los trabajos [42,44] fueron preparados
una serie de catalizadores NiMo/SBA-15 usando una solucion de impregnacion
(pH=9) con diferentes cantidades de acido citrico. Estos catalizadores fueron
sulfurados sin previa calcinacién y mostraron alta selectividad en la ruta de la

desulfuracién directa (DSD) de la molécula DBT.

2.3.2.1 La fase activa de los catalizadores de HDS

La fase activa de un catalizador es un elemento con las caracteristicas cataliticas
necesarias para efectuar una reaccion quimica. La fase activa de catalizadores
de HDS esta compuesta por sulfuros de metales de transicion. Estos metales
poseen la propiedad de que sus orbitales “d” interactuen con los orbitales “p”
del azufre para formar un enlace estable [45]. No obstante, la familia del grupo
VIII que incluye elementos (Ru, Os, Rh, Pty Pd) son capaces de tener una mayor
actividad en la reaccidon de HDS como lo ilustra la Figura 11 [46]. Sin embargo,
estos metales presentan una limitante econédmica para ser llevados a una escala
industrial debido a su elevado costo. Es por ello que el W y el Mo son los metales
mayormente utilizados en el proceso de eliminacién de azufre por medio del

proceso de HDS.
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Figura 11. Curva de actividad de los sulfuros de diferentes metales de transicion para la
conversiéon de la molécula de DBT en la reacciéon de HDS [46].

El disulfuro de molibdeno MoS; presenta las propiedades cataliticas necesarias
para llevar a cabo la reaccion de HDS, debido a su actividad relativamente alta,

ademas de presentar resistencia al envenenamiento por el azufre [47].

Existen diferentes modelos que han sido usados para describir la estructura de
la fase activa de los cristales de MoS2. Como el modelo de Byskov et al. [35-37]
que presentd un modelo de cadena que solo contenia un eslabon de S-Mo-S
construido por dos prismas de MoSe, mientras que por otra parte Raybaud et al.,
[38-42] us6 un modelo que contiene dos hojas de S-Mo-S que presentan bordes
de Mo y S intercalados alternados en la forma de un hexagono. Tanto el *modelo
de cadena” y el "modelo de dos hojas” se repiten alternadamente de forma
periddica a lo largo de direcciones perpendiculares a la superficie del cristal.
Estos cristales contienen un nimero finito de dtomos en forma de un hexagono,
como se muestra en la Figura 12 [56], que contienen una sola capa de S-Mo-S,

el cual fue propuesto por Kasztelan et al.



La configuracidon cristalina que presentan los cristales de MoS, muestra una
estructura formada por cationes de Mo** ubicados entre dos capas de aniones
de S%, formando de esta manera una capa de MoS,, donde cada atomo de Mo
se coordina con seis atomos de azufre en la forma de un prisma trigonal [48].
La estructura del disulfuro de molibdeno presenta un papel protagénico en dos
temas de gran importancia, el primero es la selectividad que presenta el
catalizador y el segundo, es la actividad catalitica del material. La estructura del

material es estable a condiciones de operacion.

Figura 12. Estructura hexagonal de MoS: que expone una arista de Mo y otra de S.

Las particulas de MoS, forman capas de la misma especie, que se apilan una
sobre otras. Otra teoria de los sitios activos de la HDS dice que las estruturas de
MoS; pueden ser de dos tipos: (i) la Fase I y (ii) la Fase II las cuales presentan

una actividad catalitica diferente.

(i) La Fase I se presenta en el momento en que la sulfuracién no es
completa y esto presenta una mayor interaccion entre la fase metalica
y el soporte, es decir: que las especies de Mo que no fueron sulfuradas
presentan una interaccion de tipo Mo-0O-Al con el soporte de alumina.
Esta interaccion con el soporte repercute en la dificultad de sulfurar
completamente el Mo sobre la superficie del catalizador.

(i) La Fase II se muestra en el momento en el que el soporte interactla
pobremente con la fase metdlica del catalizador, permitiendo que

ocurra una sulfuracion completa [45,46].
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Los cristales de la fase activa se apilan dependiendo de las propiedades del
soporte y los parametros de preparacion de los catalizadores. El primer
parametro comenta sobre la interaccion de la superficie del soporte con 6xidos
metadlicos y el segundo parametro habla sobre el control en la experimentacion

en la fase de impregnacién y calcinacion de los catalizadores.

Los estudios de Chianelli et al. presentan un modelo de fase activa conocido
como “rim-edge” (bordes y tapas) [59], en el cual, de acuerdo a lo presentado
por el autor, la hidrogendlisis (DSD) se relaciona con los sitios “edge”; por otra
parte los sitios “rim” se relacionan con dos de las rutas caracteristicas de una
reaccion de HDS, la hridrogendlisis (DSD) y la hidrogenaciéon (HYD). La
morfologia de los cristales juega un claro papel en la proporcién de los sitios
“rim-edge”; es decir que la longitud y altura de los cristales influye en la relacion
de ambos sitios. Esto juega un papel de gran importancia en el comportamiento

del catalizador en reacciéon (Figura 13).

_ Longitud
: i :Esquina

....;:: . Plano basal
Numero TN ¢
de capas

Rim: Bordes
‘/

Edge: Capas
internas

Figura 13. Representacion grafica del modelo “rim-edge” propuesto por Chianelli et al.
[59].



2.3.2.2 El promotor

La reaccién de HDS llevada a una escala industrial emplea catalizadores que
presentan promotores como el Ni y el Co en la estructura de la fase activa. Los
promotores son especies metalicas que se insertan en la estructura del
catalizador en pequerias cantidades previo a la sulfuracion del catalizador. Estos
a su vez presentan una influencia en la selectividad del catalizador, asi como
una mejora en la actividad catalitica del mismo. Respecto a lo presentado por S.
Damnyanova y colaboradores [60], la adicién de niquel lleva a la formacion de
especies octaédricas de iones Ni?* los cuales son responsables de un incremento
en la actividad catalitica de los materiales de NiMo con respecto a los
catalizadores, donde el Mo es el Unico metal presente en el material. De acuerdo
a la literatura, en el modelo “Ni-Mo-S” la fase activa MoS2 y el promotor Ni
forman una fase mixta (Figura 14), donde la fase metdlica del promotor se
inserta entre los enlaces de azufre segun el modelo propuesto por Topsge et al.
[61].

Figura 14. a) Representacién grafica de un cristal de NiMoS, b) Imagen obtenida por

medio de microscopia de tunelaje de la vista superior de un cristal de NiMoS [61].

No obstante en la literatura se muestra un estudio de distintos promotores, [62]
mostrando un abanico mas amplio sobre especies metdlicas empleadas con este
fin. Entre las especies metalicas estudiadas fueron el Ni, Co, Fe y Cu, que se
presentan como un caso de estudio con el fin de lograr un comparativo de los

dopantes similares debido a que pertenecen a los ultimos metales de transicidon
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3d. Con base en la literatura se ha presentado que el Fe y el Cu tienen una
ausencia o influencia contraproducente en el efecto de la actividad en la HDS
[62]. No obstante, los estudios [62] presentan las especies metalicas “Me” que
en combinacion con el MoS; forman una fase “MeMoS” (Me = Fe, Co, Ni o Cu)
capaz de incorporar en los bordes de las nano-particulas de MoS2 de una sola
capa. Este dopaje tiene una gran influencia en la morfologia de los cristales de
“"MeMoS” como se presenta en la Figura 15 [63].
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Figura 15. Efecto en la morfologia de los cristales de MoS: por el dopaje con especies

metalicas Fe, Co, Ni o Cu [63].

2.3.2.3 Efecto de los agentes quelantes

Los catalizadores heterogéneos empleados en la reaccion de HDS son
preparados de manera convencional siguiendo los siguientes pasos: (i)
impregnacion de las especies metalicas, (ii) calcinacién y (iii) sulfuracién de las
especies metalicas. (i) La impregnacién de las especies metalicas se lleva a cabo,
generalmente por el método de impregnacion incipiente himeda que consiste
en poner en contacto el soporte con una disolucion del precursor en un
determinado volumen de agua. Este volumen de agua debe ser el necesario para
llenar los poros del soporte y asi aproximarse a la dispersidon de la disolucion

sobre toda la superficie del soporte.
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Existen modificaciones en el método de impregnacion incipiente himeda, en el
cual se adicionan agentes quelantes, como el acido nitrilotriacético (NTA), acido
etilendiaminotetracético (EDTA), acido ciclohexanodiaminotetracético, acido
citrico (AC), etilendiamina (EN), etc. con el fin de incrementar la solubilidad de
los precursores metalicos en agua y evitar la formacion de precipitados, como lo

son, por ejemplo, las sales de Anderson.

Otha y colaboradores [64] mostraron en su trabajo el efecto de varios agentes
guelantes en la formacidn de especies de Co-Mo, Ni-W, Ni-Mo, asi como la
interaccidon con el soporte (Al.Os). Esta investigacidn muestra que en ausencia
de los agentes quelantes, los iones Co?* pueden reaccionar con el soporte de
Al,Os formando CoAl.O4 0 formar especies que son menos activas como Co09Ss.
Por otra parte, los iones Co?* también interactian libremente con el Mo e
interfieren en la formacidn de los cristales de MoS.. En presencia de un agente
quelante, como el EDTA, los iones de Co?* forman complejos estables que
permiten una mejor interaccion con los iones de Mo y formacion de los cristales
de MoS,, asi como poca o nula interaccion con el soporte de Al03, como lo

muestra la Figura 16.

Complejo CyDTA-Co
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Sulfuracion a mayores temperaturas

CyDTA-Co: descomposicion

l
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’ AlrOn (Interaccion entre la estructura del
3
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Figura 16. Esquema de formacién de sitios en CyDTA-Co-Mo/Al.03 [64].
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De esta manera, el uso de agentes quelantes permite que las especies metalicas
se dispersen de mejor manera sobre la superficie del soporte permitiendo la
formacion de especies mas activas y minimizando la interaccion de la fase

metalica con el soporte.

