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En la actualidad los seres humanos hemos comenzado a sufrir las consecuencias
del deterioro del medio ambiente debido al uso desmedido de combustibles de
origen fosil. Es por esta razén que se han modificado las normas que establecen la
cantidad maxima permitida de emisiones de gases nocivos al medio ambiente, como
lo son los 6xidos de azufre (SOx, x = 2, 3), haciéndolas cada vez mas rigurosas en
todo el mundo. Para disminuir la cantidad de 6xidos de azufre que se emite a la
atmosfera es necesario modificar el proceso por el cual se remueve el azufre de los
combustibles fésiles, haciéndolo mas eficiente. Una forma de lograr esto es
mediante el desarrollo de nuevos catalizadores, capaces de extraer el azufre de las
moléculas menos reactivas, como lo es el 4,6-dimetildibenzotiofeno. En el trabajo
que se presenta a continuacion, se desarrollaron catalizadores de NiMo soportados
en SBA-15 modificados con diferentes cargas de Nb20s. Los catalizadores
preparados se emplearon en la reaccidbn de hidrodesulfuracion de 4,6-
dimetildibenzotiofeno en un reactor por lotes a una temperatura de 300°C y presién
de 1060 psi, con la concentracion de azufre de 500 ppm. Los catalizadores
sintetizados fueron nombrados como NiMo/SNbx, donde x representa el porcentaje
de peso de Nb2Os incorporado al soporte (x = 2, 3.3y 6.7 %). La silice SBA-15 fue
sintetizada primero para posteriormente incorporar la cantidad deseada de niobia.
Los catalizadores de Ni y Mo se prepararon con las cargas nominales de 3 % en
peso de NiO y 12 % en peso de MoOs. Los soportes y catalizadores en su estado
oxidado fueron caracterizados mediante fisisorcion de N2, difraccion de rayos X de
polvos (DRX) y de angulos bajos (DRX a.b.), microscopia electronica de barrido
(SEM-EDX), reduccion a temperatura programada (TPR), desorcion de amoniaco a
temperatura programada (TPD-NH3s) y espectroscopia de reflectancia difusa (DRS-
UV-vis). Ademas, se empled la microscopia electrénica de transmisién de alta
resolucion (HRTEM) para caracterizar los catalizadores sulfurados. La evaluacion
catalitica de los materiales sintetizados mostroé que la incorporacion de Nb20Os en el

soporte SBA-15 mejora la actividad catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracién,
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promoviendo la ruta de HID. Ademas, se observo el efecto de la cantidad de niobia
en el soporte, encontrando que la promocion de la ruta de HID y la mejora en la

conversion, disminuyen con el aumento del contenido de Nb20s en el soporte.
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El petréleo es una mezcla compleja de hidrocarburos y compuestos que contienen
otros elementos quimicos que se encuentra concentrada bajo la superficie terrestre.
La definicion de la ASTM establece que es una mezcla natural de hidrocarburos,
generalmente en estado liquido, que también puede incluir compuestos de azufre,
nitrégeno, oxigeno, metales y otros elementos [1]. Esta mezcla puede estar
presente en tres fases: liquida (comunmente llamada petrdleo crudo), gaseosa (gas
natural) y sdlida. Las dos primeras fases constituyen las fuentes mas importantes

de los combustibles fosiles primarios [2].

En este trabajo el termino petréleo estara asociado a la fase liquida, de acuerdo con
la clasificacion que hace Speight ilustrada en la Figura 1. Esta categorizacién se
realiza por el tipo de fuente de hidrocarburos y destaca que las tres fases son
recursos energeéticos de origen fosil. Sin embargo, se hace una diferencia entre los
gue son fuentes naturales de hidrocarburos y los que necesitan de una conversion
(aumento de temperatura) para producirlos. En la primera categoria se encuentran
el petréleo, el betin y el gas natural mientras que en la segunda el carbén y el

esquisto bituminoso.

Gas natural

Gas asociado

Petroleo
crudo
Aceite

pesado

Petréleo
Liquido

Lignito

Solido Bituminoso
Esquisto
bituminoso

Antracita

Figura 1 Clasificacion de los sedimentos organicos de la tierra de acuerdo con la
generacion y produccion de hidrocarburos [3].
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El proceso de formacion del petréleo, de acuerdo con la teoria del origen biogénico,
se llevo a cabo principalmente en tres etapas. Primeramente, la materia organica
proveniente de los restos de plantas y animales se degradd por completo mediante
microorganismos. Estos restos de la materia organica se quedaron atrapados
dentro de sedimentos de grano fino bajo la superficie terrestre, sufriendo una
transformacion a través de millones de afos. A esta etapa también se le conoce
como etapa inmadura o diagénesis, aqui la actividad bioldgica y la reorganizacion
quimica fueron predominantes. Durante este proceso el metano fue el Unico
hidrocarburo generado en cantidades comerciales [2]. Posteriormente se desarroll6
la catagénesis, donde a mayor profundidad debido a la sedimentacion, la presion
generada y el incremento de temperatura dentro de esos depdsitos de materia
organica degradada, la transformaron en la sustancia que hoy en dia conocemos
como petréleo. A mayor temperatura y presion, la materia organica residual se
transformé en metano y el carbon en antracita, esta etapa es conocida como

metageénesis.

La composicion del petréleo no es uniforme en los humerosos yacimientos que
existen alrededor del mundo, debido a las distintas condiciones de formacion. Casi
todo el crudo varia del 83.0 % al 87.0 % de carbono en peso y del 10.0 % al 14.0 %
de hidrégeno. El azufre es el tercer elemento quimico mas abundante en el petréleo
con un porcentaje en peso entre 0.05 % y 6.0 %, las concentraciones mas altas de
este elemento se encuentran en los crudos medios y pesados. Otros elementos
presentes en menor porcentaje de peso son el nitrogeno (0.1-2.0 %), el oxigeno

(0.05-1.5 %) y los metales como el niquel y el vanadio (<1000 ppm) [3].

Las primeras referencias del uso del petréleo corresponden a los antiguos egipcios,
quienes lo empleaban en embalsamientos para preservar cadaveres, como aceite
para las ruedas de los carruajes e incluso lo utilizaban como medicina. Sin embargo,
el potencial de este recurso aun no era aprovechado al maximo. Siglos mas tarde
fue creado el primer pozo comercial estadounidense en Titusville, Pensilvania,
cuando se estrend la nueva técnica de usar una tuberia para recubrir los hoyos, lo

que permitié perforar mas profundamente [4]. El éxito del pozo del cual se extrajeron
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metros cubicos de petréleo y la tecnologia emergente capaz de obtener nuevos
compuestos a partir del crudo, como el queroseno, iniciaron la llamada "fiebre del

oro negro”, nacia una gran industria.

Fue hasta que, con la invencion del automévil la demanda del petréleo se acelero,
ya que el primer vehiculo funcionaba con un barato subproducto de la produccién
de queroseno, llamado gasolina. Posteriormente, cuando Henry Ford cred un auto
tan barato que todo el mundo podia comprar, el Modelo T, la demanda de gasolina
aumentd drasticamente [4]. Afios después se crearia la produccidén en masa de los
automoviles, provocando que el petrdleo se convirtiera rapidamente en la principal
fuente de energia primaria del mundo.

Actualmente aun con el surgimiento de numerosas tecnologias empleadas en la
produccion de energia verde, atractivas por su escaso impacto ambiental y por el
hecho de ser renovables, en la busqueda de reemplazar el uso del petréleo, éste
sigue siendo la principal fuente de energia primaria a nivel mundial, como se aprecia
en la Figura 2.

600

B carbon
<4 [ Gas natural
B Petroleo y otros liquidos

§ 500 - [ Nuclear, renovables, y otras
& 400
a 300
§
.8 200
% 100
Q
0
1999 2002 2005 2008 2011 2014 2017
Afio

Figura 2 Produccién de energia primaria por fuente en el mundo representada en
cuatrillones de unidades térmicas britanicas (quad BTU) por afio [5].
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Es sorprendente que, aunque conocemos las implicaciones negativas de utilizar
petréleo, éste se haya convertido en un recurso tan importante para las naciones
del mundo. El hecho de poseerlo representa cierto poder, pues hoy en dia, los
derivados del petr6leo dominan una gran cantidad de aspectos de nuestras vidas:
son el combustible que utilizamos para transportarnos, se usan en la produccion de
cantidades inmensas de objetos plasticos, se emplean en la generacion de
electricidad para nuestros hogares y las fabricas donde trabajamos, incluso estan
presentes en el fertilizante para la tierra en la que sembramos nuestros alimentos,

estamos rodeados completamente de este recurso no renovable.

En el 2019 la produccién de petréleo, compuesto por la suma del crudo,
condensado, NPGL (Natural Gas Plant Liquids) y otros liquidos, fue de 100.6 mb/d
(millones de barriles diarios). Esta cantidad de barriles diarios ha aumentado
considerablemente con el paso del tiempo, en el afio 2009 la produccion del crudo
alcanzaba los 85.8 mb/d, indicando que durante la ultima década hubo un
incremento total de 14.8 mb/d. En la Figura 3, se perciben las dos zonas con mayor
produccion de barriles diarios de petréleo, la primera es el Medio Oriente,
representando cerca del 30 % de la produccién mundial mientras que la segunda

zona de alta produccién es la norteamericana con el 26.7 %.

Los cinco paises que produjeron una mayor cantidad de barriles diarios de petroleo
durante el afio 2019 fueron: Estados Unidos (19.4 mb/d), Arabia Saudita (11.8
mb/d), Rusia (11.4 mb/d), Canada (5.5 mb/d) y China (4.8 mb/d). Tan solo la
produccion por parte de Estados Unidos representa el 19.3 % de la mundial mientras
que el 80.8 % de esta corresponde solamente a la generada por 15 paises del
mundo, dentro de los cuales México ocupa el décimo primer lugar con una
produccion de 1.9 mb/d, representando menos de la décima parte del mayor

productor mundial.
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Figura 3 Produccion mundial de petrdleo en 2019 [5].

En México se producen tres tipos de crudos: Olmeca, Istmo y Maya. La calidad de
estos depende de su densidad, propiedad que permite clasificarlos mediante los
grados API (American Petroleum Institute). El crudo mas ligero es el Olmeca, debido
a sus caracteristicas es un buen productor de lubricantes y petroquimicos, eso se
debe a que cuenta con una densidad de 0.83 g/cm?, 39 grados APly 0.8 % de azufre
en peso. El tipo de crudo denominado Istmo tiene la caracteristica de dar mayores
rendimientos para la produccién de gasolina y destilados intermedios, al presentar
una densidad de 0.87 - 0.83 g/cm?, 32 grados APl y 1.3 % de azufre en peso. Por
altimo, el mas pesado de todos es el Maya, por lo que tiene menor rendimiento en
produccion de gasolina y diésel, su densidad es de 1.0 - 0.92 g/cm3, 22 grados API
y 3.3 % de azufre en peso, pero esas cualidades lo ubican como la principal fuente
de energia para uso doméstico [6].

Dentro del territorio mexicano la mayor parte del petrdleo que se produce es del tipo
pesado como se observa en la Figura 4. En el 2019 se produjeron 1.061 mb/d de
este crudo, constituyendo mas de la mitad de la produccién total. El tipo de crudo
gue se obtiene en menor proporcién es el super ligero, los 0.134 mb/d tan sélo

representaron el 7 % de la produccion total del pais en el mismo afio.
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Figura 4 Produccion de los diferentes crudos mexicanos [7].

El consumo de petréleo ha aumentado considerablemente en los Ultimos afios. En
el 2010 este aumento resultd mas significativo, ya que se consumieron 2.7 mb/d
mas con respecto al afio anterior donde fueron utilizados 84 mb/d de crudo. En los
ocho afios posteriores, el aumento en el consumo de este recurso fue constante

pero discreto, tan solo hubo 1.4 % de crecimiento anual promedio.

Para el 2018 la cantidad de petréleo utilizada en el mundo alcanz6 los 97.3 millones
de barriles diarios, Estados Unidos result6é ser el principal responsable de ello. En
ese afio existieron aumentos en la demanda de productos derivados del petréleo:
principalmente de la gasolina y el diésel, pero también hubo contribuciones
considerables de etano, gas licuado de petroleo (GLP) y nafta, ya que el uso del

petréleo como materia prima petroquimica continuaba creciendo en importancia [8].

Durante el 2019 el consumo de petréleo presentd un crecimiento menor a los afios
anteriores, solo aument6 un 0.9 %, haciendo que el consumo del mundo rebasara

los 98.2 millones de barriles diarios. Los derivados del petrdleo que siguieron
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contribuyendo en mayor medida a este consumo exorbitante fueron la gasolina y el

diésel, luego el etano y el GLP.

En la Figura 5 se visualizan las zonas geogréficas de mayor consumo. Asia del
Pacifico es la mas consumidora con 36.1 mb/d, seguida de Norteamérica con 23.5
mb/d y Europa con 14.8 mb/d. Las primeras dos zonas representaron poco mas del
60 % del consumo mundial, mientras que la zona de menor consumo, la cual se
trata de Africa, tan solo represento el 4.2 %. En cuanto a los paises, destaca que
esta vez el crecimiento del consumo mundial fue liderado por China, donde la
demanda aumenté en 0.6 mb/d, el mayor aumento en la demanda del pais desde
2015 [9], entretanto Estados Unidos disminuyd ligeramente su consumo. A pesar de
lo anterior el pais norteamericano sigue ocupando la primera posicion entre los
paises mas consumidores de petréleo con un consumo de 19.4 mb/d, la segunda

posicion le pertenece a China con 14 mb/d seguido por India con 5.2 mb/d.

En nuestro pais durante el mismo afio se consumieron 1.7 mb/d de petréleo,
presentando una tendencia tenuemente a la baja desde el 2016. Mientras que en el
consumo de gasolina se posiciondé como el cuarto pais a nivel mundial, solo por
detras de Estados Unidos, Canada y Japon. De acuerdo con las proyecciones de la
Secretaria de Energia, la demanda de derivados del petréleo como la gasolina y el
diésel durante el periodo 2020-2030 no presentarda ninguna baja, los aumentos
seran graduales con el tiempo. Se espera un crecimiento de 14 % y 19 %,
respectivamente, por lo que para el 2030 la demanda de estos dos derivados se

estima cerca de los 0.922 mb/d para la gasolina 'y 0.473 mb/d para el diésel [10].
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Figura 5 Consumo mundial de petréleo en 2019 [5].

Se estima que la demanda mundial de petréleo crecera 5.7 mb/d durante el periodo
2019-2025 a una tasa anual promedio de 950 kb/d. Por su parte el crecimiento en
la demanda de gasolina y diésel comenzara a debilitarse a medida que los paises
de todo el mundo efectien politicas para mejorar la eficiencia y reducir las emisiones
de diéxido de carbono (CO2), y en cuanto los vehiculos eléctricos amplien su
popularidad [11]. EI consumo de petréleo no disminuird drasticamente en los afios
préximos, aun emplearemos este recurso por varios afios mas y este hecho es por
lo que debemos actuar de alguna forma en busqueda de soluciones para disminuir

los impactos ambientales provocados por su enorme demanda.

Uno de los grandes problemas de contaminacién que se busca erradicar hoy en dia,
consecuencia de lo mencionado anteriormente, son las grandes emisiones hacia la
atmosfera de 6xidos de azufre (SOx). Estos gases y otros como los 6xidos de
nitrégeno (NOx) son productos de la combustion en los motores de los vehiculos,
debido al empleo de combustibles derivados del petréleo, mismos que como se

mostrd, contienen azufre en su composicion.

Es importante disminuir las emisiones de los gases indicados ya que reaccionan
con el agua y el oxigeno presentes en la atmosfera transformandose en diluciones

de acido nitrico (HNO3) y &cido sulfurico (H2SOa4) para después formar la conocida
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lluvia &cida que amenaza la integridad no solo del medio ambiente sino también de
nuestra propia salud [12]. Ademas, las impurezas de azufre presentes en los
combustibles también actian perjudicialmente sobre los convertidores cataliticos de

los automaviles, especialmente para los sistemas de contencion de NOx [13].