Los agentes quelantes no presentan el mismo efecto para todas las especies
metalicas como lo mostré Shimizu y colaboradores [65], que evaluaron el efecto
de los ligantes en catalizadores bimetalicos. Los resultados de la investigacion
muestran un incremento en la actividad en la reaccion de HDS para los casos
(a) y (b) (Figura 17) con respecto al catalizador que no fue preparado con algun
ligante. Por otra parte, en el caso (c) (Figura 17) no se presenté cambio en la

actividad del catalizador de NiMo con la adicidn de los ligantes.

CyDTA-CoMo [F

EDTA-NiMo [F
NTA-NiMo [

NiMo T

1
HDS Activity (a.u.)

Figura 17. Actividad relativa de los catalizadores preparados con agentes quelantes en
(HDS) de dibenzotiofeno [65].

El uso del acido citrico (AC) como agente quelante fue evaluado en diferentes
etapas de sintesis de catalizadores [66], donde se siguieron diferentes caminos
de sintesis llegando a la conclusién de que se ejerce una mayor actividad
catalitica en la preparacién, donde primeramente se coloco el acido citrico antes
que los metales activos. Ademas la adicion de esta especie no presenté

alteraciones en la morfologia de la fase activa. [67]

Los agentes quelantes son utilizados con el fin de mejorar la dispersion de las
especies metdlicas, optimizar las velocidades de sulfuracién, reducir la

interaccidn entre las especies metadlicas y el soporte.



2.3.2.4 Los soportes

Un catalizador heterogéneo se compone de varias partes, una de ellas es el
soporte que es un material que presenta poros que se pueden clasificar de
acuerdo a la IUPAC en tres diferentes grupos con base en su didmetro, como se

muestra en la Tabla V.

Tabla V. Tamafo de poro respecto a la IUPAC [68].

Diametro de poro

Poro
(Dr)
Microporo <2nm
Mesoporo 2nm < Dp < 50 nm
Macroporo > 50 nm

Los poros pueden presentar una variedad de formas y morfologias tan diversas
como lo ilustra la Figura 18.
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Figura 18. Diferentes tipos de poros [68].

Los soportes presentan diferentes comportamientos dependiendo de su
composicién quimica, diametro de poro y morfologia. Estos comportamientos se
aprovechan en diferentes areas de estudio debido a la habilidad que presentan

en la adsorcion de diferentes especies.



Existen una variedad de aluminas, pero principalmente la y-AlLOs; es
ampliamente usada como soporte en el campo de la catdlisis heterogénea,
porque posee fuertes centros acidos de Lewis [69]. Adicionalmente, este
material presenta una red porosa en su estructura, lo que le confiere atractivas
propiedades texturales; es decir, que presenta una alta area superficial y un
diametro de poro adecuado para la reaccién de HDS, asi como también una alta
estabilidad térmica y resistencia mecanica. Sin embargo, la actividad catalitica
intrinseca (calculada por un dtomo metdlico) de los catalizadores soportados
sobre y-Al,Os es menor con respecto a catalizadores soportados sobre TiO,. Esto
se debe a que la titania, al presentar una menor fuerza de interaccién con la
fase metalica del catalizador, le confiere la propiedad de dispersar de mejor
manera la fase metalica sobre la superficie del soporte, asi como también Ia
formacion de 6xidos que son facilmente reducibles por medio de sulfuracidn para

la formacion de la fase activa del catalizador.

Por otra parte, tanto la Al,Os como la TiO, presentan propiedades de gran
relevancia para la reaccién de HDS. Es por ello se ha estudiado la mezcla de
ambos materiales [69] en la formacion de soportes hibridos con el fin de analizar

su efecto sinérgico.

Los soportes hibridos de Al.O3-TiO2 que son una mezcla de ambos soportes, han
sido estudiados [48,58,59] debido al potencial industrial de la alumina en
catalizadores de Mo promovidos por Ni o Co en el proceso de hidrodesulfuracién
de los componentes de azufre presentes en el petrdleo. Con la intencion de
mejorar este proceso se ha estudiado la TiO, debido al efecto de aumentar la
reducibilidad de las especies de Mo y su actividad en la reaccién de HDS [60-
64] con respecto a los catalizadores de Mo soportados solamente en alimina
[77]. No obstante, los soportes de titania no cuentan con un sistema poroso
adecuado [70], por lo que su area especifica es mucho mas pequefa que el area
especifica de la alumina. Esta caracteristica dificulta la formacién de pellets o
extruidos de titania [77], haciendo que el TiO, utilizado como soporte en los

catalizadores presente desventajas en la aplicacion industrial.



Con respecto a los estudios presentados por C. Pophal y colaboradores [70], los
grupos Al-OH son substituidos sobre la superficie de y-alimina en forma de Al-
O-Ti. El hecho que las lecturas de los grupos Al-OH desaparezcan y que el
decremento estd relacionado a la carga de TiO; indica que la titania se dispersa
de buena forma sobre la superficie de la Al.Os. Este hecho se ve directamente
relacionado con las propiedades texturales de los materiales hibridos. Es decir,
que al aumentar la carga de TiO; sobre la superficie de la Al,Os, el area especifica

y el volumen de poro disminuyen como se puede apreciar en la Figura 19.
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Figura 19. Distribucion de tamafio de poro de los diferentes soportes estudiados por
C.Pophal et al. [70].

No obstante la titania en combinacidn con la alimina en un soporte hibrido ejerce
un efecto que modifica la superficie del catalizador de tal manera que optimiza
la formacion de los éxidos precursores a través de la formacion de estructuras

de polimolibdeno con coordinacidon octaédrica de Mo y Ni [60].

La reducibilidad de las especies metalicas presenta un diferente comportamiento
gue depende de la interaccion con el soporte, lo que lleva la formacién de sitios
activos en un cambio de MoOs; a MoS, mediante la sulfuracién [78]. El nUmero
de sitios activos es mayor en soportes de TiO; y Al,03-TiO>, comparado con un
soporte puros de Al,Os Esta razédn provoca que exista una mayor actividad

catalitica en materiales sobre TiO2 y Al.Os-TiO2 como lo ilustra la Figura 20.
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Figura 20. Conversion de HDS de la molécula DBT utilizando diferentes materiales

hibridos. El nimero en paréntesis es el contenido de la TiO2 en % en peso [71].
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

El objetivo del presente trabajo consiste en la sintesis de una serie de
catalizadores bimetalicos de NiMo preparados con &acido citrico, soportados en
materiales hibridos de alumina-titania nanoestructurada de diferentes
composiciones para estudiar su actividad catalitica en la reaccion de
hidrodesulfuraciéon del dibenzotiofeno y determinar la composicién 6ptima del

soporte sintetizado.

3.2 Objetivos particulares

e Sintetizar y caracterizar los soportes hibridos de alimina-titania en sus
diversas composiciones quimicas (Al.03-TiO2(X), donde X = 0, 20, 40,

60 y 100 % en peso de titania).

e Sintetizar y caracterizar catalizadores de NiMo preparados con acido

citrico soportados en aliUmina-titania (Al.03-TiO2(X)).

e Realizar pruebas de actividad catalitica de los catalizadores sintetizados

en HDS de dibenzotiofeno.

e Estudiar el efecto de la composicidn del soporte sobre la actividad y

selectividad de catalizadores de NiMo en HDS.



4. Desarrollo experimental

En este capitulo se describe el trabajo experimental realizado para la sintesis de
los diferentes soportes Al,O3-TiO2(X), catalizadores de Mo promovidos por Ni,
preparados con acido citrico, asi como su caracterizacién. Por ultimo, se
realizaron las pruebas de actividad catalitica de cada uno de los materiales

preparados en la reaccion de HDS de DBT.

En la Figura 21 se muestra el diagrama general del procedimiento experimental

realizado.

Sintesis de los soportes hibridos alimina-titania en una
relacion en peso de 0, 20, 40, 60y 100%

Y

Elaboracion de soluciones acuosas de impregnacion de la
sales precursoras

Y

Preparacion de catalizadores por co-impregnacion incipiente Composicion de catalizadores
humeda de |os precursores Miy Mo, ajustando el pH a9 12% MoOa, 3% N0

Y

Secado y calcinacion de los materiales a 100 *C/6h y
500 *Cl4h, respectivamente

Y

Caracterizacion de
Caracterizacion de las muestras en estado oxidado | Sulfuracion a 400 *Cldh - las muestras

sulfuradas

Y v !

Fisisorcion de Mz
. HRTEM
DRS UN-vis Evaluacion de la |—|

TPR actividad catalitica de
DRX los catalizadores de
SEM-EDX MiMo en HDS de DBT
TPD NHa

Figura 21. Diagrama general del desarrollo experimental realizado para la sintesis,

caracterizacion y evaluacion de los materiales.

4.1 Sintesis de los soportes
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Primeramente, fueron sintetizados dos soportes puros de referencia: la y-
alimina (A) y la titania anatasa (T). Posteriormente, se prepararon materiales
hibridos de y-alimina y titania nanoestructurada de diferentes composiciones.
En lo siguiente se describe la metodologia que se utilizé para la sintesis de dichos

materiales.
Para la sintesis de la y-alumina (A) se utilizé el siguiente procedimiento:

En primer lugar se prepard un gel conocido como “binder”, que esta constituido
por 10 g de boehmita catapal B (Sasol), acido formico al 5% en peso y agua
desionizada. La pasta fue vertida en una jeringa seca, para ser extruida sobre
una superficie de vidrio, en donde se dejé secar por 24 horas. Seguida de una
calcinacidon a 500°C por 4 horas con una rampa de calentamiento de 3°C/min

obteniéndose la y-Al,Os.