Por lo tanto, a nivel mundial se instauraron nuevas regulaciones ambientales para
controlar la cantidad de azufre en los combustibles de origen fésil. La US EPA
(Agencia de Proteccibn Ambiental de los Estados Unidos) establecio
paulatinamente regulaciones mas estrictas para reducir la cantidad de azufre en el
combustible diésel a 15 ppm a partir del 2006 [14]. Por su parte el gobierno
mexicano instauré la NOM-EM-005-CRE-2015 [15], norma que establece los rangos
y caracteristicas de calidad de gasolinas, diésel, turbosina, combustéleo y gas
licuado de petréleo. En esta se estipula que el maximo contenido de azufre para el
combustible diésel debe ser 15 ppm mientras que para la gasolina puede estar en

un intervalo de 30-80 ppm.

Cumplir con las nuevas regulaciones ambientales implica transformar de alguna
manera el proceso de remocion de azufre (hidrodesulfuraciéon) que es desarrollado
por la industria de refinacion del petréleo, o en su defecto, reemplazar estos
combustibles por los llamados biocombustibles. Sin embargo, para cumplir con la
demanda actual los biocombustibles no resultan ser suficientes. Por lo que, las
opciones mas viables son aquellas relacionadas con el proceso de

hidrodesulfuracion.

La primera opcion requiere de una alteracion significativa en las condiciones de
operacion, como presion y temperatura, o incluso de una reconfiguracion en las
instalaciones actuales [16], mientras que la segunda requiere de la implementacion
de nuevos catalizadores con mayor actividad, es decir, que sean capaces de
remover mayor cantidad de azufre sin la necesidad de modificar extremadamente
las condiciones de operacion [17]. Esta Ultima es la razdn de ser de este trabajo de
investigacion, el desarrollo y estudio de nuevos catalizadores nanoestructurados
para la hidrodesulfuracion profunda de fracciones del petréleo, con el fin de producir

combustibles mas limpios y reducir el impacto ambiental generado tras su uso.
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La refinacion del petréleo estd compuesta por un conjunto de procesos mediante
los cuales se logra transformar la energia primaria en secundaria. Esta
transformacién es esencial para obtener derivados del crudo con alto valor
agregado, los cuales se emplean en un sinfin de actividades para satisfacer las
necesidades de la sociedad [18]. El sector transporte es uno de los sectores en los

gue se utiliza una mayor cantidad de estos nuevos productos.

En México la industria de la refinacion ha resultado ser un importante portador al
crecimiento de la economia, ya que ha manejado adecuadamente el abasto de
combustibles e insumos, especialmente al sector transporte [19]. Aunque con un
notorio crecimiento en el marco de las importaciones de derivados como la gasolina

y el diésel en la Gltima década.

Existen seis refinerias dentro del territorio mexicano que conforman parte del
Sistema Nacional de Refinacién (SNR), las cuales tienen la capacidad de efectuar
procesos primarios de destilacion atmosférica, destilacion al vacio, procesos
secundarios de desintegracion catalitica y térmica, reduccion de viscosidad,
reformacion de naftas, hidrodesulfuracién, alquilacién e isomerizacién, mientras que
sélo tres de ellas (Cadereyta, Madero y Minatitlan) cuentan con el proceso de
coquizacion [20]. En la Tabla 1, que se presenta a continuacién, se describen
brevemente los principales procesos que se ejecutan durante la refinacion del

petréleo.
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Tabla 1 Procesos principales en la refinacion del petroleo [18,21].

Proceso

Destilacion
atmosférica

Destilacion al vacio

Craqueo catalitico
fluidizado (FCC)*

Hidrotratamiento*

Coquizacion

Alquilacion *

Reformacién *

Descripcion

Separacion de los diferentes componentes del

crudo en una torre de destilacion,
aprovechando sus desiguales puntos de

ebullicién.

A partir del residuo de la destilacion atmosférica
se separa aun mas esta fraccién con un cambio

en la presion de operacion.

Consiste en la descomposicion de las
moléculas de hidrocarburos mas grandes o
complejas, en moléculas mas ligeras y simples.
Eliminacién de componentes contaminantes
mediante la reaccion con Hz a temperaturas
entre 315-430°C y presiones de 7 a 206 bar.
Desintegracion térmica para  obtener
combustibles ligeros y coque a partir de los
residuos de la destilacién al vacio.

Butileno, isobutano y en ocasiones propileno
reaccionan para formar el alquilado ligero
(isoparafina) en presencia de &cido fluorhidrico
0 4cido sulfarico como catalizadores.
Modificacion de la estructura molecular de la
nafta desulfurizada para mejorar su calidad
antidetonante. Puede ser mediante calor
(reformacion térmica) o con el uso de un

catalizador (reformacion catalitica).

Productos

Gas combustible,
naftas, queroseno,
gaséleo, combustéleo
y crudo reducido.
Gasoleos,
lubricantes, asfalto y
alimentacion del
coquizador.
Gasolina catalitica,
destilados ligeros y

gasolina.

Combustibles

desulfurizados.

Gas combustible,
nafta, gaséleos y

coque.

Alquilado ligero de
alto octano y gas

licuado del petréleo.

Gasolina reformada,
Hz, gas combustible y
residuos ligeros
(como propano y

butano).

* Procesos cataliticos.

Los primeros dos procesos son de separacion fisica, mientras que los sefalados

con asterisco son procesos de conversion catalitica quimica que requieren de

ciertos materiales para su optimo desarrollo, lo cual resalta la importancia en la

investigacion dentro del campo de la catdlisis, ya que con estos procesos se

incrementa la produccién de derivados mas ligeros, aprovechando al maximo el

crudo procesado. Ademas de los procesos presentados, existen otros dentro de la
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refinacion del petréleo como la reduccion de viscosidad, el hidrocragueo, la
isomerizacion y las unidades donde se incorporan los aditivos oxigenados
conocidos como TAME (éter metil ter-amilico) y MTBE (éter metil ter-butilico) que

aumentan el grado de octanaje en las gasolinas.

Hoy en dia, la industria de refinacion del petréleo se enfrenta a varios retos
importantes, como el hecho de que el desarrollo econémico provoque la alta y
creciente demanda de productos derivados del petroleo; la responsabilidad de
generar combustibles con menos efectos adversos sobre la integridad del medio
ambiente, a través de la eliminacion de elementos contaminantes, y ademas
continuar con la mejora en la eficiencia y rentabilidad para maximizar el valor del

petréleo refinado.

En cuanto a los dos ultimos retos mencionados, es bien conocido que la calidad del
crudo alimentado a la refinacion tiene un papel importante, pues influye
directamente no solo en la cantidad de los diferentes productos que se obtienen al
final del proceso (eficiencia) sino también en el costo de este (rentabilidad). La
naturaleza de un crudo pesado implica una mayor presencia de impurezas en su
composicién, las cuales deben removerse al grado que marcan las regulaciones

ambientales actuales mediante el uso de catalizadores.

Tomando en cuenta lo destacado en el parrafo anterior y con el hecho de que la
disponibilidad de crudos ligeros comienza a disminuir alrededor del mundo mientras
gue los crudos pesados se extraen en mayor proporcién, como en Meéxico, es
preciso realizar un enfoque detallado en la mejora del proceso aplicado para la
eliminaciéon de impurezas en el crudo, es decir, plantear, crear y desarrollar
innovaciones dentro del proceso de hidrotratamiento. Lo que permitira emplear el
crudo disponible y ademas cumplir con las restricciones ambientales. En la Figura

6 se presenta un esquema de una refineria de petréleo con alta conversion.
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Figura 6 Esquema de refinacion con alta conversion [22].

2.1- HIDROTRATAMIENTO

Este proceso tiene diversas aplicaciones que estan enfocadas en la mejora de la
calidad de los derivados liquidos del petroleo. En términos generales, durante el
hidrotratamiento sucede una transformacion selectiva de una sustancia en otra
mediante la eliminacién de los componentes no deseados, que por naturaleza
puede contener la materia prima. Para lograr esto, los derivados se someten a
condiciones ligeras o0 extremas de temperatura y presion de hidrégeno
acompafiados de algun catalizador [23].

Las unidades de hidrotratamiento (HDT) son necesarias en la refinacion del petréleo
para poder retirar de las corrientes de proceso elementos como el azufre, nitrogeno,
0 metales que envenenan a los catalizadores. Por ello estas unidades se encuentran
antes del reformador, el hidrocraqueador y el FCC. El papel del hidrotratamiento se

puede agrupar en dos secciones, como lo muestra la Tabla 2.
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Tabla 2 Acciones desarrolladas por medio del hidrotratamiento [22].

Cumplimiento de
especificaciones del producto

terminado

Preparacion de la alimentacidn de las unidades aguas

abajo

4+ Desulfuraciéon de queroseno,
gasoéleo y aceite lubricante.

4+ Saturacion de olefinas para
mejorar la estabilidad.

4 Eliminacion de nitrégeno.

del

queroseno para mejorar el

+ Desaromatizacion

ndmero de cetano.

+ La nafta se hidrotrata para la eliminacién de
metales y azufre.

+ Eliminacion de azufre, metales, compuestos

poliarométicos y carbono Conradson del gasoleo

de vacio (VGO) para que pueda ser utilizado

como alimentacion al FCC.

de la

+ Pretratamiento de

hidrocraqueo para reducir azufre, nitrdgeno y

alimentacién

compuestos aromaticos.

Algunas de las distintas reacciones que forman parte del proceso de
hidrotratamiento se nombran de acuerdo con el elemento que se busca remover de
la corriente de alimentacion. Con base en lo mencionado, la reaccion empleada para
retirar azufre es denominada hidrodesulfuracién (HDS), la que remueve nitrégeno
hidrodesnitrogenacion (HDN), la extraccion de oxigeno hidrodesoxigenacién (HDO)
y la reaccién de sustraccién de metales es conocida como hidrodesmetalizacion
(HDM). También se llevan a cabo reacciones enfocadas a la saturacién de
compuestos por medio del Hz, como la hidrogenacion (HID) de olefinas y la
hidrogenacion de compuestos aromaticos (HDA) [24]. Todas estas reacciones se

realizan empleando diferentes catalizadores.

Tabla 3 Actividad de catalizadores utilizados en el hidrotratamiento [22].

] ] » ] ] » Hidrogenacion de
Catalizador Hidrodesulfuracion Hidrodesnitrogenacion »
aromaticos
Co-Mo/Alimina Excelente Bueno Preciso
Ni-Mo/Alimina Muy bueno Muy bueno Bueno
Ni-W/Alimina Bueno Bueno Excelente

LABORATORIO DE NANOCATALISIS




Uno de los procesos de mayor importancia dentro del hidrotratamiento es la
hidrodesulfuracion, debido a que permite retirar de las fracciones del petréleo la
impureza con mayor concentracion en el crudo, el azufre. Este proceso es la clave
para lograr la produccién de combustibles méas limpios y con ello cumplir con las

normas ambientales establecidas recientemente.

2.2- HIDRODESULFURACION

Durante este proceso se hace reaccionar una corriente de hidrocarburos con
hidrégeno, esto sucede sea cual sea el tipo de hidrocarburo alimentado al proceso.
Los productos generados de la reaccion son sulfuro de hidrégeno (H2S) y el
hidrocarburo desulfurado [3]. Como ya se mencion6 con anterioridad, el objetivo
principal de este tratamiento es extraer el azufre concentrado en la corriente de

alimentacion, para lograrlo es importante la aplicacién de un catalizador.

El proceso de hidrodesulfuracion (HDS) inicia con la mezcla de la materia prima con
una corriente de hidrégeno, la cual esta integrada por H2 recirculado y Hz fresco.
Posteriormente esta mezcla se precalienta antes de ingresar a la seccion del
reactor, donde la temperatura puede encontrarse de 290°C a 445°C mientras que
la presion suele estar en el intervalo de 10-205 atm [3]. Finalmente, para obtener el
producto desulfurado es necesaria la separacion de los componentes del efluente
del reactor, que ademas permite recuperar el hidrégeno que ingresé en exceso, el
proceso completo se detalla en la Figura 7.
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Figura 7 Diagrama de flujo de proceso simplificado de un hidrotratador de destilado
[25,26].

Las condiciones de operacion en la hidrodesulfuracion varian de acuerdo con la
alimentacion de hidrocarburos proporcionada. Sin embargo, debe tenerse en cuenta
que para las fracciones mas pesadas, es decir, aquellas con punto de ebullicibn mas
alto, las condiciones de operacion son mas severas debido a su alto contenido de
compuestos azufrados que ademas presentan un alto grado de complejidad para
ser retirados. Por lo tanto, las condiciones menos severas son aplicadas en naftas,
seguida de los destilados intermedios y por ultimo las fracciones mas pesadas [27].

2.2.1 Variables del proceso de hidrodesulfuracién

Las variables mas importantes dentro del proceso de HDS son la temperatura,
presion parcial de Hz, relacion gas/crudo, la velocidad espacial del liquido por hora
(VEHL) y el catalizador. Se ha observado en diversos estudios cinéticos que la
velocidad de reaccion de la HDS aumenta con un incremento en la temperatura, en
la presion parcial de Hz, y en velocidades espaciales bajas [16, 28]. A continuacion,
se detalla mas acerca de cada una de las variables del proceso con el fin de conocer

el comportamiento de este.
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Temperatura

Esta variable es un factor importante dentro del proceso de hidrodesulfuracion
debido a que un aumento en este parametro beneficia directamente la velocidad de
reaccion. En la industria de refinacion inicialmente se trabaja a la temperatura que
permite obtener los productos a las especificaciones deseadas, es decir, la
temperatura inicial de operacion es aquella con la cual se logra desulfurar la materia
prima hasta los valores de contenido de azufre establecidos. A esta temperatura se

le conoce como temperatura de inicio de corrida (TDIC) [29].

Con el paso del tiempo el catalizador comienza a desactivarse obligando a aumentar
la temperatura de operacion buscando compensar tal desactivacion. Sin embargo,
existe una temperatura maxima permisible, que corresponde al instante donde es
necesario un cambio de carga de catalizador. Esta temperatura se denomina
temperatura de fin de corrida (TDFC). El periodo de transicion entre la TDIC y la

TDFC se designa como ciclo de operacion.

El disefio de los reactores de HDS est4 enfocado a evitar temperaturas muy altas
con el fin de resguardar la vida util del ciclo de operacion. El empleo de temperaturas
por arriba de 415°C dentro del reactor provoca la formacion excesiva de coque y la

tasa de envejecimiento del catalizador superior a la normal [3].

Presion parcial de H;

Un incremento en la alimentacién de hidrégeno al proceso mejora notablemente la
velocidad de reaccién. Esto sucede ya que al aumentar la presion parcial de Hz se
diluye considerablemente la concentracion de uno de los inhibidores de las
reacciones de hidrodesulfuracion, el sulfuro de hidrégeno (H2S) [30]. Ademas, este
pardmetro resulta ser beneficioso para un mecanismo de reaccién de la HDS en
especifico, el cual es favorecido a presiones parciales de H:2 altas. Un efecto
adicional por parte de esta variable del proceso es la minimizacion de las reacciones

de coque [3].
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Relacién gas/crudo

Este parametro corresponde a la cantidad de gas Hz que se alimenta al reactor por
unidad de crudo alimentado. Su importancia radica en la relacion que presenta con
la desactivacion del catalizador, a valores bajos la desactivacién se convierte en un
gran problema. Se hace hincapié en la necesidad de alimentarse en mayor
proporcion gas hidrégeno por unidad de crudo, es decir, este parametro siempre
debe estar por encima de la unidad para una correcta operacion y eficiencia del
proceso. Andari et al. [28] mostraron que un incremento de 100 a 330 mL/mL en
esta variable reducia el contenido de azufre del gaséleo de 0.143 a 0.045 % m/m,
sin embargo, no se observdo mayor desulfuracion con relaciones mas altas. De
acuerdo con el comportamiento de los resultados, se deduce la presencia de un

punto optimo.

Velocidad espacial del liquido por hora

Es definida como la relacion entre el flujo volumétrico por hora del crudo de
alimentacion y el volumen del catalizador, se trata del inverso del tiempo de
residencia. Valores bajos provocan un tiempo de contacto mayor entre el reactivo y
el catalizador, mejorando asi la actividad de este ultimo, sin embargo, si el VEHL es
demasiado bajo puede generarse una distribucion pobre del liquido a lo largo de la
cama catalitica. Por otro lado, a valores altos de VEHL los problemas de caida de

presién son mas significativas [29].
Catalizador

Este material se encarga de acelerar la reaccion de hidrodesulfuracion, por eso es
considerado una pieza fundamental en este proceso. Al presente se emplean
distintos catalizadores integrados por metales de transicibn como molibdeno (Mo),
wolframio (W), cobalto (Co), niquel (Ni) y hierro (Fe), los cuales han mostrado una
actividad bastante alta en comparacion con otros elementos [29]. La investigacion
en el desarrollo de nuevas formulaciones para catalizadores se encuentra en la
busqueda de sintetizar un material con la capacidad de aumentar la desulfuracion
de los derivados del petréleo, en otras palabras, crear catalizadores mas activos y

selectivos. El catalizador es una variable muy significativa en el desempefio del
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proceso de HDS, debido a que este material mantiene una relacion trascendental
con las demas variables de la hidrodesulfuracion que ya se mencionaron con

anterioridad.

2.2.2 Alternativas para la hidrodesulfuracién profunda

El proceso de hidrodesulfuracion convencional, que ha sido aplicado en la industria
por un largo tiempo, no es capaz de producir combustibles de origen fosil con la
suficiente calidad que ha sido marcada en las recientes regulaciones ambientales,
debido a que estas han comenzado a ser mas estrictas en la concentracion de
elementos y compuestos con alto impacto ambiental. Es por lo que hoy en dia se
desarrolla investigacion en este campo, siendo el objetivo primordial, mejorar la
eficiencia del proceso de hidrodesulfuracion en la refinacion del crudo para obtener

combustibles con un ultra bajo contenido de azufre.

Lo anterior resalta que las principales alternativas de la industria petrolera dentro
del proceso de HDS [29], en busqueda de una solucién a la probleméatica ambiental,

sean.:

1. Modernizar y expandir las unidades de tratamiento existentes [31,32].

2. Mejorar la calidad del crudo alimentado (procesar crudos mas ligeros) [31].
3. Incrementar las condiciones de reaccion (temperatura-presion) [31,32].

4. Desarrollar catalizadores mas activos [31, 32] y selectivos.

Las ventajas y desventajas de cada una de las opciones mencionadas son faciles
de plantear, permitiendo hacer un analisis general de las alternativas disponibles.
La primera solucidon resulta estar ciertamente relacionada con el desarrollo de
nuevos catalizadores, en cuanto al término modernizacion se refiere, por lo que se
analizara junto con dicha opcién. Mientras que al hablar de la expansién mas bien
es aumentar el volumen de catalizador disponible, agregando otro reactor al
proceso. Esto no solo permitiria operar a una temperatura mas baja sino también
disminuir la desactivacion en los catalizadores [16]. Aunque existiria un
considerable aumento en los costos de produccién por el volumen extra de

catalizador.
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La segunda alternativa consiste practicamente en alimentar un crudo mas ligero al
proceso de refinacion. Esta es una solucion rapida que surge del conocimiento
sobre la cantidad de azufre presente en cada tipo de crudo, los ligeros siempre
contienen menos azufre que los pesados. Por tanto, los derivados de crudos ligeros
tendran menos impurezas que retirar. Sin embargo, la disminucion gradual de este
tipo de crudos y el constante aumento en la extraccion de crudos pesados,

imposibilitan el efectuar con éxito esta opcion en los proximos anos.

La tercera opcion que propone incrementar las condiciones de operacién, como lo
es la presion parcial de Hz y la temperatura, implica un mayor uso de servicios
auxiliares, lo cual reflejaria inmediatamente una elevacion en los costos de
operacion y afectaria fuertemente las ganancias. Anteriormente se mencionaron
como perturban estas variables al proceso de HDS, tomando en cuenta su influencia
en la conversion de remocién de azufre y el aumento en el costo de los servicios
auxiliares, se deben encontrar las condiciones 6ptimas de operacion que minimicen
los costos y a su vez ofrezcan un alto rendimiento. Por otra parte, no hay que ignorar
que estos aumentos en las condiciones de operacidén acrecentarian los riesgos del

proceso, poniendo en juego la seguridad del personal operativo.

En cuanto a la dltima alternativa, referente a la actividad y selectividad de los
catalizadores, en este momento no solo se busca que sean menos tendenciosos al
envenenamiento, sino que sean capaces de retirar el azufre en mayor medida,
alcanzando altas conversiones en el proceso de HDS. Es por lo que estudiar la
sintesis de nuevos catalizadores es una alternativa muy atractiva. Actualmente se
desarrollan nuevos catalizadores ya sea incorporando en su estructura nuevos
elementos quimicos mediante diversas estrategias o modificando alguno de los
componentes del material. Lo que se busca es producir un material con nuevas
propiedades, que mejoren su actividad y/o selectividad para que con ello permitan

realizar una hidrodesulfuracion profunda de las fracciones de petroleo.

2.2.3 Compuestos azufrados presentes en el petréleo

Es un hecho que los nuevos catalizadores sintetizados deben contar con la

capacidad de extraer mas azufre de las fracciones de petrdleo. Para reconocer las
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funciones que deben desempenfar los nuevos materiales sintetizados es necesario
conocer cudles son aquellos compuestos azufrados mas dificiles de convertir

durante el proceso de hidrodesulfuracién convencional.

La caracterizacion de estos compuestos ha permitido identificar: sulfuros, disulfuros,
tioles, tiofenos, benzotiofenos (BT), dibenzotifenos (DBT), benzonaftotiofenos (BNT)
y dinaftotiofenos (DNT) como resultado de los avances en las técnicas de
separacion y analisis [29]. Lamentablemente no todos los compuestos tienen la
misma reactividad durante el proceso de hidrodesulfuracion. En la Figura 8 se
visualiza la reactividad relativa de algunos de los compuestos azufrados contenidos

en las fracciones del crudo.

De acuerdo con las propiedades fisicoquimicas de estos compuestos es como se
plantea su distribucion a lo largo de las distintas fracciones del petréleo. Los BT
puros tienen un punto de ebullicion por encima de los 220 °C, por lo que estan
presentes en los gasoleos ligeros. Por otro lado, los DBT, en donde el grupo tiofeno
esta fusionado con dos grupos de benceno, uno a cada lado, ebullen por arriba de

los 330 °C, haciendo que se encuentren al final de los gasoleos pesados [33].

~
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Figura 8 Reactividad relativa de algunos compuestos azufrados encontrados en derivados
del petroleo [33,34].
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Es evidente que el tipo de compuestos mas complicados de desulfurar son los
dibenzotiofenos. Entre los diversos isdmeros de alquil-DBT, aquellos con grupos
alquilo cercanos al atomo de azufre resultan todavia mas dificiles de desulfurar por
su escasa reactividad en el proceso [29]. Se ha observado que el 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) resulta ser de 6 a 12 veces menos reactivo que
el dibenzotiofeno no sustituido al utilizar catalizadores convencionales (CoMo y
NiMo soportados en alumina) [35,36]. Esta casi nula reactividad se ha asociado a
un impedimento estérico provocado por los grupos alquilo, condicién que induce a
una pobre interaccion entre el &tomo de azufre y el sitio activo del catalizador [29].

2.2.4 Mecanismo de reaccidon de HDS

Dentro del proceso de hidrodesulfuracién se lleva a cabo, generalmente, la ruptura
del enlace entre el atomo de carbono y el de azufre (C-S), posteriormente un atomo
de hidrégeno toma la posicién disponible y forma el nuevo enlace C-H mientras que
el azufre se elimina en forma de H2S formado por la interaccion entre el atomo de
azufre extraido y el hidrégeno presente en el reactor. De esta manera es como se

reduce el contenido de azufre en los hidrocarburos.

Anteriormente se presentaron los compuestos azufrados mas dificiles de desulfurar
y que por tal condicidn son el principal objeto de estudio. El mecanismo de reaccion
de hidrodesulfuracién para este tipo de compuestos ha sido ampliamente estudiado.
Se ha establecido que tanto para los DBT como para los alquil-DBT este proceso
se lleva a cabo a través de dos rutas paralelas de reaccion [37]. El mecanismo de

reaccion para uno de los alquil-DBT se detalla en la Figura 9.
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Figura 9 Esquema del mecanismo de reaccion de HDS para 4,6-DMDBT.

Considerando el mecanismo de reaccion de HDS presentado, a continuacion se
explican brevemente las dos vias de reaccion. La primera ruta es una desulfuracion
directa (DSD) donde ocurre la ruptura del enlace C-S sin ninguna hidrogenacién
previa, conduciendo a la formacion del DMBF, este compuesto puede hidrogenarse
posteriormente y constituir al MCHT. Mientras que, en la segunda ruta, denominada
hidrogenacion (HID), la desulfuracion se ejecuta en dos etapas. Primero se modifica
uno de los anillos del DBT al hidrogenarlo parcialmente, lo que produce THDMDBT,
este reacciona con otra molécula de hidrégeno y forma HHDMDBT. En la segunda
etapa se desulfura este dltimo compuesto, generando MCHT. Ambas rutas
convergen en la formacién del MCHT, una reaccién mas de este compuesto con
otras tres moléculas de hidrogeno hace que el producto final del proceso sea el
DMBCH.

Diversas investigaciones han demostrado que, aun tratAndose de compuestos
bastante similares, los DBT y los DBT con sustituyentes alquilo difieren en su ruta
de reaccion preferente. La extraccion directa de azufre es predominante en los
primeros compuestos, sin embargo, para el segundo grupo de compuestos, la ruta
preferente es la de hidrogenacién. Esto se debe a que la propia presencia de los
sustituyentes alquilo es la responsable de determinar la ruta de reaccion de HDS

dominante durante el proceso [29]. Aunque es importante puntualizar que la
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naturaleza del catalizador empleado también posee un rol importante en la ruta de

reaccion predominante.

3,7-Dimetildibenzotiofeno 4,6-Dimetildibenzotiofeno

Figura 10 Dibenzotiofeno y sus derivados.

Existen dos aspectos, en la HDS de alquil-DBTs, que los mismos sustituyentes
alteran: (i) reducen significativamente la reactividad de estas moléculas en dicho
proceso Y (i) modifican la relacién entre las dos rutas de reaccion disponibles [38].
Como se aprecia en la Tabla 4, la HID se vuelve predominante en moléculas de
DBT con sustituyentes alquilo en las posiciones 4 y 6. En cambio, la DSD, sufre una
disminucién importante con esta configuracién de la molécula [16,39]. Yang et al.
[40] concluyeron que la clara preferencia de la ruta de hidrogenacion en estos
compuestos se debe a la imposibilidad de la desulfuracion directa por el

impedimento estérico que generan los grupos metilo.

En varias investigaciones se ha mostrado que la introduccion de grupos metilo en
distintas posiciones a 4,6 de la molécula de DBT (2,8 o 3,7) tienen menor impacto
en la reactividad del compuesto. En el estudio se comparo¢ la reactividad de HDS de
los DBT sustituidos con la del DBT, el primero de ellos (sustituido en posiciones 2y
8) presentd una reactividad dos veces mas grande, en tanto el segundo (sustituido

en posiciones 3y 7) exhibié una reactividad 3.6 veces menor, el menos reactivo fue
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el 4,6-DMDBT (5.6 veces menos reactivo). Estos resultados mostraron que la

posicion de los grupos metilo tiene mayor impacto en la HDS que el nUmero de

sustituyentes [38].

Tabla 4 Constante de velocidad de pseudo-primer orden para la HDS de diferentes
dibenzotiofenos catalizada por CoMo/Al>O3 [39].

Molécula K desulturacion directa (N1) K hidrogenacion (1) K total de Hps (h™)
reactante
DBT 123 15 138
4-MDBT 26 15 41
4,6-DMDBT 6 11 17

Para explicar la baja reactividad del 4,6-DMDBT, se han propuesto diversas

hipotesis. Houalla et al. [41] mencionaron que la causa del descenso en la

reactividad se debe a que los sustituyentes generan un impedimento estérico en la

adsorcion de la molécula sobre los sitios activos del catalizador. Por su parte Bataille

et al. [42] resaltaron que este hecho es inducido principalmente por la inhibicion en

la escision del enlace C-S. A continuacion, se enlistan las posibles explicaciones

que ellos propusieron sobre la baja reactividad de la molécula:

Un impedimento estérico de los grupos metilo en la adsorciéon de los

compuestos parcialmente hidrogenados.

El hecho de que solo un a&tomo de hidrégeno esté disponible para el paso de

eliminacion del S en la molécula del 4,6-DMDBT.

Un impedimento estérico por los grupos metilo durante la escision del enlace

C-S.

Un efecto del grupo metilo sobre la acidez del atomo de hidrégeno en la

posicién 4 (o 6).

Breysse et al. [43] comentaron que una de las posibles estrategias para aumentar

la reactividad del 4,6-DMDBT es liberar el impedimento estérico en el atomo de

carbono con respecto al atomo de azufre mediante un desplazamiento del grupo

metilo a través de la adicion de un componente acido a la estructura del catalizador.
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En los péarrafos anteriores se destacd que un factor de suma importancia en la
reactividad de los compuestos azufrados, durante la desulfuracion, es la adsorcion
de las moléculas en el catalizador. En este proceso existen dos tipos diferentes de
adsorcion de la molécula de 4,6-DMDBT sobre la superficie activa del catalizador;
la primera es una adsorcion perpendicular de la molécula con el &omo de S, esta
adsorcion esta relacionada con la ruta directa de HDS, y la segunda es una
adsorcién plana a través de los electrones n del sistema aromaético, vinculada con
la ruta de hidrogenacion [44,45]. La representacion de estas adsorciones se ilustra
en la Figura 11, mientras que en la Figura 12 se muestra como la molécula de 4,6-
DMDBT sufre impedimento estérico, incluso en un sistema con apilamiento erréneo

en las pilas de MoSo..

DESULFURACION DIRECTA HIDROGENACION

Figura 11 Adsorcion perpendicular. A) BT vista lateral, B) BT vista frontal, C) DBT vista
frontal. Adsorcion plana. D, E) DBT y BT a través del anillo de tiofeno, F) MBT a través del
anillo de benceno [45].

LABORATORIO DE NANOCATALISIS




Figura 12 Impedimento estérico del 4,6-DMDBT en una adsorcion perpendicular. A) Vista
frontal de la adsorcién B) Vista lateral de la adsorcion [45].

Los sitios activos de los catalizadores son areas del material disponibles para la
adsorcion de los compuestos azufrados y para la posterior extraccion del
heteroatomo de azufre. De acuerdo con la literatura [42,43], existen dos diferentes

tipos de sitios activos en el proceso de hidrodesulfuracion:

% Los sitios involucrados en la ruta de hidrogenacion, los cuales estan
integrados por una vacante asociada a un grupo SH y la presencia de un
atomo de hidrégeno adsorbido en un atomo de molibdeno.

% Los sitios implicados en la ruta de desulfuracion directa, es decir, de la
escision del enlace C-S, estos estan compuestos por dos vacantes

asociadas con un aniéon de azufre.
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Figura 13 Sitios cataliticos: a) desulfuracion directa, b) hidrogenacion [43].
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Es por todo lo presentado anteriormente que la investigacion en el desarrollo de
nuevos catalizadores se enfoca primordialmente en estudiar la hidrodesulfuracion
de las moléculas que tienen menor reactividad durante el proceso convencional, es
decir, se explora la posibilidad de sintetizar materiales que retiren el azufre
contenido en los llamados compuestos refractarios, como el 4,6-DMDBT,
compuesto que se encuentra en fracciones del crudo como el tan demandado,

combustible diésel.

2.3 CATALIZADORES PARA LA HIDRODESULFURACION

Los catalizadores son sustancias que tienen como funcién principal, modificar la
velocidad con la que una reaccion se acerca al equilibrio quimico sin que en estos
se produzca cambio alguno [46]. En otros términos, aumentan la velocidad de la
reaccion, pero el material no se consume en cantidad significativa durante ni al

término del proceso.