Para la sintesis del soborte de titania anatasa (T) se utilizaron 300 m|l de NaOH
10 M y 13.5 g de TiO; en polvo (Sigma-Aldrich), los cuales se pusieron en
agitacion (300 rpm) en un vaso de teflon, manteniéndose por 20 horas a 140°C
en la autoclave. Posteriormente, se puso a enfriar la mezcla, seguido de una
serie de 3 lavados con H>0 desionizada, un filtrado al vacio y por ultimo se puso

a secar el soporte a 120°C por 6 horas a 1°C/min.

Una vez obtenidos los trititanatos sddicos se utilizaron 12 g de éste para la
sintesis de los nanotubos de trititanato protdnico. Se prepard primeramente una
solucién 0.1 M de HCl y por cada 2 g de los nanotubos sddicos se utilizaron 100
ml de la solucién anterior con lo cual se realizaron los intercambios catidnicos
entre el sodio y el hidrogeno. Acto seguido, se filtraron al vacio, se lavaron con
agua desionizada y fueron secados a temperatura ambiente durante toda la
noche. Posteriormente se secaron a 120°C por 6 horas con una rampa de

calentamiento de 1°C/min, obteniendo los trititanatos protdénicos.

Sintesis de soportes hibridos de y-alimina (A) y titania anatasa (T)

Los soportes hibridos fueron preparados usando el método de peptizacion de
boehmita Catapal B como fuente de y-alumina (A) [31]. Asi mismo se utilizé la

titania nanoestructurada como precursor de titania anatasa (T). Se sintetizaron



2 g de cada soporte hibrido, modificando la cantidad de precursor de titania en
boehmita Catapal B de acuerdo con la relacion en % peso deseado. La

nomenclatura utilizada para estos materiales se presenta en la Tabla VI.

Tabla VI. Nomenclatura empleada para referirse a los soportes sintetizados.

Material Descripcion

Soportes individuales

A Material de referencia de y-alimina

T Material de referencia de titania anatasa

Soportes hibridos

AT20 Material hibrido de aliumina-titania con 20% en peso
de TiOz

AT40 Material hibrido de aliumina-titania con 40% en peso
de TiO;

AT60 Material hibrido de aliumina-titania con 60% en peso
de TiO>

Los soportes hibridos de aliumina-titania se prepararon en 3 diferentes
composiciones: y-Al;03-TiO2(X), donde X = 20, 40, 60 % en peso de titania. Al
mezclar los dos soportes se formd una pasta que fue vertida en una jeringa,
para ser extruida sobre una superficie de vidrio, en donde se dejo secar por 24
horas. Continuando el proceso, los soportes fueron sometidos a calcinacién con
una rampa de calentamiento de: 3 °C/min hasta alcanzar una temperatura de
500 °C por 2 horas. Al concluir el tratamiento térmico los soportes hibridos
fueron triturados y tamizados con la finalidad de lograr un tamafio de particula
homogéneo que no obstruya el plato poroso del reactor. El tamiz que fue

utilizado esta en el intervalo de 105 a 149 um.



4.2 Sintesis de los catalizadores

Los catalizadores de NiMo fueron sintetizados siguiendo el método de
impregnacion incipiente hiumeda. La carga metalica nominal de los materiales
fue de 3% en peso de NiO y 12% en peso de MoOs. Las siguientes sales fueron
utilizadas como precursoras: heptamolibdato de amonio, (NH,)¢Mo,0,4 * 4H,0
(Merck, 99%), y nitrato de niquel, Ni(NO3), * 6H,0 (Baker).

Tabla VII . Nomenclatura utilizada para referirse a los catalizadores sintetizados.

Material Descripcion

Catalizadores de referencia

NiMoAC/A Catalizador de Ni y Mo soportado en y-alumina

NiMoAC/T Catalizador de Ni y Mo soportado en titania

Catalizadores soportados en materiales hibridos

NiMoAC/AT20 Catalizador de Ni y Mo soportado en material
hibrido AT20
NiMoAC/AT40 Catalizador de Ni y Mo soportado en material

hibrido AT40

NiMoAC/AT60 Catalizador de Ni y Mo soportado en material
hibrido AT60

Para la preparacion de catlizadores, primero se elaboré la solucién acuosa de las
sales precursoras (heptamolibdato de amonio y nitrato de niquel), a la cual le

fue adiconado acido citrico como agente quelante, ajustando el valor de pH a 9.



Figura 22. Control del pH en la preparacion de la disolucién utilizando acido citrico como

agente quelante, b) Solucién de impregnacién para soporte AT20

Los soportes se impregnaron tomando la cantidad especifica del volumen de
impregnacion, con la intencién de que la solucidn acuosa se incorpore en los
poros de los soportes (Figura 23). Para ello se determindé de manera
experimental el volumen de impregnaciéon de los cinco soportes tomando 1 g de
cada material y por goteo se midié la cantidad de agua desionizada suficiente

para humedecer los poros del soporte.

Figura 23. Soporte AT20 impregnado.

Los cdlculos para la preparacién de los catalizadores se encuentran en el Anexo
1.

Como paso siguiente después de la impregnacion de los materiales, éstos se

dejaron secar por 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, los
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catalizadores soportados en materiales individuales e hibridos fueron secados y

calcinados usando las condiciones mostradas en la Tabla VIII.

Tabla VIII. Rampas de calentamiento utilizadas en la preparacion de los catalizadores.

Velocidad de
Temperatura Tiempo
No. rampa calentamiento
i (°C) (h)
(°C/min)
1 1 100 6
2 3 500

4.3 Técnicas de caracterizacion

Fisisorcion de N

El andlisis de las propiedades texturales de los soportes y de los catalizadores
se realizd en un equipo 3-FLEX de Micrometrics. Los materiales fueron
preparados por medio de la técnica de desgasificacion en un equipo Smart Prep
de Micrometrics, la cual consiste en someterlos a una temperatura de 270 °C
por 5 horas en una corriente de nitrégeno que ejerce una limpieza de la

superficie de las muestras.

Posteriormente con los datos de fisisorcion de N, fueron calculados las
propiedades texturales como distribucion de tamafo de poro y el area BET (Sger).
La isoterma de adsorcién de N fue obtenida al ejercer un vacio a una presion
menor a los 5 ym Hg a una temperatura de 77 K e introduciendo pulsos de N;
en el intervalo de presiones relativas P/P, de 0-0.99, donde P es la presién del
gas en equilibrio con las capas adsorbidas y P, es la presién de saturacion del

gas a la temperatura de 77 K.



Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

Con respecto a los soportes, la técnica de DRS UV-Vis sirvié para conocer la
coordinacion de las especies de Ti**, asi como también el grado de aglomeracién
de TiOz en los materiales. Para el caso de los catalizadores, los espectros de DRS
pueden relacionarse con la coordinacién y el grado de aglomeracion de las
especies de Mo®* y Ni** que fueron incoporadas al soporte. La técnica de DRS
brinda informacién de forma cualitativa sobre el orden de mayor o menor
dispersién de las especies de Mo®* entre las muestras. Las que absorben a menor
longitud de onda se asocian con especies con un mayor grado de dispersién y
viceversa. La posicion de la banda de absorcién se encuentra relacionada con el

grado de aglomeracion de las especies de MoOs y NiO.

Con los datos obtenidos a través de la técnica DRS fueron calculados los valores
de energia de borde de absorcidn (Eg) por medio de la funcidon de Kubelka-Munk
(SKM). Para esto se realiza la gréafica (F(R) hv)? en funcion de la energia en eV
(como se muestra en el Anexo 2), donde F(R) es la funcidn SKM, que se obtiene
por medio de la técnica DRS, R es el cociente entre la intensidad relacionada por
la muestra de un patrén no absorbente, h es la constante de Planck (4.1357x10"

15eVxs) y v es la frecuencia calculada [68].

El equipo que se utilizd para realizar las pruebas de DRS UV-vis fue un
espectrofotdmetro Cary 100 de la marca Varian con aditamento Harrick Praying
Mantis usando tetrafluoroetileno como referencia. El intervalo de longitud de

honda en que se adquirieron los espectros de las muestras fue de 200-800 nm.

Reduccion a temperatura programada (TPR)

Esta técnica de caracterizacion de catalizadores sdélidos permite obtener
termogramas de reduccion como resultado del monitoreo del consumo de H, por
las especies oxidadas y conocer la temperatura a la que estas especies se
reducen. La reduccién de las especies oxidadas del presente trabajo se realiza

de acuerdo a las siguientes ecuaciones:
Reduccién del MoOs:

M003 +H2 d MOOZ +H20



MoO, + 2H, - Mo° + 2H,0

Reduccidn del NiO:

NiO + H, -» Ni° + H,0

El equipo utilizado fue un AutoChem II 2920 de Micromeritics equipado con un
detector de conductividad térmica. Se hizo pasar un flujo de 50 mL/min de una
mezcla de Ar/H2 en la proporcion 90%/10% mol/mol con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min desde la temperatura ambiente hasta alcanzar los
1000 °C. Como tratamiento previo las muestras fueron sometidas por 2 horas a

400 °C para lograr la completa formacion de especies oxidadas.

Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPDA)

La técnica de TPDA se utilizé para caracterizar la acidez de los catalizadores.
Para los analisis de TPDA se usoé el equipo AutoChem II 2920 de Micrometrics.
Previamente a la adsorcion de amoniaco, los materiales fueron pretradados a
500 °C por 30 min en un flujo de helio con el objetivo de eliminar la humedad y
otras impurezas. Posteriormente, las muestras fueron enfriadas a 120 °C para
exponerlas a una mezcla de NHs/He (90%/10% mol/mol y 20 mL/min) por 30
min. Posteriormente, las muestras se purgaron con helio y la temperatura fue

elevada a 500°C con la velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Difraccion de rayos X (DRX)

Por medio de esta técnica se obtuvieron los patrones de difraccion
correspondientes a las fases cristalinas que se encuentran en los soportes y
catalizadores. El equipo que se empled para la DRX de polvos fue SIEMENS
D5000, a 35 kV y 30 mA con radiacién CuK. (A=1.5406 A). El barrido se realizd

en un intervalo de 3° a 80° (260) con una velocidad de 1° (26)/min.



Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron
Microscopy por sus siglas en inglés) proporciona informacion sobre la morfologia
y topografia de la superficie de los soportes y catalizadores, ademas de un
anadlisis de la composicion quimica de los anteriores. Para obtener esta
informacion se realiza la incidencia de un haz de electrones de alta energia sobre
la superficie del sdélido, de tal manera que al momento en que impactan en la
superficie se producen distintos tipos de sefiales como de electrones retro-
dispersados, secundarios y Auger, fotones debidos a la fluorecencia de rayos X
y otros fotones de energias. Todas las sefiales se utilizan en el estudio de
superficie. No obtante, las energias mas usuales son las que corresponden a los

electrones retro-dispersados y secundarios.

El equipo utilizado fue el microscopio JEOL 5900 LV con el equipo de analisis
quimico OXFORD ISIS.

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

La técnica HRTEM fue empleada para la caracterizacidn de los soportes de titania
y aliumina, proporcionando informacidon sobre su estructura y morfologia. Los
catalizadores sulfurados fueron sometidos a la prueba de microscopia electrénica
de transmisién de alta resolucién (HRTEM) en el equipo JEOL 2010 a 200 kV con
una resolucién de punto a punto de 1.9 A. Durante el procedimiento de
caracterizacién se tomdé una muestra estadistica de aproximadamente 100
micrografias de diferentes regiones de la muestra con el objetivo de obtener las
distribuciones de longitud y apilamiento de los cristales de Mo0S; en cada

material.



Activacion de los catalizadores

Los catalizadores NiMo/A, NiMo/AT20, NiMo/AT40, NiMo/AT60 y NiMo/NT fueron
sometidos a un proceso de sulfuracion con el fin de obtener la fase activa de
MoS..

En primer lugar, se pesaron 0.15 g de catalizador (previamente secado a 100
°C) para ser colocado en un reactor tubular “U” de vidrio (Figura 24), en que se
introdujo una corriente de N, por 15 minutos a una temperatura de 150 °C con
el objetivo de introducir una atmdsfera inerte. Una vez terminado el
procedimiento anterior, se cambid el flujo de gas a una corriente de H,S/H, (15%
volumen de H,S) con un flujo de 20 mL/min, que se mantuvo a una temperatura
de 400 °C por 4 horas.

Al final del proceso, el sélido toma una coloracidén negra debido a la formacion
de las especies sulfuradas de MoS; y NiS,. Para evitar que el catalizador activo
se oxide, se mantiene en una atmédsfera de N, dentro del reactor hasta el

momento de la prueba de actividad.
Las ecuaciones que describen la activacidn del catalizador son las siguientes:
M003+H2+2H25 d MOSZ+3H20

Figura 24. Reactor tubular en forma de “U” empleado para la activacién de los

catalizadores.
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Pruebas de evaluacion catalitica

Los catalizadores previamente sulfurados fueron evaluados en la reaccién de
HDS de dibenzotiofeno (DBT). Para ello se ocupd una disoluciéon de 1300 ppm
de S (azufre) de DBT en hexadecano (CieH34, Aldrich, 99%).

La reaccion se llevé a cabo en un reactor por lotes, con una masa de catalizador
de 0.15 g y 40 mL de la disoluciéon antes mencionada a una presién de hidrégeno
de 7.5 MPa con una agitacion constante y una temperatura de 300 °C, durante

8 horas.

Las muestras recolectadas cada hora fueron analizadas en un cromatdgrafo de
gases marca Agilent serie 6890 equipado con un detector de ionizacién de flama
(FID) y una columna capilar HP-1 no polar de metilsiloxano (50 m x 0.32 mm
de diametro interno y un espesor de pelicula de 0.52 um). La recoleccidon de
datos fue cada hora para dar un seguimiento de la conversién de los reactivos y
el porcentaje de formacidn de productos. El porcentaje de conversion se calculd

de la siguiente manera:

Conv.pgro = (C"CZC) (100) Ecuacion 1

Donde C, es la concentracién inicial de DBT y C es la concentraciéon en los

diferentes tiempos de reaccién (t, h).

La constante de velocidad (kpsr) fue calculada asumiendo que la reaccion de HDS
es de pseudo-primer orden, donde: k es la constante de velocidad de pseudo-
primer orden expresada en (h!) 6 (L s'gcrt), X es la conversion del DBT y t el

tiempo de reaccion (h).

k= —%ln 1-X) Ecuacion 2



5. RESULTADOS

5.1 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

Soportes

A continuacién (Figura 25) se muestran las micrografias de los soportes
sintetizados. Las imagenes que corresponden a los materiales hibridos AT20,
AT40, AT60 se muestran en la Figura 25 (b), (c), (d), respectivamente.
Adicionalmente se pueden apreciar particulas dispersas sobre la superficie con
forma irregular, este comportamiento podria ser atribuido al efecto del

tratamiento térmico.

En la imagen (a) presenta un soporte de y-Al203 (A), asi como la imagen (e)

presenta un soporte de TiO2 (T), estos dos ultimos son soportes puros.

FOWUsAlLL

Figura 25. Imagenes de SEM de los soportes sintetizados: a) y-alimina, b) AT20, c)
AT40, d) AT60, e) TiOa.
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A continuacién, en la Figura 26 se presentan micrografias de los catalizadores
sintetizados, donde se puede observar la distribucion de las fases metalicas en

los materiales.

Ni

<
o

EEREE

Figura 26. Imagenes obtenidas por medio de SEM-EDX de los catalizadores. (A)
NiMoAC/y-alimina, (B) NiMoAC/AT20, (C) NiMoAC/AT40, (D) NiMoAC/AT60, (E)
NiMoAC/TiOz.

Para los cinco materiales que fueron impregnados con Mo y Ni se puede apreciar
una buena dispersion de la especies metalicas sobre los soportes. La buena
dispersidon de las especies metalicas podria ser atribuida a la adicién del acido

citrico.

Adicionalmente, en las filas: A, B, C, D y E (Figura 26), en la columna de Ti se
aprecia un aumento en la intensidad de la sefal directamente proporcional a la
carga de titania anatasa en los valores 0, 20, 40, 60 y 100% en peso. Por otra
parte, en las filas: A, B, C, D y E, en la columna de Al se aprecia un decremento
en la intensidad de la sefal de acuerdo a la disminuciéon de la carga de la y-
alimina.
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5.2 Fisisorcion de N2

Soportes

Por medio de la técnica de fisisorcion de nitrogeno se determinaron las
propiedades texturales de los soportes, asi como de los catalizadores. Los
materiales sintetizados presentaron una isoterma tipo IV (materiales

mesoporosos) con respecto a la clasificacién de la IUPAC [68].

De acuerdo con la Figura 27 para los soportes puros, el material y-Al203
presentd la histéresis tipo H2, que es caracteristica de materiales con poros con
forma de cuello de botella de tamano irregular. El soporte de titania pura (T)
presentd la histéresis tipo H3 que tiene la propiedad de pertenecer a
aglomerados que forman poros en forma de rejilla de tamafio irregular. Para los
materiales hibridos se puede identificar que adsorbieron un volumen mayor de
N2. Estos materiales presentan un ciclo de histéresis compuesto por H2, similar
a la y-Al203, y por H3 caracteristico de titania. Se puede identificar una
tendencia en el comportamiendo del ciclo de histéresis conforme al aumento de

la carga de TiO2 que se presenta mas semejanza al tipo de histéresis H3 [68].
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Figura 27. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 de los soportes sintetizados.



En la Figura 28 se muestran las distribuciones de tamafio de poros de adsorcion
de los materiales sintetizados. El material de y-Al203 tiene una distribuciéon de
tamafio de poros monomodal centrada en 130 A (Figura 28), que se atribuye a
un tamafo interno de poros en forma de tintero. El material de TiO2 de igual
manera presenta una distribucién de poros monomodal, pero centrada en 400 A
gue se puede atribuir a los espacios entre los aglomerados de las particulas de

titania.

En los materiales hibridos se puede identificar un comportamiento diferente.
Para el material AT20 la distribucion de poros sigue siendo monomodal centrada
en 135 A. Sin embargo, se puede identificar una disminucién en el volumen de
N, adsorbido respecto al material de y-Al203 (Figura 28). Este comportamiento
se puede atribuir a la carga de 20% en peso del soporte de titania. En los
materiales AT40 y AT60 se identifican distribuciones de poro bimodales. Dicho
comportamiento puede atribuirse al aumento de la carga de TiO2 a 40% y 60%,
respectivamente, lo que genera un aumento en e los espacios entre aglomerados
de titania representado en el pico ancho localizado en el intervalo aproximado
de 250 a 1100 A. Asi mismo, se observa un aumento de dicho hombro con el

porcentaje de titania incorporado en el soporte.
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Figura 28. Distribuciones de tamafio de poros de adsorcidn para los soportes.



En la Tabla IX se muestran las propiedades texturales de los soportes

sintetizados.

El soporte de y-Al203 presenta el valor mas alto en area superficial (Sger).
Conforme la carga del TiO2 aumenta, el valor de Sger disminuye como en el caso
de los materiales hibridos. Es decir, para el AT20 el valor del area superficial
disminuyd en un 3%, en el material AT40 disminuyo en un 4% vy finalmente para
el material AT60 disminuy6 en un 14% con respecto al soporte de y-Al20s. Este
comportamiento se puede atribuir a la presencia de TiO2 que es el material de
area superficial mas baja que la de alumina. Esta conclusidn se confirma con el
hecho, que el area de los soportes hibridos disminuye conforme aumenta la
cantidad de titania. El soporte de TiO2 (T) presentd un area superficial mas baja

de la serie de materiales sintetizados.