Lo anterior no significa que los catalizadores puedan ser empleados
permanentemente en el mismo sistema de reaccion, si las condiciones de operacion
son considerablemente altas (como en la refinacion del petréleo) y con el paso del
tiempo, se genera una disminucién significativa en la actividad del catalizador, y no
solo eso, la presencia de ciertos compuestos también puede contribuir en este
aspecto mediante la contaminacion (coquificacion) y/o envenenamiento del

material.

Los catalizadores logran acelerar la velocidad de la reaccién al promover un
mecanismo de reaccion distinto. En esta nueva ruta de reaccién la energia de
activacion resulta ser menor que la que se suministra al no utilizar un catalizador,
en la Figura 14 se modela este hecho donde el catalizador es una enzima. Es
importante resaltar que estos materiales no modifican en ningun caso la
termodinamica de la reaccion ni la composicion al equilibrio de reactivos y productos
[47].

Existen tres tipos de catalizadores, homogéneos, heterogéneos y enzimaticos. Los

primeros son aquellos que se encuentran en una sola fase (generalmente,
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disolucién) con los reactivos y productos de la reaccion. Mientras que los
catalizadores heterogéneos se hallan siempre en una fase distinta a los reactivos y
productos. El altimo tipo de catalizadores son de tipo bioldgico, los cuales actian en
las numerosas reacciones bioquimicas que se llevan a cabo en el metabolismo de

los seres vivos.

En la catalisis heterogénea existe una facil separacion del catalizador y los
productos de la reaccion, se minimiza la corrosién en el reactor y ademas permite
un mayor intervalo en las condiciones de operacién, lo cual es bastante util en
reacciones limitadas por el equilibrio a extremas condiciones [47]. Estos
catalizadores generalmente son soélidos, mientras que reactivos y productos son

liquidos o gaseosos.
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Figura 14 Comparacion de la energia de activacion de una reaccion, sin enzimay con ella,
respectivamente.

Las ventajas que tienen los catalizadores heterogéneos los hacen muy atractivos
para que la industria los emplee en una gran variedad de procesos, sobre todo
desde el punto de vista econémico. En particular porque ciertos elementos que
integran a los catalizadores llegan a ser muy valiosos, por lo que recuperarlos se

vuelve muy importante para que posteriormente puedan ser reutilizados [48].

Durante la catalisis heterogénea, las reacciones quimicas ocurren entre las
moléculas de reactivo que se encuentran en la superficie del catalizador sélido. Para

reacciones en fase gaseosa y/o liquida catalizadas por sélidos, los reactivos del
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fluido en cuestién se adhieren a la superficie del catalizador soélido, proceso
conocido como adsorcion [46]. Ademas de este fenbmeno, también participa la

transferencia de masa (difusion) y la desorcion.

A continuacion, se enlistan todos los procesos presentes en una reaccion catalitica

heterogénea y se esquematizan en la Figura 15:

1. Difusién de los reactivos (A) del seno del fluido a la superficie externa de la
particula del catalizador.

2. Transferencia de masa del reactivo de la boca del poro hacia la vecindad

inmediata de la superficie catalitica interna.

Adsorcion del reactivo A sobre la superficie del catalizador.

Reaccion sobre la superficie del catalizador (A->B).

Desorcién de los productos (B) de la superficie.

S

Transferencia de masa de los productos de la superficie catalitica interna a
la boca del poro.

7. Difusiéon de los productos de la superficie externa de la particula al seno del

fluido.
Ditusion
exlema
Difusién
interna
Superficie catalitca

Figura 15 Trayectoria de una reaccion catalitica heterogénea [48].

Los catalizadores utilizados en la HDS tienen las caracteristicas necesarias para
permitir que estos pasos se desarrollen lo mejor posible, como se sabe, la velocidad
total de la reaccion estara regida por el paso mas lento del mecanismo. Es

importante que al modificar los componentes basicos de un catalizador. en la
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bldsqueda de nuevos materiales con mayor actividad, se consideren estos aspectos

para un optimo funcionamiento en el proceso.

Los componentes principales de los catalizadores de HDS son: fase activa, soporte
y promotor, también existe otro componente conocido como aditivo, el cual se
incorpora para mejorar las propiedades fisicoquimicas del catalizador. Los
catalizadores de HDS convencionales utilizan sulfuros de Mo o W como fase activa,
suelen estar promovidos por otros metales como Co y Ni [49] y generalmente se
encuentran soportados en Al20s.

En las paginas siguientes se expondran las funciones que desempefan cada uno
de los componentes del catalizador de HDS para comprender a detalle la
importancia de su integracion en el material catalitico. Ademas, sera claro el porqué
de los elementos seleccionados para el desarrollo de esta nueva serie de

catalizadores para la HDS profunda.

2.3.1 Fase activa

Este componente del catalizador es el mas importante de su estructura, ya que de
este dependerd en mayor medida la actividad catalitica que el material desarrolle
en el proceso. En los catalizadores de HDS la fase activa suele dispersarse sobre
otro material con el fin de aumentar la superficie de contacto disponible para los

reactivos.

Anteriormente se menciond en breve que la fase activa de los catalizadores de HDS
se integra por sulfuros de molibdeno (MoS2) o sulfuros de tungsteno (WS>),
regularmente con una composicién de 12-25% en peso. Cabe resaltar que existen
otros metales de transicidon como el Ru, Rh, Os e Ir que han demostrado una mayor
actividad en la hidrodesulfuracién de moléculas como el DBT [50], pero debido a su

alto costo es que no suele ser comudn su uso en la industria.

Las estructuras de los dicalcogenuros de metales de transicion se dividen en dos
clases: sin capas y con capas. El primer grupo corresponde a las calcogenitas de
metales de transicion de los grupos VIl y VIII, aunque existen excepciones, mientras

que el segundo grupo estéa integrado por dos estructuras basicas: tipo MoS: y tipo
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Cdlz. Los sulfuros de molibdeno y tungsteno pertenecen al ultimo grupo, y su
estructura cristalina es tipo MoSz, representada en la Figura 16. En esta estructura
el atomo del metal de transicion esta localizado en el centro de un prisma triangular

de seis iones de azufre (S%) [51].

a A -~ =0 0 Mo
WEPE

Figura 16 Estructura de MoS, méas dominante y estable, contiene dos capas por pila de celda
unitaria [52].

Los prismas triangulares de MoS: se unen a través de los bordes para formar losas,
el enlace Mo-S dentro de estas es fuerte y predominantemente covalente, mientras
qgue en el campo ligando triangular-prismatico, una banda de dos electrones de
caracter principalmente d;? se separa de la parte principal de la banda 4d del

molibdeno y se hibrida con la banda 3p del atomo de azufre [53].

Se ha observado que la monocapa de MoS:2 puede existir en multiples formas, este
aspecto depende de sus condiciones de crecimiento. La forma de la monocapa sufre
una evolucién de una forma dodecagonal a hexagonal y triangular de condiciones
de crecimiento pobres en azufre a ricas en azufre. En condiciones ricas en azufre,

se observaron capas triangulares de MoS:2 [54].

Las losas (S-Metal-S) constituidas también se pueden apilar unas sobre otras,
manteniéndose unidas por débiles fuerzas de Van der Waals. Esto da paso a una
gran variedad de sucesiones de apilamiento, la mas estable termodinAmicamente
bajo condiciones normales es el arreglo hexagonal con una secuencia de
apilamiento ABAB a lo largo del eje C cristalografico [51]. Otras secuencias de

apilamiento posibles se muestran en la Figura 17.
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Figura 17 Estructura del MoS;: a) Prismas triangulares unidos para formar una pila, b)
Apilamiento hexagonal, c) Apilamiento romboédrico, d) Arreglo hexagonal con fallas de
apilamiento, e) Apilamiento aleatorio [51].

Es importante resaltar que la fase activa (MoS2) del catalizador esta integrada por
espacios especificos para las reacciones que integran a la HDS, denominados sitios
activos. En los catalizadores de HDS los sitios activos corresponden al ion del metal
de transicion donde se lleva a cabo la adsorcién de las moléculas reaccionantes y
gue se produce a través de ciertas vacantes. Esto indica que solo algunas partes
de la estructura de MoS:2 son activas para la hidrodesulfuracién en tanto que otras

permanecen inactivas.

Braithwaite et al. [51] concluyeron que los sitios activos para la HDS se localizan en
los planos de borde de la estructura de MoS2, esto a partir de un estudio sobre la
actividad del MoS:2 con distintas areas superficiales en la HDS del tiofeno. Ademas,
sefalaron que existen dos tipos de atomos de azufre periféricos, los terminales en
el plano de borde (1010), Sy, y los atomos puente de azufre en el plano de borde
(1010), Su. Hallaron que una losa completamente saturada con bordes de grupos
SH tienen una alta energia de deformacion, causada por las repulsiones entre
grupos SH, mostrando una alta tendencia a perder facilmente atomos Siy que la
eliminacion de &tomos Sui expone atomos de molibdeno, los cuales son

considerados como sitios activos.
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Figura 18 Representacion dibujada por computadora de una losa hexagonal de 61 atomos
de Mo, vista desde el plano basal. Los &tomos Sl estan delineados con color amarillo y los
sitios activos generados por eliminacion de atomos Sll se encuentran en el borde superior
[51].

La importancia del borde de la estructura de la fase activa se recalcaria con el
experimento realizado por Tanaka [55] en el que incremento el area de los planos
de borde mediante un corte de la estructura de un monocristal de MoS2 a lo largo
del eje c, manteniendo constante el &rea de los planos basales. Con esto se observo
un aumento en la actividad de hidrogenacién conforme crecia la relacién plano de

borde/plano basal.

En el trabajo desarrollado por Zheng et al. [56] se menciona que la estructura de
MoS: tiene dos bordes de atomos diferentes, el borde de Mo y el borde de S. A
partir de este estudio se encontrd que dependiendo del borde donde se generen las
vacancias para la adsorcion de la molécula de tiofeno, se desarrollan ciertas rutas
de hidrodesulfuracion. De este modo se observo que una vacante de azufre en el
borde de Mo lleva a la molécula adsorbida a transformarse preferentemente por la
via de DSD, mientras que la adsorcién del reactivo en una vacante de azufre en el

borde S resulta en su desulfuracion via la ruta de HID.
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acancia S en borde Mo

Figura 19 Bordes de la estructura de MoS; [56].

Daage and Chianelli desarrollaron un modelo llamado “rim-edge” [50,53] para
explicar los sitios activos disponibles tanto para la ruta de hidrogenacién como para
la ruta de desulfuracion directa. Estos investigadores mencionan que los sitios para
ambas rutas estan ubicados en el borde de los nanocristales de la fase activa, pero
en diferentes posiciones a lo largo de este. En las capas de terminacién de las pilas
de losas MoS:, especificamente en el borde de estas capas, con planos basales
adyacentes expuestos, existen ciertos sitios activos denominados “rim” donde
ambas reacciones pueden ocurrir. Por otro lado, los sitios activos llamados “edge”,
ubicados en capas interiores de la estructura, sin superficies expuestas del plano

basal, sirven solamente para la desulfuracion directa.

Diametro

Sitios A
Hl Rim i
B Edge o Fllas
Basal
\ 4




2.3.2 Promotor

Este componente del catalizador es un elemento quimico afiadido al catalizador
para mejorar la actividad catalitica del material, ademéas de modificar la selectividad
entre las dos rutas de HDS existentes. La optimizacién se logra a partir de un
aumento de las reacciones en sitios activos adyacentes al promotor [57]. En los
catalizadores de HDS los elementos més utilizados como promotores son Co y Ni,
estos se agregan solo en pequefas cantidades a la mezcla del precursor de 6xido
de molibdeno antes de ser sulfurado. Al utilizar Ni como promotor se hace referencia
a la nueva fase activa como “Ni-Mo-S”, en tanto que con Co se denomina “Co-Mo-
S

Numerosos estudios se han desarrollado para explicar como es que los promotores
se integran en la estructura de la fase activa. De acuerdo con Topsge et al. [58], los
atomos de los promotores sustituyen a los atomos de Mo en los bordes de las capas
de MoS:2 en el mismo plano que los atomos de Mo, pero con una coordinacion

diferente. Este primer modelo fue llamado “CoMoS”.

Posteriormente, los sitios activos en HDS fueron clasificados en dos tipos: tipo |
(monocapa) y tipo Il (multicapa) por Koningsberger y colaboradores [59], ademas
se extendié el modelo para modelar al promotor Ni. En el documento de Liu et al.
[60] se exponen, de acuerdo con el grado de apilamiento, los dos tipos de fases
activas de Ni-Mo-S soportadas en Al20s. La fase tipo | corresponde a una monocapa
de Ni-Mo-S, esta fase no se encuentra completamente sulfurada y es considerada
con baja actividad de HDS por la gran interaccion metal-soporte mientras que la
fase de tipo Il generalmente consta de mas de dos capas de Ni-Mo-S y se encuentra

completamente sulfurada, debido a una débil interaccion con el soporte.

Se ha examinado que al incorporar promotores Ni/Co a la fase activa, se modifica
su morfologia. Como se especificé con anterioridad, la estructura de MoS:2 pura
adopta una configuracion triangular (a ciertas condiciones de sulfuracion). Sin
embargo, cuando se agrega Co el sistema es modificado a hexagonos truncados
donde se aprecian dos tipos de borde: uno cubierto al 100% por atomos de azufre

y el otro solo al 50% de cobertura. La situacion con el Ni result6é mas compleja ya
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que se notaron dos formas distintas: la primera muy similar a la correspondiente con
Co, al tiempo que la segunda presentd una morfologia dodecagonal mas
complicada, que exhibe tres distintos tipos de borde [61]. Las estructuras de estas

fases activas se ilustran en la Figura 21.

a) Co-Mo-S ‘ b) Ni-Mo-S tipo A" .. ¢) Ni-Mo-S tipo B
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Figura 21 Estructura de la fase activa con diferentes promotores [61].

Borde NiMo$ (11-20)

Es indispensable destacar que cada promotor aporta distintas propiedades al
catalizador. El agregar Co como promotor disminuye la fuerza del enlace Mo-S 'y
aumenta la densidad de electrones en el &tomo de azufre, por lo que la basicidad
de las especies S de la superficie incrementa, este hecho puede facilitar la ruptura
del enlace C-S. En realidad, los catalizadores CoMoS soportados exhiben una
selectividad pronunciada hacia DSD [53]. Por otro lado, el promotor Ni aumenta

fuertemente la actividad del catalizador en la eliminacion de azufre via HID [62].
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2.3.3 Soporte

El soporte es otro recurso con el cual puede mejorarse la actividad catalitica de los
catalizadores, particularmente si la fase activa consiste en particulas de pequefio
tamafo [57]. Los soportes generalmente son materiales porosos. La principal
funcién que desempefia el soporte es dispersar la fase activa en su extensa area
superficial. Ademds, puede contribuir con otras propiedades como resistencia
mecénica, estabilidad térmica y quimica, entre otras, para constituir un material

catalitico con alto desempefio en el proceso seleccionado.

Es de suma importancia efectuar una correcta seleccion del soporte ya que es una
pieza clave para sintetizar catalizadores mas activos y selectivos. Varias
investigaciones han mostrado que la tasa de deposicibn de metales y las
interacciones metal-soporte fueron alteradas por las propiedades electronicas y
quimicas de la superficie del soporte, asi como por las propiedades quimicas y
fisicas del fluido de impregnacion. A su vez se encontré que también es afectada la

sulfuracion, dispersién y estabilidad del metal [63].

En el proceso de HDS se han utilizado varios soportes cataliticos tales como:
alimina (Al203), silice (SiOz2), titania (TiOz), zeolitas (aluminosilicatos cristalinos
microporosos), arcillas, combinaciones de varios 6xidos (6xidos mixtos) Al203-SiO2
y Al203-TiO2 [64-67], resultando ser la alimina el soporte mas utilizado en la
industria. Esto debido a que es altamente estable, contiene sitios acidos y basicos,
tiene area superficial considerablemente alta y porosidad adecuada, puede tomar la

forma deseada y es relativamente econémico [17].

Algunas de las propiedades que son fundamentales para lograr sintetizar materiales
cataliticos con mayor actividad y con un enfoque mas selectivo, son la distribucion
y tamafio de poro, ya que de estas depende que moléculas pueden difundirse dentro
de los poros del catalizador para después adsorberse y reaccionar en la fase activa.
En este sentido se han desarrollado diferentes materiales a partir de silice, tal es el
caso del SBA-15 que presenta propiedades estructurales bastante atractivas, como
un diametro de poro lo bastante grande, manteniendo una alta area superficial, para

gue no existan problemas de difusiébn con moléculas mas voluminosas [68]. Estas
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caracteristicas son la razon por las que este y otros materiales se han estudiado en
diversas investigaciones dentro del campo de la catdlisis heterogénea para su

aplicacion en los procesos de hidrotratamiento.

SBA-15

El SBA-15 es un material de silice mesoporoso con un ordenamiento hexagonal de
poros cilindricos que a la fecha ya adquirié una gran popularidad y vasta aplicacion
en el campo de la catdlisis heterogénea. Esto se debe a que puede ser facil y
reproduciblemente preparado dentro de una amplia gama de temperaturas (35-
135°C), posee un espesor de pared de poros de 2-6 nm lo cual mejora la estabilidad
térmica e hidrotérmica y puede presentar una gran variedad de morfologias que
dependen de las condiciones de sintesis [69]. Anteriormente se distinguié que sus
propiedades estructurales mas interesantes son: la extensa area superficial que
puede rebasar los 1000 m?/g y el tamafio uniforme de poros que se encuentra en
un intervalo de 4-30 nm. Ademas, tiene la ventaja de una relacidon

superficie/volumen elevada [70].

Este material fue desarrollado en 1998 en la Universidad de California, Santa
Barbara por D. Zhao y colaboradores [71]. Es por esta razon que fue denominado
con la abreviacion correspondiente a Santa Barbara Amorphus (SBA). Para la
sintesis del SBA-15 se requiere de la dilucién de un copolimero tribloque no idnico
qgue se encarga de dirigir la formacién de la estructura porosa. Estos polimeros
tienen la estructura (EO)x-(PO)y-(EO)x, donde EO concierne a un monomero de
oxido de etileno y PO a uno de 6xido de propileno. Los numeros de estos
monomeros (X e y) varian en diferentes polimeros tribloque empleados. En cuanto
a la fuente de silice puede utilizarse tetrametilortosilicato (TMOS),
tetraetilortosilicato (TEOS) o tetrapropilortosilicato (TPOS) [70]. Todo el proceso de
sintesis se realiza en condiciones de pH fuertemente acidas, de lo contrario la

formacion del material no procede de manera satisfactoria.

En el mecanismo de formacion del SBA-15 primeramente se forman micelas
cilindricas de tensoactivo (Pluronic P123 o Pluronic F127) debido a la presencia de
los bloques de Oxido de etileno que son hidrofilicos y de los bloques de 6xido de
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propileno que corresponden a una parte hidrofébica del tensoactivo. Esta ultima
parte se concentra en el interior de la micela para evitar el contacto con el disolvente
polar agregado. Posteriormente las micelas formadas se aglomeran en forma
cilindrica para después constituir un arreglo hexagonal. En este momento se agrega
el precursor de silicio, el cual se deposita y polimeriza alrededor de la estructura de
las micelas. Una vez que han madurado las nuevas paredes de silice, se procede a
calcinar el material para remover el tensoactivo que esta dentro de los poros,
obteniendo finalmente poros cilindricos ordenados. Este mecanismo se representa

en la Figura 22.

Arreglo
hexagonal

Formacion Varilla
de micelas micelar

Figura 22 Mecanismo de formacion del SBA-15 [72].

Este material ha sido objeto de estudio desde que se dio a conocer su sintesis,
debido a su ya mencionada, interesante aplicacion en la catdlisis. Algunos trabajos
se han empefiado en investigar las implicaciones que generan ciertas variaciones
en las condiciones de preparacion de este material mesoporoso, como la
temperatura de sintesis y la técnica con la que se retira el tensoactivo de la
estructura de silice formada. También existen estudios en los que integran otros
elementos quimicos a este material, utilizado como soporte catalitico, para
agregarle nuevas propiedades que son requeridas para mejorar el desempefio en

ciertos procesos.

De esta manera se han incorporado algunos metales en el soporte SBA-15 para
crear sitios acidos en la superficie del material mesoporoso, mediante la sustituciéon
de iones Si** por iones AI®*, Ti** o Zr** [73-75], ya que el soporte puro por si solo no
posee acidez de Brgnsted o Lewis [70]. Con estas modificaciones en el SBA-15 se
ha observado una mejora en la actividad catalitica de catalizadores para HDS. Es
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por ello por lo que se ha generado interés en la investigacion de la incorporacion de

otros metales, con el fin de encontrar catalizadores mas activos para dicho proceso.

2.3.4 Uso del Nb como componente de catalizadores de HDS

Uno de los metales de transicion que ha atraido Ultimamente gran interés para su
aplicacion en la sintesis de nuevos materiales, como en el campo de la catélisis
heterogénea, es el niobio. Los compuestos de este metal presentan propiedades
gue otros compuestos integrados por elementos de la tabla periddica vecinos al
niobio no muestran. La estabilidad y la fuerte interaccion metal-soporte son algunas
de ellas, caracteristicas importantes para el desarrollo de catalizadores con alta
calidad [76].

El uso del niobio en la catalisis heterogénea, integrado en diferentes compuestos,
se ha ampliado bastante, debido a los resultados interesantes obtenidos por los
trabajos de investigacion que lo analizan. No obstante, los 6xidos de niobio son los
compuestos con mayor aplicacion en dicho campo cientifico. Estos 6xidos han sido
empleados como fase activa, soporte, promotor, mezclados con otros éxidos, asi
como soportados en varios de estos mismos [76]. Debido a la amplia variacién que
puede existir en la interaccién Nb-O, en la estructura y en la combinacién con otros
oxidos, el niobio muestra un desempefio Unico en cuanto a actividad, selectividad y

estabilidad para las diversas reacciones cataliticas en las que se ha evaluado.

El desempefio de los 6xidos de niobio generalmente esta relacionado con las
propiedades acidas que posee. En la literatura es bien conocido que el 6xido de
niobio hidratado tiene un caracter acido. Jehng y Wachs [77] estudiaron este
aspecto del Nb20s soportado en Al20s, TiO2, ZrO2 y SiOz, concluyendo que la
superficie de éste se conforma por distintos centros acidos, sitios de Lewis y de
Bregnsted. Los primeros corresponden a la superficie altamente distorsionada (sitios
octaédricos de NbOs) mientras que los segundos a la superficie ligeramente
distorsionada (NbOs, NbO7 y NbOs). Los sitios acidos de Lewis estuvieron presentes
en todos los sistemas, por otro lado, los sitios acidos de Brgnsted se limitaron a los
sistemas Nb20s/Al203 y Nb20s/SiOx.
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De acuerdo con Geantet et al. [78] no solo los 6xidos de niobio presentan las
propiedades acidas unicas, también el sulfuro de niobio lo hace. En el trabajo
desarrollado por Gaborit y colaboradores [79] se empled sulfuro de niobio como
dopante de catalizadores NiMo para las reacciones de HDS y HID, donde los
resultados mostraron una ligera mejora en la actividad en ambas reacciones,
ademas se demostro que el NbS: mejora las propiedades acidas de los

catalizadores.

No obstante, al estudiar el desempefio del sulfuro de niobio como fase activa no
soportada resultd ser uno de los sulfuros de metales de transicion con menor
actividad en reacciones de HDS y HDN [80]. Razon suficiente para que los trabajos
de investigacion continuaran su enfoque en utilizar el niobio como soporte, o
integrado a este, aprovechando que los Oxidos de este metal exhiben areas

superficiales altas y dan lugar a una mayor dispersion de la fase activa [76].

En este sentido se ha desarrollado la incorporacion de niobio en los soportes
convencionales de Al203 y TiO2, como en el trabajo de Caero et al. [81], donde
doparon al catalizador de Mo/TiO2 con niobio, lo compararon con su similar y con el
catalizador Mo/Al2Os. En este estudio se encontrd que la incorporacion de pequefias
cantidades de niobio no afectaba significativamente las propiedades texturales del
soporte, también se observo que los cambios en la acidez, asi como en la actividad
catalitica del catalizador, dependen de como se incorpora el niobio al soporte.
Asimismo, se concluy6 que la deposicidn de niobio en la superficie parecié promover
la fase activa de MoSz, ya que la actividad catalitica de HDS del catalizador dopado,
resultd ser mayor a la de los otros catalizadores evaluados.

El trabajo més reciente donde se desarroll6 la incorporacién del niobio fue sobre el
soporte MCM-41. Klimova y colaboradores [82] sintetizaron catalizadores Mo/MCM-
41 y NiMo/MCM-41 para la HDS del DBT con y sin niobio, con el fin de definir el
papel del metal incorporado. Los resultados mostraron que los materiales con niobio
son mas activos que sus analogos, mostrando una mayor capacidad de

hidrogenacion. El equipo de investigacion propuso que el niobio mejora la dispersion
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de la fase activa y aumenta el nimero de sitios activos, como soporte, mientras que

como promotor aumenta la acidez de los catalizadores.

Con estos prometedores resultados, se amplid el interés en explorar a fondo la
modificacion con niobio de soportes distintos a los convencionales, como los
materiales mesoporosos de silice, ya que son escasos los trabajos cientificos que
utilizan estos materiales. El principal objetivo de estas investigaciones es sintetizar
catalizadores mas activos para el proceso de hidrodesulfuracién. Por lo tanto, en
este trabajo de investigacion se evaluara el desempefio de catalizadores soportados
en los materiales mesoporosos SBA-15 modificados con distintas cargas de 6xido

de niobio en la hidrodesulfuracion del compuesto refractario, 4,6-DMDBT.
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L 2

=
3 OBJETIVOS

L 2

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nuevos catalizadores de NiMo soportados en materiales SBA-15

modificados con 6xido de niobio para evaluar y comparar su desempefio catalitico

en la reaccion de hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar materiales SBA-15 modificados con diferentes cargas de oxido de

niobio (SNbx) por impregnacion incipiente.

2. [Desarrollar catalizadores de NiMo soportados en materiales con niobia

(SNbx) y en SBA-15 puro.

3. Caracterizar los catalizadores preparados de NiMo mediante distintas

técnicas.

4. [Evaluar la actividad catalitica de los nuevos materiales en la reaccion de

hidrodesulfuraciéon de 4,6-dimetildibenzotiofeno.

5. [Determinar la carga de Oxido de niobio en el soporte que resulta en el

catalizador con mejor desempefio en la hidrodesulfuracion de 4,6-

dimetildibenzotiofeno.

6. Explicar el efecto de la incorporacion del 6xido de niobio al soporte en el

desempenio de los catalizadores de NiMo en HDS (actividad y selectividad).
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En este capitulo se describen brevemente las actividades que se llevaron a cabo
para la sintesis del soporte SBA-15 y su modificacion con las diferentes cargas de
Nb20s, asi como la posterior preparacion de los catalizadores de NiMo. También,
se especifican las técnicas de caracterizacién que se utilizaron tanto para soportes
como para catalizadores. Por ultimo, se detalla el proceso de activacion y de
evaluacion catalitica de los nuevos catalizadores desarrollados. En la Figura 23 se

visualiza el esquema general del trabajo experimental realizado.

Sintesis del
soporte SBA-15

Impregnacion del
soporte SBA-15
con niobio

Preparacion de
catalizadores
NiMo por
impregnacion
sucesiva

1-- Fisisorcion de Ny
2.-DRX ab

3.- DRX de polvos
4.- DRS UV-vis

5.- TPR

6.- TPD

7.- SEM-EDX

Caracterizacion
de soportes y
catalizadores en
estado oxidado

Caracterizacion
de catalizadores
en estado
sulfurado

Evaluacion
catalitica de los
catalizadores
NiMo en Ia HDS
de 4,6-DMDBT

Figura 23 Diagrama general del trabajo experimental desarrollado: sintesis vy
caracterizacion de soportes y catalizadores, asi como su activacion y evaluacion catalitica
en HDS.
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4.1 SINTESIS DE SOPORTES

Se sintetizaron cuatro distintos soportes de SBA-15, uno de ellos de silice pura sin
niobia y los otros tres con las cargas de 6xido de niobio (Nb20s) de 2.0, 3.3y 6.7 %
en peso. La incorporacién de niobia se realiz0 posteriormente a la sintesis del
material mesoporoso SBA-15 de silice. Los soportes fueron denotados de la
siguiente manera: SBA-15, SNb2, SNb3, SNb6, respectivamente.

4.1.1 Sintesis de SBA-15

El SBA-15 es un material de SiO2 con un arreglo hexagonal de mesoporos. Se ha
utilizado como soporte en la sintesis de nuevos catalizadores debido a que presenta
una gran area superficial especifica. La sintesis de este soporte se realiz6 de

acuerdo con la metodologia desarrollada por Zhao y colaboradores [71].

Primeramente, se disolvieron 4.0 g del copolimero Pluronic P123 (HO-(CH2CH20)20-
(CH2CH(CH3)O)70-(CH2CH20)20H, Sigma-Aldrich) en 30 mL de agua desionizada.
La mezcla se dej6 en agitacion durante 30 minutos. Después se adicionaron 4
fracciones de 30 mL de &cido clorhidrico (HCI, J.T. Baker, 37 %) 2 M, una fraccion
cada 10 minutos, con agitacion vigorosa. Esta mezcla se dejo en agitacion por 2

horas con el fin de disolver por completo el tensoactivo.

Posteriormente se colocd la solucion en un vaso de teflén para instalarlo dentro del
autoclave. La temperatura se ajust6é a 35 °C mientras que la condicién de agitaciéon
fue de 260 rpm. Una vez establecidas las condiciones del sistema, se adicionaron
8.5 g de TEOS (Si(OCz2Hs)s4, Sigma-Aldrich, 98 %) gota a gota durante
aproximadamente 30 minutos. Al terminar de adicionar la fuente de silice, la mezcla
se dejé con agitacion moderada y tapada por 20 horas. Después se monté por
completo el autoclave, se retiré la agitacion de la mezcla y la temperatura se

aumentoé a 100 °C, dejando la solucién en esas condiciones por 24 horas.

El producto formado se filtré por vacio a temperatura ambiente, haciendo lavados
con agua desionizada y etanol, para un mejor secado. A continuacion, para retirar
el ambiente humedo se dej6é filtrando a vacio por 4 horas. El sélido blanco

recuperado se calcind con el fin de eliminar el surfactante, para esto se coloco en
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una mufla con dos rampas de calentamiento; la primera de 0.8 °C/min hasta 300 °C

por 30 minutos y la segunda de 0.8 °C/min hasta 550 °C por 6 horas.

Figura 24 SBA-15 sintetizado.

4.1.2 Impregnacion del soporte SBA-15 con diferentes cargas de Nb2Os

Para preparar los soportes de SBA-15 modificados con cargas de 6xido de niobio
de 2.0, 3.3, y 6.7 % peso se determin6é primero el volumen de impregnacion del
material SBA-15. Para ello se tom6 una pequefia muestra del soporte, se dejé secar
a 100 °C por 1 hora, en seguida se le adicion6 agua hasta observar un cambio en
la consistencia del material, determinando asi la cantidad de agua necesaria para
saturar los poros del soporte. El cociente entre el volumen de agua utilizada en la
saturacion de los poros y la masa de la muestra es el volumen de impregnacion.
Para 0.2024 g de SBA-15 se utilizaron 0.53 mL de agua desionizada, por lo que el

volumen de impregnacion fue de 2.62 mL/g.