Tabla IX. Propiedades texturales* de los soportes sintetizados.

Soporte  Sger Vp Dp
(m?/g) (cm3/g) (A°)°

A 267 0.64 96
AT20 259 0.67 104
AT40 256 0.76 120
AT60 228 0.78 136

T 82 0.52 252

SBET, Area superficial especifica calculada por el método BET, Vp, Volumen de poro, Dp, Didmetro de poro.



Catalizadores

La presencia de las especies oxidadas de Mo y Ni depositados en los soportes
por el método de co-impregnacion incipiente hiumeda no presenté un cambio
significativo en la forma de las isotermas de los materiales, como lo ilustra la
Figura 29. Es decir que los catalizadores conservaron la forma de la isoterma
tipo IV, y para la familia de los materiales hibridos un tipo de histéresis es
intermedio entre H2 y H3, y para el catalizador soportado sobre TiOz2 la histéresis
es H3 y para el catalizador soportado en alimina es H2. Sin embargo, se aprecia
que el area especifica (Sger), el volumen de poro (V,) y el diametro de poro (Dp)

se vieron disminuidos en comparacion a los soportes originales (Tabla X).
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Figura 29. a) Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 y b) distribuciones de tamafio de
poros de adsorcién de los catalizadores NiMoAC.

En la Tabla X se muestran las propiedades texturales (Sger, Vp, Dp) de los
catalizadores, donde es posible apreciar el efecto de la deposicion de los metales
sobre los soportes. Este efecto tuvo mayor injerencia en el catalizador NiMoAc/T
con un decremento en el area del 28% (Tabla IX y X). Dicho decremento puede
atribuirse a la deposicion de las especies metdlicas dentro de los poros de los

soportes boqueando algunas aberturas.
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Tabla X. Propiedades texturales* de los catalizadores.

SgeT Vp Dp
(m2/g)* (cm3/g)® (A°)©

Catalizador

NiMoAC/A 242 0.56 94
NiMoAC/AT20 218 0.55 102
NiMoAC/AT40 192 0.59 122
NiMoAC/AT60 174 0.63 146
NiMoAC/T 59 0.41 282

SBET, Area superficial especifica calculada por el método BET, Vp, Volumen de poro, Dp, Diametro de poro.

5.3 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los resultados pertenecientes a la caracterizacién de reduccién a temperatura
programada (TPR) se presentan en la Figura 30. Los termogramas de reduccion
de los catalizadores presentaron perfiles semejantes al catalizador de referencia
NiMoAC/y-Al203 (Figura 30, a) con la excepcion del catalizador NiMoAC/TiO2. El
material de referencia NiMoAC/y-Al203 presento tres picos de reduccion con los
maximos en 390, 540 y 755 °C. De acuerdo con la literatura [10], el primer pico
gue se presenta a temperaturas mas bajas (300-500 °C) corresponde a la
primera etapa de reduccién de especies oxidadas de molibdeno (VI) en
coordinacion octaédrica (Mo®* —Mo**) con diferentes grados de aglomeracion. El
segundo pico a (500-700 °C) se puede atribuir a la reduccién de especies
poliméricas de molibdatos en coordinacion octaédrica, asi como especies de
NiMoO4 (Mo** —Mo° y Ni2* —Ni%). Con respecto al tercer pico, se puede atribuir

a la segunda etapa de reduccién de especies de Mo®* en coordinacién octaédrica



0 a la primera etapa de reduccidon de especies oxidadas de Mo en coordinacién
tetraédrica en fuerte interaccion con el soporte. Se puede apreciar una
disminucién en las temperaturas de reduccién de las especies Mo en esta tercera
etapa de reduccién (700-1000 °C) conforme la carga de TiO2 aumenta en los
soportes. Este comportamiento se puede adjudicar al debilitamiento de la
interaccion metal-soporte, provocando una disminucién en el efecto de
polarizacion de los iones AlI**, mejorando la facilidad de reducion de las especies
de Mo [79].
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Figura 30. Termogramas de la reduccion a temperatura programada de los catalizadores:
a) NiMoAC/A, b) NiMoAC/AT20, c) NiMoAC/AT40, d) NiMoAC/AT60, e) NiMoAC/T.

Primera etapa de reduccién
MoO3+H>—Mo00>+H>0 Mo+ —»Mo**

NiO+H>—Ni°+H,0 Ni2* —Ni°

Segunda etapa de reduccién

Mo0O,+2H>—Mo0%+2H>0 Mo*t -Mo?®
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5.4 Difraccion de rayos X

Soportes

Con el propdsito de identificar las fases cristalinas, los soportes sintetizados se
caracterizaron por medio de la técnica de difraccion de rayos X de polvos. El
soporte puro de alumina (Figura 31, a) presentd tres sefiales localizadas en
37.2°, 46.3°, 66.8° (20) que corresponden a la fase cristalina de y-aliumina
(tarjeta JCPDS 010-0425). ElI material correspondiente al soporte de titania
(Figura 31, e) presentd sefiales localizadas en 25.3°,48.1°, 62.5° (26) que
corresponden a la fase de titania anatasa (tarjeta JCPDS 084-1285). Con
respecto a los materiales hibridos (Figura 31, b,c,d), ellos presentaron sefiales
representativas de ambos materiales (y-Al;0s y TiO; anatasa), lo que indica que
los materiales (AT20, AT40, AT60) presentan ambas fases cristalinas. Se
evidencié ademas un notable aumento en la intensidad de la sefial en 25.3° (26)
de la fase de titania (tarjeta JCPDS 084-1285) conforme al aumento del

porcentaje en peso de este material en los soportes.

Intencidad (u.a.)

20(°)

Figura 31. Patrones de difraccion de rayos X de los soportes: a) y-alimina, b) AT20, c)
AT40, d) AT60, e) titania anatasa.

*= titania anatasa (JCPDS card 084-1285)
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Por otra parte, se estimd el tamano de cristales de anatasa por medio de la
ecuaciéon de Scherrer (Anexo II). La sefal que se tomd en cuenta para realizar

el calculé fue a 25.3° (20). Los resultados se presentan en la siguiente tabla:

Tabla XI. Tamafo de cristal de titania anatasa en los soportes.

Material Tamano de Cristal
(nm)
AT20 9.06
AT40 10.09
AT60 12.08
T 15.04
NPA 37.41

Se observo un aumento en el tamafno de cristal de titania de acuerdo a la Tabla

XI conforme al aumento de la carga de TiO; incorporada al soporte de y-Al>Os.

Catalizadores

Los catalizadores fueron caracterizados por medio de la técnica DRX con la cual
se obtuvieron los resultados mostrados en la Figura 32. Los patrones de
difraccion de los catalizadores conservan las sefiales caracteristicas de las fases
cristalinas correspondientes a la y-Al203 y TiO: anatasa tanto en los soportes
puros (A 'y T) como en los soportes hibridos (AT20, AT40 y AT60) (Figura 32).
Es decir, las fases cristalinas de la y-alumina y titania anatasa no se vieron
afectadas por el efecto de la incorporacién de especies metalicas de Ni y Mo una

vez que fueron impregnadas y no surgieron nuevas fases.
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Figura 32. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores: a) NiMoAC/A, b)
NiMoAC/AT20, c) NiMoAC/AT40, d) NiMoAC/AT60, e) NiMoAC/T.
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5.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS)

Soportes

Los soportes sintetizados fueron analizados por medio de la técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis con el objetivo de conocer el estado
de coordinacién y de aglomeracién de las especies de TiO presentes en los
materiales. Los espectros de reflectancia difusa de los soportes se muestran en

la Figura 33.



— A
&1 —— AT20
— AT40
— AT60
—
g
©
=
c
0
S 4]
(o]
w
0
<
2 _|
0 ; : , ; 1 ;
200 300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura 33. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los soportes sintetizados.

A partir de los espectros de reflectancia difusa se determiné el valor de la energia
de borde (Eg) para los materiales sintetizados transformando la funcién F(R) del
espectro obteniendo en una grafica (F(R) hv)? que muestra el producto al
cuadrado de la funcion F(R) por hv, donde h es la constante de Planck y v la

frecuencia en funcién de la energia de borde (Ey).

Los resultados de la caracterizacién por medio de DRS se presentan en la Tabla
XII. Para los soportes puros el material de y-Al.O3 no presentd un espectro de
absorcion de la radiacién en el intervalo de los 200 nm a 800 nm (Figura 33), lo
que concuerda con la literatura ya que es un material aislante [69]. El espectro
del soporte de titania anatasa mostré un borde de absorcién alrededor de los
375 nm debido a la transferencia de la carga de ligando al metal entre el anién
0% vy el catién Ti** que de acuerdo con su energia de borde (E; = 3.31 eV,
TablaXII) muestra propiedades de un material semiconductor, lo que concuerda

con la informacion reportada en la literatura [80].

Los soportes hibridos AT20, AT40, AT60 mostraron un borde de absorcion de
350, 355, 365 nm, asi mismo presentaron las energias de borde de absorcion
(Eg) de: 3.54, 3.50, 3.40 eV, respectivamente (Tabla XII). Esto muestra que el

incremento en la carga de TiO: resulta en una disminucién del valor de bandgap



de los soportes, lo cual promueve una tendencia en el comportamiento de los

soportes hacia un semiconductor.

Cabe mencionar que el valor del bandgap (Eg) es inversamente proporcional al

tamafo de particula de titania.

Tabla XII. Energias de borde de absorcién de los soportes.

Soporte Borde de absorcion (nm) Eg; (eV)

A - -
AT20 350 3.54
AT40 355 3.50
AT60 365 3.40

T 375 3.31

Catalizadores

Para obtener informacién sobre la dispersidn de la especies metalicas Ni y Mo en
las muestras preparadas con &acido citrico, los catalizadores también se
analizaron por medio de la técnica de espectroscopia de reflectancia difusa UV-

vis (DRS), los resultados de esta caracterizacion se muestran en la Figura 34.
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Figura 34. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los catalizadores.