Posteriormente se realizaron los calculos para impregnar el SBA-15 con las
diferentes cargas de 6xido de niobio mediante disoluciones del precursor, el cual
fue niobato (V) oxalato de amonio hidratado (NH4[NbO(C204)2(H20)](H20)n, 99.99
%, Sigma-Aldrich). Se utilizaron 1.5 g de soporte de silice puro para ser
impregnados por cada disolucion de precursor, formando los siguientes soportes
modificados con el 6xido del metal de transicién: SNb2, SNb3 y SNb6. Después de
la impregnacion, los materiales se secaron a temperatura ambiente, luego en la

mufla a 100 °C por 12 horas, y por ultimo fueron calcinados a 500 °C por 4 horas.
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4.2 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

En total fueron preparados cuatro catalizadores. Tres de ellos se soportaron sobre
los materiales modificados con Oxido niobio mientras que el otro catalizador se
soportd sobre el SBA-15 de silice pura. Este ultimo catalizador se utilizd para
comparar la actividad y selectividad entre los diferentes catalizadores (con y sin
oxido de niobio). Los catalizadores sintetizados fueron denotados de la siguiente
forma: NiMo/SBA, NiMo/SNb2, NiMo/SNb3 y NiMo/SNb6, enlistados de forma
ascendente de acuerdo con el contenido de 6xido de niobio en el soporte,
empezando por el catalizador sin niobio hasta el catalizador con 6.7 % en peso de
Nb20s.

4.2.1 Sintesis de los catalizadores de NiMo

Los catalizadores de NiMo con carga metélica nominal de 3 % en peso de NiO y 12
% en peso de MoOs fueron preparados por una impregnacion sucesiva de los
precursores. Primero se incorporé el precursor de éxido de molibdeno a 1.0 g de
cada soporte sintetizado mediante la técnica de impregnacion incipiente himeda.
Para ello se determiné el volumen de impregnacion de cada soporte y se hicieron
las disoluciones necesarias del precursor heptamolibdato de amonio tetrahidratado
((NH4)6M07024:4H20, Sigma-Aldrich). Después de la impregnacion, los
catalizadores de Mo se secaron a temperatura ambiente, luego a 100 °C por 12

horas y finalmente se calcinaron a 500 °C por 4 horas.

Mediante la misma técnica a 0.8 g de los catalizadores de Mo preparados
anteriormente, se procedid a incorporarles el precursor de o6xido de niquel.
Inicialmente se midi6 el volumen de impregnacion de cada material para determinar
la concentracion de la disolucion del precursor nitrato de niquel (I1) hexahidratado
(Ni(NO3)2:-6H20, Sigma-Aldrich) necesario e incorporar el porcentaje peso de NiO
deseado en cada uno de los catalizadores. Una vez impregnados, los catalizadores
se calcinaron al igual que los catalizadores de Mo, obteniendo finalmente los
catalizadores NiMo/SBA y NiMo/SNbx.
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4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES

Todos los materiales sintetizados durante la realizacibn de este trabajo de
investigacion se caracterizaron mediante distintas técnicas con el fin de conocer
algunas de sus propiedades, como las estructurales, texturales y morfologicas, ya
gue son de gran importancia para analizar correctamente el funcionamiento de los
catalizadores. A continuacién, se describen brevemente las técnicas de

caracterizacion que se emplearon en el presente trabajo.

5 Reduccion a temperatura programada

Desorcion de amoniaco a temperatura programada

Microscopia electronica de barrido

dicroscopia electronica de transmision de alta
olucion

4.3.1 Fisisorcion de N;

La fisisorcion de nitrégeno corresponde al fendmeno en el cual moléculas de gas
nitrogeno (adsorbato) se adhieren a la superficie de un sélido (adsorbente) a una
presidn menor que la presion de saturacion de nitrogeno. La atraccion entre las
moléculas adsorbidas y la superficie es relativamente débil, por lo que no se forman
enlaces covalentes o idnicas. La medicion principal de esta técnica corresponde al
area superficial del material mediante la obtencion de la isoterma de adsorcién, que
es la cantidad adsorbida de gas en la superficie del solido en funcién de la presion
de adsorcién a una temperatura constante [83]. En la Figura 25 se ilustran los tipos
de isotermas de adsorcién, de acuerdo con la clasificacién de la IUPAC.
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Figura 25 Tipos de isotermas de adsorcion [83].

La formacion de cada una de las isotermas presentadas depende de las

caracteristicas texturales del adsorbente analizado y de la interaccion adsorbato-

absorbente. En seguida, se detalla la interpretacion de cada tipo de isoterma de

adsorcion de acuerdo con las propiedades del material que da paso a su formacién
[83,84].

LABORATORIO DE NANOCATALISIS

Tipo I: Es caracteristica de la fisisorcion de un material cuyos poros son
extremadamente finos (microporos). Se distingue por el rapido llenado de los
poros a presiones bajas. Una vez llenados estos, la adsorcion continta en la
superficie externa, con esto se observa que no existe una adsorcion
multicapa en este material. Algunos ejemplos de materiales microporosos
son el carbén activado y las zeolitas.

Tipo Il: Esta isoterma es caracteristica de materiales que no son porosos, o
posiblemente macroporosos, y tienen una alta energia de adsorcion. A
presiones relativas bajas la formacion de una monocapa es predominante
mientras que a presiones relativas altas se produce una adsorcion multicapa.
Tipo lll: Es una isoterma particular de materiales que no son porosos, 0
posiblemente macroporosos. La diferencia con la isoterma anterior radica en
gue en ésta se presenta una interaccion adsorbato-adsorbente débil.

Tipo IV: Pertenece a una isoterma de materiales mesoporosos. A bajas

presiones relativas su comportamiento es muy similar al de solidos




macroporosos, y a altas presiones relativas se da la formacién de multicapas
y la condensacion capilar de nitrogeno liquido en mesoporos. Una de sus
caracteristicas mas notables es la presencia de un ciclo de histéresis. La
mayoria de los catalizadores pertenecen a esta clase de solidos.

= Tipo V: De la misma forma que la isoterma tipo lll, es caracteristica de una
interaccion adsorbato-adsorbente deébil, la diferencia es que esta isoterma
corresponde a un material mesoporoso.

= Tipo VI: Este tipo de isoterma se atribuye a varias posibilidades, una de ellas
es la existencia de multiples tamafios de poros. Si los escalones estan en el
area de baja presion de la isoterma, entonces su naturaleza se debe a dos o
mas energias distintas de adsorcién. Si por el contrario los escalones estan
en la parte de alta presion de la isoterma, entonces pueden deberse a pasos

bruscos en la superficie adsorbida.

Los sélidos porosos pueden tener distintos tipos de poro. Estos pueden ser de
tamafio regular o irregular, mientras que existen diversas geometrias de poro, como
en forma de hendiduras, cilindros y espacios vacios entre esferas sélidas. Los poros
presentes en el material pueden estar cerrados (sin acceso del exterior), ciegos (con
un solo acceso) o con dos accesos, y pueden estar conectados entre si mismos,
formando una red de poros, o estar aislados. Los poros se han clasificado segun su

tamano [84]:

Microporos: <2 nm.
Mesoporos: 2 < x <50 nm.

Macroporos: = 50 nm.

Asi como existe la clasificacion de isotermas de adsorcion, hay una categorizacion
para las histéresis que presentan los diversos materiales mesoporosos. El
fenébmeno conocido como histéresis se forma durante el proceso de desorcién, por
una presion distinta, en el vaciado del contenido de los mesoporos, a la presion de
llenado de éstos. Esto como consecuencia de la forma que tienen los poros en el

material.
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De acuerdo con la IUPAC, se reconocen cuatro tipos de histéresis. En los parrafos
siguientes se describen las caracteristicas de cada uno de estos tipos [83-85],

mientras que en la Figura 26 se muestran sus representaciones graficas.

Tipo H1: Presenta lineas de adsorcién-desorcion practicamente verticales y
paralelas, formando un ciclo de histéresis angosto. El material que muestra
este comportamiento se compone por distribuciones de poro muy angostas,
como el SBA-15 (poros cilindricos abiertos por ambos lados o cerrados) o
aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones uniformes.
Tipo H2: En este tipo se observa una rama de adsorcion mas inclinada
mientras que la de desorcién se mantiene vertical, dando paso a la formacién
de un ciclo de histéresis mas ancho y una meseta mas prolongada. Los poros
de estos materiales tienen una distribucién no bien definida, pues contienen
secciones estrechas y anchas.

Tipo H3: A diferencia de los dos primeros tipos, este no presenta una meseta
en condiciones de presiones relativas altas. Ademas, tanto la curva de
adsorcion como de desorcion son inclinadas. Generalmente corresponden a
sélidos de agregados o aglomerados de particulas que forman poros con
forma de hendidura, el tamafio y/o forma de estos no son uniformes.

Tipo H4: Al igual que el tipo H3, no presenta meseta en condiciones de
presiones relativas altas. Esta histéresis es caracteristica de sélidos con
poros en forma de hendidura donde su tamafio y/o forma son uniformes,

como el carbén activado.
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Tipo H1 Tipo H2

Figura 26 Tipos de histéresis [83].

Con lo expuesto anteriormente se hace notorio que la fisisorcion de nitrdgeno es
una técnica til para la caracterizacion de solidos. Es por lo que fue utilizada en este
trabajo para determinar las propiedades texturales de los materiales sintetizados
(soportes y catalizadores en su estado oxidado), particularmente el area superficial
especifica (Sser), volumen total de poros (Vp) y el didmetro de poro tanto de
adsorcion (Dads) como de desorcion (Ddes). Todos los analisis se hicieron mediante

el equipo automatico 3-Flex de Micromeritics.

Antes de colocar las muestras en el equipo principal, fue necesario desgasificarlas
a una temperatura de 270 °C y presion de vacio menor a 5 umHg por 12 h, en una
estaciéon SmartPrep de Macromeritics acoplada al equipo3-Flex, esto para asegurar
que la superficie de los materiales no contuviese gases ni agua fisisorbidos durante
su respectivo analisis. Posteriormente a este tratamiento, se realizd el estudio
principal, lo que permitié obtener la isoterma de adsorcién-desorcion de N2 de cada
uno de los materiales, a la temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido (-197.5
°C). Para determinar el area superficial de los materiales se emple6 el método de

Brunauer-Emmett-Teller (BET), mientras que la distribucion de diametro de poro de
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adsorcién y desorcion fue obtenida por el método Barret-Joyner-Halenda (BJH). En

cuanto al volumen total de poros, éste se estimo a una presion relativa de 0.99.

4.3.2 Difraccidon de rayos X de polvos (DRX) y de angulos bajos (DRX a.b)

Esta técnica es utilizada ampliamente en la caracterizacion de materiales ya que
permite identificar cualquier fase cristalina mediante el patron de difraccion
(difractograma), el cual es obtenido a través de la medicion de los &ngulos en los
gue la muestra analizada difracta un haz de rayos X de una cierta longitud de onda.
La difraccion de rayos X de polvos (DRX) se usa considerablemente en el campo
de la catalisis heterogénea para identificar las fases cristalinas que generalmente
constituyen a los catalizadores [86].

La técnica de DRX consiste en hacer pasar un haz de rayos X sobre una muestra,
sabiendo que estos solo se reflejan en un cristal cuando inciden sobre él en ciertas
direcciones. Un haz de rayos X es difractado en un angulo 6 cuando incide sobre
dos planos de atomos paralelos de indices de Miller (hkl). En el proceso se
distinguen dos tipos de haces reflejados, los que se reflejan en la superficie del
cristal y los que entran al cristal y se reflejan (rayos 1 y 2 respectivamente, en la
Figura 27), estas ondas difractadas produciran intensidad méaxima en un detector
solo si llegan en interferencia constructiva. El pico que surge al representar la
intensidad de aquella radiacion que llega al detector frente al angulo 6, es conocido

como difractograma [87].

Para que se produzca una interferencia constructiva del haz a un angulo 6, este

debe cumplir lo expresado en la siguiente ecuacion, la cual corresponde a la ley de

Bragg:
nd = 2dsin@
Donde:
= d Distancia interplanar de la particula cristalina.
= n Orden de difraccion (1).
= A Longitud de onda de la radiacion de rayos X utilizada.
= 0 Angulo de radiacién de rayos X.
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Figura 27 Deduccion de la Ley de Bragg por diferencia de camino optico [87].

Cada plano de atomos genera un pico de difraccién en un angulo 6 especifico. La
posicion de cada pico en un difractograma proporciona la distancia interplanar dnki
entre los planos atdmicos del cristal, mientras que la intensidad del pico se asocia
a los atomos presentes y a su ubicacion en los planos atomicos [88]. Esta
informacion que proporciona la técnica es por lo que se utiliza en la caracterizacion

de catalizadores.

A partir de los datos de las anchuras de los picos de difraccién de rayos X de polvos,
es posible estimar el tamafio promedio de las particulas cristalinas con el uso de la
ecuacion de Scherrer:

D kx A
~ B *cosh

Donde:

Tamafio promedio de la particula cristalina.
Constante de Scherrer.
Longitud de onda de la radiacion de rayos X utilizada.

Anchura del pico medido en radianes.

| ]
O ™ > X U

Angulo de radiacién de rayos X.

En el presente trabajo, la técnica de difraccion de rayos X de polvos fue empleada
para generar los difractogramas tanto de soportes como de catalizadores oxidados,

con el fin de conocer el sistema cristalino, la naturaleza de los atomos y su posicion
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en la red cristalina, obteniendo finalmente informacién tridimensional de la
estructura interna del cristal. El intervalo de angulos fue de 3-80° (28) en un
difractdmetro SIEMENS D500.

En cuanto a la técnica de difraccion de rayos X de angulos bajos, el fundamento
tedrico es el mismo que el de la técnica antes mencionada, solo que los angulos de
incidencia del haz de rayos X tienen un rango diferente. Para esta técnica el analisis
se llevé a cabo en un intervalo de angulos de incidencia mas bajo, entre 0.6-10°
(20). Siendo el difractdmetro de rayos X Advance D8 Bruker el que se emple6 para

obtener los difractogramas de soportes y catalizadores oxidados.

A través de la difraccion de rayos X de angulos bajos fue posible determinar la
distancia existente entre los planos (100), (110) y (200), que conforman el arreglo
de poros hexagonal de los materiales nanoestructurados, como el SBA-15. Tales
valores fueron estimados utilizando la ecuacién correspondiente a la Ley de Bragg
que se presentd con anterioridad. Por lo tanto la técnica permitié analizar si los
soportes y catalizadores oxidados poseen un ordenamiento en la estructura porosa
del soporte mismo y si este se conserva tras la sintesis de los catalizadores de
NiMo.

4.3.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS UV-vis)

La espectroscopia de reflectancia difusa es una técnica que esta basada en el
reflejo de la luz, con longitud de onda ultravioleta (UV) y visible, por la incidencia de
esta en una muestra en polvo de algin material. Al ser irradiado con tal radiacion
electromagnética, parte de la energia es absorbida por los atomos y moléculas que
integran al material, provocando un paso del estado fundamental (méas baja energia)
a un estado excitado (mayor energia). La energia no absorbida por la muestra es
dispersada y posteriormente captada por una esfera de integracién para detectarla
[87,89].

La ecuacion de transferencia de radiacién es la ecuacion basica para describir la
reflectancia difusa de una muestra, la expresion original fue simplificada por Kubelka

y Munk, quienes introdujeron consideraciones relacionadas a las condiciones
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experimentales [89]. Generando un modelo que permite relacionar una radiacion
absorbida aparente (k) y una radiacién dispersada aparente (s) con la radiacion
reflejada por el analito, como se detalla en la siguiente ecuacion:

(1 —R,)? _k

FlRe)= —5p =%

En la expresion R corresponde a la reflectancia absoluta de la muestra, que es

simplemente la radiacion incidente que fue reflejada.

Un hecho importante sobre la técnica es que en el momento en que una parte de la
energia emitida de cierta frecuencia se absorbe, la intensidad de la radiacion
dispersada disminuye, lo cual es de gran relevancia para la identificacion de los

compuestos presentes en la muestra de analisis.

En este trabajo se utilizd la técnica de DRS para conocer la coordinacion y
aglomeracion de las especies metélicas presentes en los catalizadores calcinados
y en los soportes modificados con 6xido de niobio. Para obtener los espectros de

reflectancia difusa se utilizé un espectrofotémetro Cary Varian 100.

4.3.4 Reduccidn a temperatura programada (TPR)

Mediante la técnica de reduccion a temperatura programada es posible determinar
la cantidad de especies reducibles que se encuentren en la superficie de los
catalizadores, asi como la temperatura en la que sucede la reduccion de cada una
de éstas. Al final se obtienen los perfiles de reduccion (termogramas), donde cada
uno de los picos presentes corresponde a la reduccién de una cierta especie
quimica, en tanto que el area bajo la curva esté relacionada con el consumo de H2

experimental para reducir a la especie en cuestion.

Durante la reduccién a temperatura programada el material a caracterizar es
expuesto a un flujo de una mezcla reductora compuesta por gases (tipicamente con
una pequena fraccion de hidrogeno en un gas inerte de arrastre, como nitrdgeno o
argon) mientras la temperatura aumenta linealmente con el tiempo. El consumo de

hidrogeno ya sea por adsorcién o reaccién, es determinado a través del monitoreo
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de la composicion en la linea correspondiente a la mezcla de gases, aguas abajo

de la celda de reaccion [90].

Para realizar el analisis de las muestras utilizando esta técnica fue necesario pre-
tratarlas mediante su calcinacion a 400 °C por dos horas con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min, esto para asegurar la eliminaciéon de humedad o de
residuos presentes en la superficie de los materiales cataliticos. Posteriormente se
situaron 0.05 g de la muestra en un reactor de cuarzo en forma de U. La temperatura
del sistema se elevé desde temperatura ambiente hasta 1000 °C con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min, mientras que el flujo de la mezcla de gases
hidrégeno/argon (10 % v/v de Hz) fue de 50 mL/min. El equipo utilizado fue un
AutoChem Il 2920 de Micromeritics, equipado con detector de conductividad

térmica.

Los catalizadores sintetizados en este trabajo presentan dos etapas de reduccion
para las especies de Mo®* y una etapa de reduccion para la especie Ni?*. Las

ecuaciones de reacciones de reduccidon se muestran a continuacion:
Reduccién de MoOs:

e MoO; + H, » Mo0O, + H,0 Mo®t - Mo*t
e Mo0O, + 2H, - Mo° + 2H,0 Mo*t - Mo°

Reduccion de NiO:
e NiO + H, » Ni° + H,0 Ni?* > N;i°

Con el uso de estas ecuaciones es posible determinar el consumo de hidrégeno
tedrico para la completa reduccion de cada especie quimica integrada en los

catalizadores desarrollados.

4.3.5 Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NHz)

En el campo de la catalisis heterogénea esta técnica es bastante aplicada para la
caracterizacion de los sitios acidos en los catalizadores sintetizados, puesto que la
molécula de amoniaco es una sonda sensible a la presencia de sitios acidos de

ambos tipos: de Lewis y de Brgnsted. La desorcion a temperatura programada es
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una herramienta indispensable para la evaluacion no solo de la cantidad sino
también de la fuerza de los sitios acidos de un catalizador asi como para la
comprension de los mecanismos de reacciones cataliticas que involucran los
fenémenos de adsorcion, reaccién en la superficie y desorcion [91]. Cuando es
empleado NHs como gas-adsorbato, se evalla la acidez de los catalizadores solidos
sin selectividad alguna, ya que se valoran sitios acidos de cualquier fuerza y tipo
[92].

En una caracterizacion tipica con esta técnica, inicialmente se coloca una pequefia
cantidad de catalizador (pre-tratado) en un reactor. Después se hace fluir una
mezcla de gas inerte con un gas de reaccion (amoniaco) hacia la cama catalitica,
donde se adsorbe el gas de reaccion sobre la superficie del catalizador. Después
de una purga, el equipo comienza a calentar el sistema a una velocidad de
calentamiento lineal bajo un determinado flujo de gas portador. EI cambio del gas
de reaccion que se desorbe de la superficie del catalizador, por el calentamiento del

sistema, se monitorea a través de un detector en funcién de la temperatura [91].

Los catalizadores de HDS sintetizados fueron caracterizados por medio de la
técnica de TPD-NHs buscando determinar la cantidad de sitios acidos de Lewis y de
Bronsted que poseen. Para ello, los materiales fueron pre-tratados con una
calcinacion a 400 °C por dos horas y una rampa de calentamiento de 10 °C/min. En
el reactor se colocaron 0.05 g del catalizador a analizar, el proceso de adsorcion de
NHs procedio a 120 °C con un flujo de mezcla de gases NHs/He (10/90 %mol, 20
mL/min) por 30 minutos. En tanto que la desorcién fue desde los 120 °C hasta los

500 °C con rampa de calentamiento de 10 °C/min.

Los sitios acidos de cada uno de los catalizadores fueron categorizados en sitos
acidos deébiles, de fuerza media y fuertes. Los primeros corresponden al area bajo
la curva en el intervalo de temperatura entre 100-200 °C, los siguientes sitios acidos
conciernen al intervalo de 200-400 °C, y por ultimo los sitios acidos fuertes son
aguellos en los que las moléculas de NH3 necesitan una temperatura mayor a 400

°C para lograr ser desorbidas de la superficie del catalizador. El equipo que se
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ocupo para realizar estos analisis fue un AutoChem Il 2920 de Micromeritics con

detector de conductividad térmica.

4.3.6 Microscopia electrdnica de barrido (SEM-EDX)

La microscopia electronica de barrido es una técnica bastante importante cuando
se requiere caracterizar materiales cataliticos. Permite obtener imagenes de la
superficie (morfologia) de la muestra asi como su composicion relativa, esto lo
consigue a través de la interaccion entre un haz de electrones enfocado y el solido

en cuestion [93].

El proceso que se desarrolla para obtener la informacion de la morfologia comienza
con la generacién de un haz de electrones de alta energia a partir del dispositivo
integrado al microscopio, conocido como filamento. Este haz es acelerado y luego
colimado por una serie de lentes electronicas hasta ser focalizado sobre la superficie
de la muestra, donde el haz reacciona provocando la produccién de electrones
secundarios, electrones retrodispersados y rayos X caracteristicos [93].
Posteriormente estas sefiales son procesadas por los respectivos detectores para
la generacién de la imagen, la cual se va formando a medida que el haz de
electrones se desplaza sobre una porcién de superficie de la muestra.

El andlisis elemental es otra parte esencial de esta técnica, por medio de este es
posible conocer la concentracion de cada uno de los elementos que integran a los
catalizadores. Para determinar la composicién de los materiales, se empled la
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX), que permite obtener la
informacion necesaria mediante la interaccidon entre la muestra y el haz de rayos X.
Ya que ninguno de los elementos quimicos posee el mismo espectro de emision de
rayos X, es posible diferenciar y medir su concentracion en la muestra, solo si ésta
es superior al 1 % [93,94].

Las imagenes de SEM del analisis de catalizadores y soportes fueron generadas
utilizando el microscopio electronico de barrido JEOL 5900 LV, en tanto que el
analisis elemental fue realizador por un microanalizador (OXFORD ISIS) integrado

al equipo principal antes mencionado.
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4.3.7 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HRTEM)

En la microscopia electronica de transmision de alta resolucion, un haz de
electrones es transmitido hacia la muestra a analizar, esta accion genera dos o0 mas
haces de patrones de difraccion tras la interaccion generada, los cuales se
recombinan para formar una imagen en la que existe un fino detalle a nivel atdmico
[95]. La colision entre el haz de electrones de alta intensidad y la muestra permite
obtener un patron de difraccion caracteristico, debido a que este se encuentra
ampliamente relacionado con la propia naturaleza del espécimen en cuestion

(grosor y tipo de atomos) [96].

Esta técnica fue utilizada para caracterizar los catalizadores en su forma sulfurada,
lo que permitié conocer la morfologia y distribucion de la fase activa. Se analizaron
cerca de 400 cristales de fase activa (MoS2) por cada catalizador caracterizado, de
los cuales se determiné su longitud y niumero de pilas presentes. El equipo con el
que se caracterizaron los materiales fue un microscopio electrénico de transmision
JEOL 2010, con voltaje de aceleracién de 200 kV y una resolucion de punto a punto
de 1.9 A.

Tras obtener los valores de longitud (Li) y nimero de pilas (Ni) de cada uno de los
cristales de MoS:2 de todos los catalizadores sulfurados, se calculo la fraccion de
atomos de Mo (fwo) cataliticamente activa para la HDS del 4,6-DMDBT, asi como el
grado de apilamiento promedio (N) por catalizador [97]. Los célculos se realizaron

empleando las siguientes ecuaciones:

_ L _ Z€=1 6m;—6 25—1 m;N;

n; =—+05 fuo =55 2 N =="——
6.4 i=13n;—-3n;+1 Yisimi

Donde:

= L Longitud de un cristal de MoS..

"N Numero de atomos Mo a lo largo de una losa de fase activa.

=t Numero de cristales MoS: visualizados en las micrografias.

= N Numero de losas por pila (apilamiento promedio).

= mj Ni Cantidad de cristales, con cierto nUmero de losas.
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4.4 EVALUACION CATALITICA

El desempefio catalitico de los catalizadores de NiMo sintetizados fue evaluado en
la reaccién de hidrodesulfuracion del compuesto 4,6-dimetildibenzotiofeno. Los
reactivos requeridos para llevar a cabo esta evaluacion fueron: hexadecano (CisHsa,
99 %, Sigma-Aldrich) como disolvente y 4,6-DMDBT (C14H12S, 97 %, Sigma-Aldrich)
como molécula sulfurada de andlisis. Para ejecutar este estudio, primeramente se
efectud el proceso de activacion de los materiales cataliticos y posteriormente la

reaccion catalitica.

4.4.1 Activacion de los catalizadores

La activaciéon de los catalizadores es el proceso en el cual se forman las especies
sulfuradas “NiM0S”, que son especies activas para la reaccion de HDS. El sistema
utilizado para este proceso fue un sistema continuo, integrado por un reactor en
forma de “U” hecho con vidrio. Primero se colocaron 0.15 g del catalizador a sulfurar
en el reactor, y se hizo fluir N2 mientras la temperatura incrementaba hasta los 150
°C. Una vez que el sistema llego a esta temperatura, el flujo de N2 se cambié por un
flujo de 15 mL/min de la mezcla de gases: H2S/H2 (15 % v/v de H2S). El sistema
operé con ese flujo por 4 h y una temperatura de 400 °C, obteniendo finalmente los

catalizadores activados y listos para la reaccién principal.

Figura 28 Reactor utilizado para la sulfuracion de los catalizadores. 1zquierda: Catalizador
oxidado. Derecha: Catalizador sulfurado (activado).
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Las reacciones quimicas que ocurren durante este proceso de activacion de los
catalizadores corresponden a la reduccion y sulfuracion de las especies metalicas

de Mo y sulfuracioén de las especies de Ni. En seguida se detallan tales reacciones:
MoO; + H, + 2H,S = MoS, + 3H,0
NiO + H,S = NiS + H,0

4.4.2 Hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno

En un reactor tipo batch (Parr) de 300 mL de volumen, se introdujeron 40 mL de la
disolucién de 4,6-DMDBT (500 ppm de S) en hexadecano junto con 0.15 g de
catalizador en su estado sulfurado. Posteriormente el reactor se equipé con

agitacion continua, un calentador eléctrico y un intercambiador de calor.

Las condiciones de reaccion establecidas fueron: temperatura de 300 °C, atmédsfera
de Hz con presion de 7.3 MPa y un tiempo de reaccién de 8 horas. Para monitorear
el avance de la reaccion se tomaron muestras del reactor cada hora. Las muestras
obtenidas se recolectaron en su vial respectivo para después analizarlas en un
cromatografo de gases Agilent Technologies GC 6890, con el fin de conocer la

composicién de reactivos y productos a través de su tiempo de retencion.

La informacién procesada por el cromatégrafo de gases sirvido para calcular la
conversion en los intervalos de tiempo de reaccion establecidos. Para determinar la
conversion de la reaccién se uso la siguiente ecuacion:

4,6—DMDBT]y—[4,6—DMDBT];
[4,6—-DMDBT],

Conversion 4,6-DMDBT (%) = [ * 100%

Donde:

e [4,6-DMDBT]o Es la concentracion inicial del 4,6-DMDBT
e [4,6-DMDBT]: Es la concentracion del 4,6-DMDBT al tiempo de reaccion t

o t Tiempo de muestreo

Por otro lado, se determind la relacion entre las dos rutas de hidrodesulfuracion

existentes (HID/DSD), que concierne al cociente entre la suma de los productos
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obtenidos por HID y del producto generado por DSD, como se expresa en la

siguiente ecuacion:

THDMDBT+HHDMDBT+MCHT+DMDCH
DMBF

Relacion de rutas =

La relacion de las rutas de reaccion se realizo para contar con un criterio en cuanto

a la selectividad de todos los catalizadores sintetizados en este trabajo.

En tanto que para determinar los valores de las constantes de velocidad de reaccion
(k) se empled el método integral. En este método se supuso que el orden de
reaccion con respecto al reactivo 4,6-DMDBT es de 1, mientras que con respecto al
H2 se asigno un pseudo-orden 0 debido a la gran concentracion de este reactivo en
el reactor (concentracion en exceso). Posteriormente, se integré la ecuacion de
velocidad, se grafico el -In(1-Xse6-.0mpeT) €n funcion del tiempo de reaccion,
obteniendo la pendiente de cada recta que corresponde al valor de la constante de

velocidad de reaccion de pseudo-primer orden.

En el anexo A se detalla mas sobre el planteamiento de la ecuaciéon de velocidad

de reaccion, asi como del célculo de las constantes de velocidad.
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5 RESULTADOSY DISCUSION
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En el presente capitulo se exhiben los resultados obtenidos en la caracterizacion
tanto de los soportes SBA-15 modificados con Oxido niobio como de los
catalizadores NiMo sintetizados para el desarrollo de este trabajo de investigacion.
Los resultados de la evaluacion de actividad catalitica también se muestran en este

apartado.

5.1- CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES OXIDADOS

5.1.1 Fisisorcién de nitrégeno

Mediante la fisisorcion de nitrdgeno fue posible conocer las propiedades texturales
de soportes y catalizadores en su estado oxidado. En la Figura 29 se muestran las
isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de estos materiales. Se observa que todas
las isotermas corresponden, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC, a
isotermas de tipo IV mientras que su ciclo de histéresis es del tipo H1, es decir, se
trata de materiales mesoporosos con poros cilindricos de tamafo uniforme. Estas
caracteristicas concuerdan satisfactoriamente con la naturaleza del soporte SBA-15

utilizado.

El hecho de que las isotermas de adsorcién-desorcién de los soportes modificados
y de los catalizadores tengan la misma forma que la del soporte SBA-15 puro, nos
permite confirmar que a pesar de la incorporacién de los 6xidos metalicos de niobio,
niquel y molibdeno, respectivamente, la estructura porosa del soporte se conserva.
Sin embargo, se nota una considerable disminucion en el volumen de N2 adsorbido

por los materiales, consecuencia de la incorporaciéon de estos 6xidos al soporte.

Al analizar las isotermas pertenecientes a los soportes, se visualiza que con el
aumento de la carga incorporada de éxido de niobio (Nb20s) al SBA-15 puro, el
volumen adsorbido de Nz disminuye gradualmente en los nuevos materiales.

Resultando ser el SNb6, que tiene méas oxido de niobio incorporado, el soporte que
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adsorbio6 la menor cantidad de N2. Esta tendencia légica, aln se mantiene después

de la formacioén de los catalizadores de NiMo.

sood{ A 600
700 —=— NiMo/SBA 2
SNb2 Fal ik 500+ NiMo/SNb2 e —
600 —— SNb3 Lo —— NiMo/SNb3
—v— SNb6 400 —~— NiMo/SNb6

Volumen adsorbido (cm®*/g STP)

06 08 10 00 02 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/P°)

0.0 0.2 04
Presion relativa (P/P°)

Figura 29 Isotermas de adsorcidn-desorcion de N2 de los materiales sintetizados. A) Soporte
SBA-15 puro y soportes modificados con Nb.Os. B) Catalizadores de NiMo.

Ademas se obtuvieron las distribuciones de tamafio de poro (didmetros) tanto de
adsorcién como de desorcién para todos los materiales. En el caso de los soportes,
se observa en la Figura 30 que la distribucion de tamafio de poros de adsorcion es
uniforme y se centra entre 77 y 97 A mientras que, en el caso de la desorcion, los

diametros de poros se encuentran entre 60y 72 A.