Los espectros de los catalizadores muestran una banda de absorcion en el
intervalo de 200 a 400 nm, relacionada a la carga de transferencia ligando-metal
(LMCT) O%* — Mo®*. Las posiciones de estas bandas dependen de la coordinacion
de los cationes de Mo(1V), los cuales pueden ser octaédricos (Oh) o tetraédricos
(Td), asi como también del tamano de los aglomerados de las especies de 6xidos
de Mo [81]. Esta serie de catalizadores que fueron preparados con la adicién de
acido citrico mostraron la energia de borde de absorcién entre 3.40 y 3.12 eV
(Tabla XIII), lo cual sefala una buena dispersion del Mo octaédrico. Sin embargo,
para los catalizadores con una carga de titania anatasa de 0, 20 y 40% existe la

presencia de especies de polimolibdato.

Tabla XIII. Energias de borde de absorcidon de los catalizadores.

Catalizador Borde de absorcion (nm) Eg (eV)

NiMoAC/A 365 3.40
NiMoAC/AT20 370 3.36
NiMoAC/AT40 380 3.27
NiMoAC/AT60 395 3.14

NiMoAC/T 398 3.12
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Figura 35. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los soportes y de sus

correspondientes catalizadores.
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La comparacion de los espectros de reflectancia difusa de los soportes con los
de los catalizadores correspondientes (Figura 35), mostré que todos los
materiales presentaron bandas de absorcién en el intervalo de 200 a 400 nm,
presentdndose un corrimiento de los bordes de absorcién hacia longitudes de
onda mayores en los espectros de DRS de los catalizadores con respecto a sus
respectivos soportes. Por lo que las energias de borde de absorcion de los
catalizadores caracterizan la aglomeracion de las especies oxidadas de

molibdeno.

5.6. Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPDA)

Los catalizadores fueron caracterizados por medio de la técnica TPDA para
obtener informacion sobre las propiedades acidas de las muestras. En la Figura
36 se presentan las curvas de desorcion de amoniaco de los catalizadores

sintetizados.

Para el catalizador NiMoAC/y-Al,Os se puede observar que en la region de menor
temperatura (en el intervalo de 120 a 200°C) se presenta un maximo en 189°C.
Este comportamiento puede ser atribuido a la presencia de sitos acidos débiles.
Los catalizadores soportados en materiales hibridos con carga de titania anatasa
de 20, 40 y 60% en peso, presentaron los picos con maximos en 188, 186, 186
°C, respectivamente. Esto muestra un fuerte efecto de la y-alimina en los
soportes al mostrar un valor muy cercano al del catalizador NiMoAC/y-Al>Os. Por
otra parte, el catalizador NiMoAC/TiO, presentd un pico con un maximo en 176°C

atribuido a la presencia de sitios acidos mas débiles que los de la alimina.
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Figura 36. Termogramas de la desorcion de NHs de los catalizadores.

Los resultados de la caracterizacion de TPDA de los catalizadores se muestran la
Tabla XIV. De la serie de catalizadores sintetizados, el material NiIMoAC/ y-Al;03
mostrdé una mayor cantidad de sitios acidos (576 umol NHs/g), por otra parte el
catalizador NiMoAC/TiO; presentd la menor cantidad de sitios acidos (159 pmol
NHs/g). Los catalizadores hibridos NiMoAC/AT(x) presentaron valores

intermedios de acidez total (Tabla XIV).



Tabla XIV. Caracteristicas acidas de los catalizadores de NiMoAC.

Muestra Cantidad de sitios acidos (umol NHs/g)

Total Débiles Medios Fuertes
(umol NHs/g) (120-200)°C  (200-400)°C (400-500)°C

NiMoAC/A 576 173 291 112
NiMoAC/AT20 543 191 310 42
NiMoAC/AT40 532 189 273 70
NiMoAC/AT60 391 160 215 16
NiMoAC/T 159 70 62 27

5.7. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Los catalizadores sulfurados se caracterizaron por medio de la técnica HRTEM
con el fin de obtener informacidon sobre la morfologia y dispersion de la fase
activa MoS,. Las micrografias de los catalizadores se presentan en la Figura 37,
donde se sefalan con flechas los cristales de MoS,. Esta especie quimica
presenta una estructura lamelar con la distancia tipica entre planos de 6.1 A.
Para determinar la morfologia de los cristales de MoS; se examinaron al menos
200 particulas de la fase aciva MoS; por catalizador, cuantificando su longitud y
apilamiento con las cuales se obtuvieron las distribuciones que se muestran en

la Figura 38.

El catalizador de referencia NiMoAC/y-Al.Os mostré cristales de MoS, con una
longitud promedio de 2.9 nm. Sin embargo, la longitud de mayor presencia en
el material se encuentra en el intervalo de 2.1 a 4 nm con un apilamiento
dominante de 1 capa, no obstante el catalizador presenté apilamientos de hasta

5 capas. Esta amplia distribucién en la longitud y apilamiento de los cristales de



MoS; se puede atribuir a la presencia de éxidos de Mo de diferentes tipos en el

catalizador.

El catalizador NiMoAC/TiO, presento cristales de MoS. en una mayor cantidad en
el intervalo 2.1 a 4 nm de longitud, asi mismo mostré un apilamiento en 1 sola
capa. Para los catalizadores hibridos NiIMoAC/AT(X) se observd que se mantiene
una morfologia de la fase activa de manera mas homogénea con la longitud de
los cristales de MoS; en el intervalo de 2.1 a 4 nm, no obstante se presenta un
incremento en los cristales que tienen una longitud menor a 2 nm para los
catalizadores soportados, en donde la TiO, representa la menor parte de la
composicién del soporte (AT20 y AT40).
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Figura 37. Micrografias HRTEM de los catalizadores sulfurados: a) NiMoAC/A, b)
NiMoAC/AT20, c) NiMoAC/AT40, d) NiMoAC/AT60, e) NiMoAC/T.
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Figura 38. Distribuciones de la longitud (A) y de nimero de pilas (B) de los cristales de
MoS2 en los catalizadores: (a) NiMoAC/A, (b) NiMoAC/AT20, (c¢) NiMoAC/AT40, (d)
NiMoAC/AT60, (e) NiMoAC/T.

En la Tabla XV se presentan los resultados de la caracterizacion de HRTEM de
los catalizadores sulfurados NiMoAc, donde se estimé la fraccién de atomos de
Mo en la superficie de los cristales MoS. (fwmo).Esta fraccidén se puede considerar
como un indicador de la cantidad de especies sulfuradas de Mo en la superficie
cataliticamente activa de las particulas de MoS,. La fraccién de fmo de los
catalizadores sintetizados NiMoAC se estimé con base en lo indicado en la

literatura [82] con la consideracion de que los cristales de MoS; tienen la forma
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de hexagonos perfectos. Los valores que se muestran en la tabla presentan una
mayor presencia de las especies de Mo (fm.=0.41) en la superficie
cataliticamente activa para los catalizadores sulfurados soportados en los
materiales hibridos con una carga de titania anatasa de 20 y 40 %,
respectivamente. Por otra parte el catalizador NiMoAC que presentdé una menor
cantidad de la especies de Mo superficiales (fmo=0.32) fue él soportado en TiOx.
Estos resultados muestran que el uso del acido citrico en la preparacion de los
catalizadores, asi como una proporcion en 20 y 40% de titania anatasa en los
soportes hibridos, presentan buenos resultados en la dispersion de la fase activa
de MoS: en los catalizadores NiMoAC.

Tabla XV. Resultados de la caracterizacidon de catalizadores sulfurados por medio de
HRTEM*,

Catalizador L (nm) N Fwmo
NiMoAC/A 2.9 1.5 0.39
NiMoAC/AT20 2.8 1.5 0.41
NiMoAC/AT40 2.8 1.7 0.41
NiMoAC/AT60 3.2 1.7 0.36
NiMoAC/T 3.7 1.8 0.32

L= longitud promedio de las particulas MoS.
N= apilamiento promedio de las particulas MoS.

fMo= fraccidon de atomos de Mo en la superficie de los cristales MoS,.

5.8. Evaluacion catalitica en HDS de dibenzotiofeno (DBT)

Los catalizadores NiMoAC fueron sometidos a una evaluacion catalitica en la
reaccion de hidrodesulfuraciéon (HDS) de la molécula modelo de dibenzotiofeno

(DBT) durante 8 horas. Para caracterizar el desempefio de los catalizadores en



esta reaccidén se obtuvieron las conversiones de DBT a diferentes tiempos de

reaccién. Los resultados se muestran en la Figura 39.

Todos los catalizadores evaluados mostraron conversiones de DBT superiores al
90%. No obstante, los catalizadores soportados en materiales hibridos,
NiMoAC/AT20 y NiMoAC/AT40, mostraron las conversiones mayores que otras
muestras evaluadas, con un 97% de conversidon de DBT al término de la reaccion
(en 8 h). Por otro lado, el catalizador que resulté en la menor conversion de DBT

fue el catalizador NiMoAC/T presentando una conversion de 90% al término de
la reaccion.
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Figura 39. Conversiones de DBT obtenidas con los catalizadores NiMoAC durante las 8
horas de reaccion.

Analisis cinético

El modelo cinético empleado se basd en asumir la existencia de dos tipos de
sitios activos en los catalizadores sulfurados. El primero es el sitio activo donde
se realiza la desulfuracién directa (hidrogendlisis del enlace C-S), y el segundo
sitio activo realiza la reaccion de hidrogenacion. Segun el modelo cinético

propuesto por Farag [83], la expresion de la velocidad total de la reaccion es:



rrotaL = Kpet Cpst = Ipsp + rHip = Ki Ky Cper + K2 Ko Cper = (K1 Ki + k2 K2) Copsr

Ecuacion 3

Donde kper = (ki + k2) es la constante de velocidad total; ki, k2 son las
constantes de velocidad intrinsecas para la reaccidon de desulfuracion directa e
hidrogenacién, respectivamente. Por otra parte, K; y K, son las constantes de
equilibrio de adsorcién del dibenzotiofeno sobre los dos tipos de sitios activos.
La primera constante (K;) esta relacionada con reaccién de desulfuracion directa
y la segunda constante (K:) se relaciona con hidrogenaciéon. La Figura 40

representa el esquema simplificado de reaccidn propuesto por Farag [83].
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Figura 40. Mecanismo simplificado de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno [83].

Las constantes de velocidad de reaccidn de los catalizadores NiMoAC se
obtuvieron considerando una reaccién de pseudo-primer orden con respecto al
DBT. El orden de la reaccién para hidrégeno se consideré de cero, ya que la
reaccion fue efectuada bajo un exceso de hidrégeno, lo que permite considerar

gue la concentracién de hidrégeno fue constante durante la reaccion.

Para el calculo de la constante de velocidad total (kper) se realizé un ajuste lineal

de la cinética de la curva (con forma [-In(1-Xper)=koert]) por el método de



minimos cuadrados de los datos experimentales. Los resultados obtenidos se

presentan en la Figura 41.
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Figura 41. Graficos del ajuste lineal de los datos cinéticos obtenidos en la reaccién de
HDS de DBT con diferentes catalizadores a una cinética de pseudo-primer orden.

Los valores de las constantes de velocidad se muestran en la Tabla XVI. El
catalizador de NiMoAC soportado en material hibrido AT40 mostrd el mayor valor
de la constante de velocidad (3.43 x 107 Ls'gett); es decir, este catalizador
presentd la mayor actividad catalitica en la reaccion de HDS de DBT. Sin
embargo, el catalizador con una composicién del 20% de titania anatasa en el
soporte (NiMoAC/AT20) presentd un valor muy cercano a la constante de
velocidad del primer catalizador (3.08 x 107 Ls!get!). Ambos catalizadores
mencionados anteriormente mostraron las constantes de velocidad superiores al
catalizador de referencia NiMoAc/A (2.99 x 107 Ls!gcat’?).

Por otra parte, los materiales que presentaron la menor actividad catalitica
fueron el NiIMoAC/AT60 y NiMoAC/T con valores de la constante de velocidad de
2.15 x 10 Ls'!geat* y 1.78 x 107 Ls'get’?, respectivamente, lo que representa
un 63% y 52% de la actividad que presentd el catalizador mas activo de
NiMoAC/AT40.



Tabla XVI. Conversiones de DBT y constantes de rapidez de reacciéon de HDS de DBT

obtenidas para los catalizadores de NiMoAC.

Catalizador Conversion DBT (%) kosr x10%

(Ls "1gcat 1)

2h 4h 6h 8h
NiMoAC/A 44 81 93 96 2.99
NiMoAC/AT20 57 82 94 97 3.08
NiMoAC/AT40 62 84 92 97 3.43
NiMoAC/AT60 43 70 86 94 2.15
NiMoAC/T 35 63 80 90 1.78

Distribucion y relacion de productos

Las distribuciones de productos obtenidos al 50% de conversién del DBT se

muestran en la Tabla XVII.

Se puede apreciar una tendencia que relaciona dos caracteristicas: (i) el cociente
CHB/BF, que es un indicador de la relacion de las rutas de HYD y DSD, vy (ii) la
composicién del soporte que cambia desde la y-Al.Os pura hasta la titania TiO:
pura pasando por los materiales compuestos con 20, 40 y 60 % en peso de

titania anatasa. Estas dos caracteristicas muestran una relacion directamente



proporcional entre la relacion de los productos: ciclohexilbenceno y bifenilo
(CHB/BF) y al aumento del contenido de titania anatasa en los soportes, con
excepcion del catalizador NiMoAC/A. Es decir, la titania anatasa promueve la
ruta de hidrogenacion. Sin embargo, la ruta que predomina en el mecanismo de
reaccién de HDS de DBT con todos los catalizadores sintetizados es la ruta de
desulfuracién directa, ya que a las conversiones menores de 90% hay un mayor
rendimiento del producto BF que del producto CHB como lo muestran la Figura
42 y la Tabla XVII.

Tabla XVII. Composicién de productos obtenidos al 50% de conversién de DBT los

catalizadores NiMoAC.

Catalizador Productos de reaccion (%)

BF THDBT CHB DCH CHB/BF
NiMoAC/A 33.17 0.00 16.17 0.00 0.49
NiMoAC/AT20 33.23 0.00 15.19 0.00 0.46
NiMoAC/AT40 34.85 0.00 15.65 0.00 0.43
NiMoAC/AT60 32.05 0.00 19.68 0.00 0.61

NiMoAC/T 31.89 0.00 18.56 0.00 0.58




(a) (b)

—a— BF —=— BF

50 4| —s— THDBT 50 4| —e— THDBT
|| —a—cHB || —a—cHB
—w— DCH —w»— DCH

A
(=)
I

40

W
<]
|

30 +

N
o
|

20 —+

Composicion de productos (%)
Composicion de Productos (%)

o
|

0' A/J,a” 0‘ /

T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Conversién (%) DBT Conversion (%) DBT
o0 (c) (d)
—=— BF = BF
—e— THDBT %09 | ——THDBT
504 | —~—cCHB {| —a—cHB
=w=DCH —»— DCH

5
o
|

40

W
=]
1

30

N
=1
1

20

N L/r_*,/' ] e

T T T T T T T T T T

Composicion de Productos (%)
Composicion de Productos (%)

=)
|

0 20 an /0 |0 100 0 20 40 60 80 100
A
Conversién (%) DBT (@) Conversion (%) DBT
—=—BF
%0 4| —e—THDBT

__ ||—a—cHB

= ——DCH

@ 40 -

o

=

el

S

o 30

@D

o

=

=]

L 20

(7]

o

o

£

o

O 10 4

o 7
T T T T
] 20 <0 60 80 100

Conversion (%) DBT

Figura 42. Composiciones de productos obtenidos durante la HDS de DBT con los
catalizadores: (a)NiMoAC/A, (b) NiMoAC/AT20, (c) NiMoAC/AT40, (d) NiMoAC/AT60, (e)
NiMoAC/T.
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6. Discusion de resultados

Los soportes, asi como los catalizadores sintetizados corresponden a materiales
mesoporosos ya que su didmetro de poro esta dentro del intervalo de 20 a 500
A, y la isoterma que presenta es de tipo IV (segln la clasificacion de la IUPAC).

con un ciclo de histéresis tipo H2 y H3.

Mediante la técnica de microscopia electronica de barrido se aprecido un cambio
notable en la morfologia de los diferentes materiales preparados de acuerdo con
la composicion quimica de los soportes hibridos. Ademas, se observé una buena

dispersién de los materiales depositados.

Los difractogramas de rayos X de polvos mostraron un crecimiento en el tamafo
del cristal de la fase de titania anatasa de acuerdo con el aumento del porcentaje
en peso de este material en los soportes hibridos (picos mas estrechos de
anatasa). Este resultado se correlaciona bien con la disminucion de la energia
de borde de absorcidn segun los resultados de espectroscopia de reflectancia
difusa UV-vis. Este surgimiento de la fase cristalina de anatasa se debe al
tratamiento térmico a 500°C, al que fueron sometidos los materiales hibridos de

aliumina y titania durante su preparacion.

Los 6xidos de Ni y Mo presentaron una buena dispersion en los catalizadores que
fue comprobada con las imagenes obtenidas a través de la técnica de

microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX).

La presencia de la especie Mo%*: MoOs con la coordinacidn octaédrica de Mo(VI)
favorece la actividad catalitica. La proporcidon de Mo octaédrico fue mayor en los
catalizadores soportados en los materiales hibridos que en la referencia de NiMo/
y-Al;0s.

Asi también, se pudo observar que la primera y segunda sefial de reduccién para
los catalizadores NiMo/A y NiMo/ANT20 fue muy similar debido el contenido de
y-Al,O3(A), que compone mayormente al catalizador, evidenciando la mayor
presencia de molibdatos aislados con Mo(VI) en coordinacion tetraédrica. De

manera inversa para los catalizadores NiMo/ANT60 y NiMo/NT, mientras



aumenta la cantidad de titania en el soporte, la temperatura de la segunda etapa

de reducciéon (Mo** - Mo®) disminuye (Figura 30).

El acido citrico utilizado en la impregnacion simultanea de Ni y Mo forma quelatos
con niquel(II) ayudando a tener una disolucion de impregnacién homogénea vy
estable para la preparacién de catalizadores. Lo que repercute de manera
favorable en la actividad del catalizador, logrando conversiones altas de 90% al
97%.

Por medio de la evaluacién catalitica se pudo llegar a la conclusién de que los
catalizadores presentaron valores de conversién final de DBT semejantes; es
decir, cuando el tiempo de reaccién fue de 8 horas. Sin embargo, los
catalizadores presentaron una actividad catalitica diferente en las primeras horas
de reaccion, donde los valores de conversidon mostraron una mayor diferencia.
Se destaca el catalizador NiMo/ANT40 que presentd la conversion mas alta en el
tiempo igual a 3 horas con un valor de conversion de 75%. Se observé un efecto
notorio de la presencia de anatasa en los soportes sobre la habilidad

hidrogenante de los catalizadores sintetizados.



7. Conclusiones

Se lograron sintetizar catalizadores de NiMo soportados en materiales
compuestos de alumina-titania de diferentes composiciones con una carga
nominal de 3% en peso de NiO y 12 % en peso de MoOs, los cuales fueron

evaluados en la reaccion de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno.

Los resultados de caracterizacion mostraron que las caracteristicas principales
de los soportes utilizados se mantuvieron en los catalizadores sintetizados
(fisisorcion de nitrogeno, DRX, HRTEM).

En los catalizadores oxidados de NiMo, se observo la presencia de dos tipos de
especies oxidadas de Mo®*: MoOs con la coordinacidn octaédrica de Mo(VI) y
molibdatos aislados con Mo(VI) en coordinacion tetraédrica (TPR, DRS). La
proporcion de Mo octaédrico fue mayor en catalizadores soportados en

materiales con titania que en la referencia de NiMo/y-Al;0s.

La mejor dispersién de la fase activa (NiMoS) fue obtenida en los catalizadores
NiMoAC/AT20 y NiMoAC/AT40, donde la fraccién de molibdeno disponible (fwo)
fue de 0.41 en ambos casos, superando a la referencia de NiMoAC/A (0.39). Lo
anterior demostrd que la incorporacidon de la titania en el soporte de y-Al;O3,
aunado a la adicidn del acido citrico influyé en la formacion de especies de Mo
bien dispersas y mas facilmente reducibles a la temperatura de activacion de los
catalizadores (400 °C).

En general, los catalizadores NiMoAC/AT20 y NiMoAC/AT40 resultaron ser mas
activos comparados con la referencia de NiMoAC/A al ser evaluados
cataliticamente en la reaccién de hidrodesulfuracion de la molécula modelo de
DBT. Esto fue respaldado por los valores de la contantes de rapidez global de

dichos materiales las cuales fueron de 3.08 x 10y 3.43 x 10 (Ls™ gt 1),



respectivamente. En conclusién, en la reaccion de HDS de DBT la actividad

catalitica aumentd en el siguiente orden:

NiMoAc/T<NiMoAc/AT60<NiMoAc/A<NiMoAc/AT20~NiMoAc/AT40.

Con respecto a la selectividad, la relacién de CHB/BF siguié la tendencia:

NiMoAc/AT20<NiMoAc/A<NiMoAc/AT40<NiMoAc/T<NiMoAc/AT60



Anexo 1

Medicion de volumen de impregnacion

e Se tomaron 0.2 g del soporte ya tamizado, y se dejé secando la muestra
a 100°C por 2 horas.

e Una vez lista la muestra se agregd por goteo la cantidad de agua
desionizada necesaria para impregnar la muestra.

e Una vez obtenido el valor de volumen de agua necesario para impregnar

la muestra se determind el siguiente cociente:

volumen de agua ml

V. e =
mmpregnacton = masa de la muestra® " g

Tabla XVIII. Volumen de impregnacién de los soportes

Muestra Volumen de Impregnacién (ml/g)
A 0.97
AT20 1.23
AT40 1.37
AT60 1.45
T 1.92

Determinacion de la cantidad de precursores a utilizar

e El catalizador esta constituido de la siguiente manera: 12% en peso
MoOs3, 3% en peso NiO, 85% en peso del soporte.

e Se tomd como base de célculo 1g de catalizador:

1mol MoOs 1mol (NHy)eM070,4 * 4H,0
143g MoO3 % 1 mol MoO;

123.86g (NH,)sM0,04,4 ¥ 4H,0
1mol (NH)eM07,0,4 * 4H,0

0.12gMo03 X

= 0.1471g(NH,)sM0,0,, x 4H,0



. 1mol NiO 1molNi(NO3),*6H,0 123.86g Ni(NO3), * 6H,0
0.03gNiO x — X - X -
143g NiO 1mol NiO 1 mol Ni(NO3), * 6H,0

= 0.1167gNi(NO3), * 6H,0

1 mol MoO; o 1.3 mol Ac. Citrico o 210.14 g Ac. Citrico
143g MoO5 1 mol MoOs 1 mol Ac. Citrico

0.12gMo03 X
= 0.227g Ac.Citrico

Para 1 gramo de soporte se tomaron las siguientes cantidades de precursores

en base a la siguiente expresion:

(0.1471g(NH4)6Mo0,024 * 4H,0) X (1g soporte)
=0.1730g (NH,)sMo-,0 4H,0
(0.85g soporte) g (NH4)6Mo0;02, * 4H,

(0.1167gNi(NO3), * 6H,0)(1g soporte)

= 0.1374g Ni(NO 6H,0
(0.85g soporte) g Ni(NO3) = 6H,

(0.227g Ac. Citrico)(1g soporte)

= 0.2678g Ac. Citri
(0.85g soporte) g Ac. Citrico

e Posteriormente se determind la cantidad de los precursores para una

solucion de 25 mL para impregnar los soportes a través de la siguiente

forma:

(masa de los precursores) X (volumen a preparar) [
volumen de impregancion ’

MP

Ejemplo para Y-alumina (A)

b (0.1730g(NH,)6Mo0,0,4 * 4H,0) x (25ml disol.)
- (0.9694ml)

= 4.4615g (NH,)sMo0;0,, * 4H,0



b (0.1374gNi(NO3), * 6H,0) X (25ml disol.)
- (0.9694ml)

= 3.5434g Ni(NO3), * 6H,0

b (0.2678 g Ac. Citrico) x (25 ml disol.)
- (0.9604g soporte)

= 6.901g Ac.Citrico

Tabla XIX. Masa de los precursores utilizados por soporte.

Masa precursores [g]

Muestra
Ac. Citrico (NH4)sMo0,024 * 4H,0 Ni(NO3), * 6H,0
A 6.90 4.46 3.54
AT20 5.43 3.51 2.79
ATA40 4.88 3.16 2.51
AT60 4.61 2.98 2.37
T 4.74 2.24 1.78

Impregnacion de soportes

e Se secd 1 gramo de soporte

e Se midieron las cantidades necesarias para 25 ml de Ac. Citrico,
Ni(NO3), * 6H,0, (NH4)sMo0,0,, * 4H,0

e Se disolvid lentamente el (NH4)sMo,0,, * 4H,0

e Siguiendo con el procedimiento se disolvié el Ac. Citrico, cuidando de
que el pH de la disolucién no llegue a 1 y se mantuvo aproximadamente
a pH=4.5 con solucién acuosa de amoniaco

e Se cuantificé la cantidad de éste a lo largo del proceso.

e Una vez disuelto el Ac. Citrico la disolucién se lleva a pH=9 con solicion
de amoniaco.

e Para la disolucion del Ni(N0Os), * 6H,0 se debe mantener el pH en el
intervalo 8<pH<9

e Al término de la disolucién de Ni(NOs), * 6H,0 ajustar a pH=9

e Finalmente se mididé el volumen total de la disolucién y se realiza un

Vtotal
Vinicial

factor de correccién Vreal = para ser multiplicado por el Volumen



de poro. Para obtener la cantidad necesaria para impregnar 1g de
soporte con la disolucion de Ni-Mo.

e Se tomé la cantidad calculada de la disolucién de Ni-Mo y se agregdé
lentamente al soporte, homogenizando el liquido

e Se dejé secar los soportes impregnados o catalizadores a temperatura

ambiente por 12 horas.

Anexo 2

Calculo de energia de borde

500

400 S

300 S

[F(R)RV]

200

100

i 2 3 4 5 & 1
E (eV)

Figura 43. Funcion transformada de F(R) de la muestra NiMoAc/AT40

Donde [F(R)hv]? = mEg + b; m es la pendiente y b la ordenada al origen.

Eg=hxv; v=c/i



Anexo 3

El anexo contiene las tarjetas JCPDS utilizadas para identificar las senales
correspondientes a las especies cristalinas presente en los soportes y en los
catalizadores.

9 - 006 Wavelenglh 1.5418

AI203 29 It h k |
Aluminum Oxide 19.596 3%b 1 1 1
31.962 456 2 2 0

37.635 65b 3 1 1

39.524 40b 2 2 2

Beds CUkE . 3% LA Hilers e - 45827 80b 4 0 0
o ' 60.511 10b 5 1 1
Cul off Int I/leor 66822 100b 4 4 0

Ref: Rooksby. X-Ray Identification and Crystal Structures of
Clay, 264 (1951)

A2 Mg 04 type.

* Revised from 4.33.

PSC: cF54.50. See original PDF card for Graphical
diffractometer trace. Mwl: 101.96. Volume[CD]: 497.55.

Figura 44. Tarjeta de identificacién JCPDS 29-0063 correspondiente a la y-Al203

B4 1285 Wavelength= 1.54060 e
Ti02 2n Int h k 1
Titanium Oxide 25306 €99* 1 0 1
36,954 60 1 0 3
37.80 188 0 0 4
Anatase, syn 38.570 e X X 8
Rad. CuKal 4 164060  Filter. d—sp: Calculated L, e =8 T
Cut off: 177 Int.. Caleulaled 1/lear.: 4.00 55084 152 2 1 |
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12+ 4, (1997) 62,112 27 2 1 3
Ref: Burdett, JK et al., J. Am. Chem. Soc., 109, 3639 (1907) 62692 113 2 0 4
68.767 18 $ 3 8
70.291 2 2 20
Sys.: Tetragonal S5.G. 14y /amd (141) 74.067 5 1 0 7
' 75055 79 2 1 &
o 37(!48(3) b c: 9.5124(12) A C: 25133 76.038 21 g 0 1
o #: 1 %4 mp: 78.669 § 2:0-8
3 80.756 4 0 0 8
Raf: Thid. 82168 5 3 0 3
82.680 30 2 2 4
Dx. 3.895 Dm: ICSD § : 202242 oMol fy 911 2

Peak height intensity. R-factor: 0.037 02 Ti type. PSC.
U112, Structural reference: Burdett, J.K el al, J. Am,
Chem. Soc., 108, 3639 (1967). Mwt: 79.80. Volume[CD):
136.26.

Figura 45. Tarjeta de indentificacié JCPDS 84-1285 6xido de titanio fase anatasa.
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