Los didmetros de poro reportados en este trabajo corresponden al valor maximo de
las graficas mostradas en la Figura 30. En la distribucion de tamafio de poro de
adsorcién de los soportes se notan algunos picos cercanos al valor maximo,
indicando la existencia de una pequefia irregularidad en el interior de los poros, en
cambio, en la de desorcibn no se presenta este hecho. A pesar de esto, las

distribuciones de tamafio de poro de los soportes son consideradas monomodales.
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Figura 30 Distribuciones de tamafio de poro de los soportes. A) Adsorcion. B) Desorcion.

Las distribuciones de tamafio de poro de los catalizadores se ilustran en la Figura
31. En éstas se visualiza que el tamafio de poro de adsorcion disminuye ligeramente
con la incorporacion de los metales NiMo a los soportes, esto es mas notable en los
catalizadores modificados con 6xido de niobio. Por otro lado, en la distribucion de
tamafios de poro de desorcion no es tan perceptible tal condicién. Al igual que las
distribuciones de tamafio de poro de los soportes, los de catalizadores también son

monomodales.

Un aspecto importante de la comparacion entre las distribuciones de tamafio de
poro de soportes y catalizadores es la notable disminucién en la intensidad de la
sefal principal. Esto se atribuye al depdsito de los éxidos de Ni y Mo, los cuales
provocaron un aumento en la densidad de las paredes de la estructura. En cuanto
a los soportes SBA-15 modificados con el 6xido de niobio, este fendmeno también

es apreciable, aunque en menor medida.
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Figura 31 Distribuciones de tamafio de poro de los catalizadores. A) Adsorcion. B)
Desorcion.

Las propiedades texturales de soportes y catalizadores derivadas de los resultados
de fisisorcion de nitrogeno se enlistan en la Tabla 5. Para cada material se obtuvo
el &rea superficial (Sset), volumen total de poros (Vp), didmetro de poro de adsorcién
(Dads) y de desorcién (Ddes). Se observa que el area superficial del material de
partida (SBA-15) es superior a los 700 m?/g, mientras que su volumen de poros es
de 1.16 cm?/g. Lo destacable es que ambas propiedades del soporte disminuyen

conforme se afiladen los diferentes metales.

Con la primera impregnacion, correspondiente a la incorporacion de éxido de niobio,
el area superficial del soporte de silice se reduce hasta cerca de un 15 %, esto es
con la mayor carga del Nb20s afadido (6.7 %). Al mismo tiempo, el volumen de
poros presenta una reduccion del 14 %. Pasando a analizar la modificacion de estas
propiedades al incorporar los dos ultimos éxidos metalicos (MoOs y NiO), el area
superficial termina reduciéndose un 38 % y el volumen de poros un 33 %. Todas
estas disminuciones se atribuyen a la aglomeracion de los 6xidos metalicos que se

establecieron dentro de los poros del soporte.
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Tabla 5 Propiedades texturales de soportes y catalizadores.

MUestra SBET Vp D::\ds D:jes
[m?/g] [em®/g] [A] [A]

SBA-15 721 1.16 86 67
SNb2 655 1.06 85 66
SNb3 638 1.04 86 66
SNb6 616 1.00 85 66
NiMo/SBA 510 0.87 85 66
NiMo/SNb2 501 0.85 79 65
NiMo/SNb3 482 0.83 80 65
NiMo/SNb6 448 0.78 79 65

5.1.2 Difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX a.b)

Los patrones de difraccion de rayos X de angulos bajos de los materiales
desarrollados se presentan en la Figura 32. Estos difractogramas fueron obtenidos
para verificar el arreglo de poros bidimensional de los materiales, es decir, analizar
si la estructura ordenada de poros del soporte SBA-15 sufre alguna modificacion

con la incorporacion de los 6xidos de niobio, de niquel y de molibdeno.

El soporte SBA-15 posee tres reflexiones caracteristicas debido a la simetria
hexagonal de los poros cilindricos (p6mm). La primera es una sefial muy intensa y
las otras dos son de menor intensidad [71]. Estas reflexiones se localizan en las
siguientes posiciones: 0.8°, 1.5° y 1.7° (20), asignadas a los planos (100), (110) y
(200), respectivamente. En los difractogramas correspondientes a los soportes, se
observa que la incorporacion de las diferentes cargas de 6xido de niobio al SBA-15
no modifica la existencia de las tres reflexiones particulares. Sélo se percibe un muy

ligero desplazamiento de las reflexiones a angulos 26 mayores.

En tanto que los difractogramas de los catalizadores también exhiben estas tres
reflexiones caracteristicas, indicando que la estructura de poros hexagonal del

soporte no sufrid una perturbacion debido a la impregnacion incipiente de los
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precursores de 6xidos de Niy de Mo. Al igual que en el caso de la adicion de 6xido
de niobio, se nota un nuevo y minimo desplazamiento de algunas reflexiones hacia

angulos 26 un poco mas grandes.
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Figura 32 Patrones de difraccion de rayos X de angulos bajos de soportes y catalizadores.

Utilizando los resultados de la caracterizacion de los materiales por medio de la
fisisorcion de Nz y de la difraccién de rayos X de angulos bajos, se calculé el
parametro de celda (ao) y el espesor de pared (8) de soportes y catalizadores. Para
ello se empled la Ley de Bragg y la siguiente ecuacion que relaciona la distancia
interplanar (d) de un sistema hexagonal con los parametros de celda (a, c) del

mismo sistema y los indices de Miller (hlk):

1 4 h? + hk + k? _I_l2
dz 3

dz a? c2
Al utilizar el plano (100) la expresion anterior se simplifica, obteniendo:

— 2leO

a
3
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Para calcular el espesor de pared de los materiales se utilizé el parametro de celda

ya calculado y el diametro de poro determinado por la técnica de fisisorcion de Nz,

como se detalla en la siguiente expresion:

6= ao — Dggs

Figura 33 Diametro de poro, pardmetro de celda y espesor de pared de una estructura de

poros hexagonal.

A continuacion en la Tabla 6, se presentan los resultados correspondientes a los

calculos de la distancia interplanar, parametro de celda y espesor de pared de

soportes y catalizadores.

Tabla 6 Parametros de las estructuras de los materiales sintetizados.

Material °20 dhioo o °
[A] [A] [A]

SBA-15 0.86 103 119 33
SNb2 0.87 102 118 33
SNb3 0.87 102 118 32
SNb6 0.87 102 118 33
NiMo/SBA 0.87 102 118 33
NiMo/SNb2 0.87 102 118 39
NiMo/SNb3 0.87 102 118 38
NiMo/SNb6 0.89 100 115 36

De acuerdo con los resultados mostrados anteriormente, se aprecia que el haber

agregado el 6xido de niobio a la estructura del soporte SBA-15 no repercutio en las

propiedades originales de este material. Sin embargo, los soportes modificados
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mostraron un aumento en el espesor de pared cuando se incorporaron los éxidos
metéalicos (MoOs y NiO) para la formacion de los catalizadores. Hecho que confirma

el deposito de los 6xidos metélicos en el interior de los mesoporos del soporte.

5.1.3 Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

En la Figura 34 se exponen los difractogramas de rayos X de polvos del soporte
SBA-15 y de los soportes modificados con 6xido de niobio. En todos los patrones
de difraccion mostrados se observa la presencia de una banda ancha en el intervalo
de 15-30° en la escala 26, sefial que es atribuida a la silice amorfa del soporte SBA-
15 [71]. Ademas es muy notable que los patrones de difraccion de los soportes
modificados con Nb20s son practicamente iguales al del soporte de partida.

El acontecimiento anterior significa que las particulas de la fase cristalina
correspondiente al éxido de niobio incorporado al soporte tienen un tamafio menor
a 5 nm, dado que no es apreciable ninguna sefal de éste en los difractogramas.
Esto también alude una correcta dispersion del 6xido de niobio en los mesoporos

del SBA-15, incluso para el material con mayor carga.

g SBA-15
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c
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=
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Figura 34 Patrones de difraccion de rayos X de polvos de los soportes sintetizados.
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Por otro lado, los difractogramas de los catalizadores de NiMo ademas de mantener
la banda ancha caracteristica del soporte, presentan una pequefa sefial situada
sobre la sefal anterior, como se aprecia en la Figura 35. De acuerdo con la
informacion disponible a través de la consulta de la libreria JCPDS-IDDC [98], esta
sefal identificada en el angulo 26.7 de la escala 26, concierne al plano (220) de la
fase cristalina de NiMoOa (*). Su tarjeta (PDF 45-0142) se adjunta en el Anexo B.
En los difractogramas se aprecia que tal sefial disminuye cuando se le incorpora
Nb2Os al catalizador de referencia, sin embargo a medida que el contenido de éxido

de niobio aumenta, la sefal se intensifica.
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Figura 35 Patrones de difraccion de rayos X de polvos de catalizadores.

Mediante la ecuacion de Scherrer presentada en la seccion 4.3.2 y los datos
obtenidos de los difractogramas de los catalizadores, se estimaron los tamafos de
cristal del NiMoOs identificado anteriormente, los resultados se encuentran en la
Tabla 7. La relacion existente entre el ancho del pico de la sefial y el tamafio de
cristal es inversamente proporcional, de este modo la incorporacién de Nb20s
resulté en una ligera disminucion del tamafio de cristal de la fase NiMoOa4 en la
muestra NiMo/SNb6 comparado con el del catalizador no dopado. Para los
catalizadores NiMo/SNb2 y NiMo/SNb3 no se pudo determinar el tamafo de cristal

debido a la baja resolucién de la sefial localizada en 26.7° (26).
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Tabla 7 Tamaiios de cristal de la fase identificada.

Catalizador | Sefal Imax20 (°) | FWHM 20 (°) | Tamario de cristal (nm)
NiMo/SBA 26.8 0.77 12.6
NiMo/SNb6 26.6 0.89 10.6

5.1.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS)

Esta técnica se requirid para determinar la coordinacion y aglomeracion de los

cationes metalicos en los soportes y los catalizadores calcinados, es decir, en los

oxidos de Ni%*, Mo®* y Nb®". En la Figura 36 se presentan los espectros de

reflectancia difusa UV-vis de los soportes, donde se observan dos sefiales para los

materiales modificados con Nb20Os y una para el soporte de silice puro. Sin embargo,

la sefial menos intensa entre 210-225 nm se atribuye a irregularidades del equipo

utilizado (blanco). En tanto que la sefial mas intensa con el maximo en 239-241 nm

corresponde a la transferencia de carga del ligando al metal (O - Nb®*), de niobio

en coordinacion tetraédrica [99,100].
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Figura 36 Espectros de reflectancia difusa de soportes en la region de UV-vis.
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Por otra parte, en los espectros de reflectancia difusa UV-vis de los catalizadores
(Figura 37), se observa la presencia de la banda de absorcion caracteristica del
oxido de molibdeno. En la literatura se ha reportado que dicha banda concierne a la
transferencia de carga entre el ligando O% y el metal Mo®*. La ubicacién precisa de
esta banda proporciona informacion sobre el tipo de coordinacion de las especies
de molibdeno presentes en los materiales cataliticos y su grado de aglomeracion
[101].

De esto modo se han identificado dos tipos de especies de Mo®* [102]:

o Especies aisladas de Mo®* en coordinacion tetraédrica (Td) u octaédrica
(Oh), que muestran una sefial en el intervalo de longitud de onda de 260-280
nm.

o Especies poliméricas de Mo®* en coordinacién octaédrica (Oh), las cuales
presentan una sefial a una longitud de onda entre 260 y 320 nm.

o Ademas ambas especies (Td y Oh) manifiestan una segunda absorcion cerca
de los 230 nm.

20

15 A) NiMo/SBA

B) NiMo/SNb2

C) NiMo/SNb3
10 -
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Figura 37 Espectros de reflectancia difusa de catalizadores en la region de UV-vis.
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En todos los espectros de los catalizadores sintetizados para este trabajo es
apreciable la existencia de dos bandas de absorcion en longitudes de onda mayores
a 230 nm, la sefal observada antes de tal longitud de onda ha sido asociada a

defectos del equipo manejado.

La primera banda de absorcion se encuentra aproximadamente entre los 230-270
nm, sefial que puede ser atribuible a la presencia de especies aisladas de Mo en
coordinacion tetraédrica (como [MoQ4]%), al igual que especies aisladas de Mo®* en
coordinacion octaédrica. Mientras que la segunda banda de absorcion, presente en
el intervalo de 270 a 300 nm, puede relacionarse con la existencia de especies de
Mo oxidado en coordinacién octaédrica con diferentes grados de aglomeracion
(como [M07024]%).

Por su parte, la impregnacion de Nb20s al soporte SBA-15 de silice radica en una
tenue disminucion de la cantidad de especies poliméricas de Mo en coordinacion
octaédrica conforme el porcentaje incorporado de 6xido de niobio es mayor. Hecho
gue es apreciable al comparar la intensidad de la banda de absorcion de especies
aisladas de Mo (Oh) con la intensidad de la banda de absorcion correspondiente a

especies poliméricas de Mo (Oh), en cada uno de los materiales cataliticos.

Asimismo se calcularon las energias de borde de absorcion (Eg) de los
catalizadores para tener presente el grado de dispersion de las especies Mo®* sobre
su respectivo soporte. Esto es posible debido a la relacion existente entre ambas
caracteristicas: mientras mayor es la energia de borde, la dispersion de las especies
en cuestibn es mas alta [102]. En la Tabla 8 se enlistan los resultados
pertenecientes a los célculos de energia de borde de los catalizadores mientras que

en el Anexo D se encuentra un ejemplo de dichos célculos.
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Tabla 8 Energia de borde de absorcién de catalizadores.

Catalizador Eg [eV]
NiMo/SBA 3.53
NiMo/SNb2 3.67
NiMo/SNb3 3.83
NiMo/SNb6 3.75

Los catalizadores que tienen como soporte materiales SBA-15 modificados con
Nb20Os mostraron una energia de borde ligeramente mayor que la del catalizador no
dopado, es decir, la incorporacion de Nb20s parece mejorar la dispersion de las
especies oxidadas de Mo. Sin embargo, se nota que con el mayor porcentaje de
Nb20s impregnado en el soporte del catalizador se reduce esta mejora. Por lo tanto,
el catalizador con mejor dispersion fue NiMo/SNb3 y el catalizador NiMo/SBA resulté
con la mayor aglomeracion de especies de MoOs. Estos resultados concuerdan con

aguellos obtenidos por DRX de polvos presentados y descritos anteriormente.

5.1.5 Reduccién a temperatura programada (TPR)

En la comunidad cientifica es bien conocido que la temperatura de reduccion de los
catalizadores de HDS compuestos por 6xido de molibdeno esté relacionada con el
tipo de especies de Mo presentes. Esto debido a que la temperatura de reduccién
depende de las especies (octaédricas o tetraédricas) de Mo®*, asi como de su grado
de aglomeracion. Las especies octaédricas de molibdeno oxidado se reducen a una
temperatura relativamente baja, entre 200 y 600 °C. A esta temperatura se lleva a
cabo la primera etapa de reduccién de las especies octaédricas (Mo®* = Mo**). Por
otro lado, la primera etapa de reduccion de especies Mo en coordinacién tetraédrica
ocurre entre 600 y 1000 °C, al igual que la segunda etapa de reduccion de las

especies octaédricas (Mo** = MoP) [102].

Los termogramas de reduccion de los catalizadores sintetizados en este trabajo se
muestran en la Figura 38. A partir de estos resultados se hicieron suposiciones
sobre los tipos de especies Mo®* integrados en cada uno de los materiales, ya que

es una condicion importante para el proceso de activacion del catalizador y por lo
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tanto para su desempefio en la reaccién de hidrodesulfuracion. Es necesario
puntualizar que en los catalizadores de HDS se desea una mayor presencia de
especies Mo®* en coordinacion octaédrica debido a que estas contribuyen a una
mejor formacion de la fase activa de MoS: durante el proceso de sulfuracion
(activacion) a 400 °C.
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Figura 38 Termogramas de reduccién de los catalizadores.

Como se aprecia en la figura anterior, todos los catalizadores muestran una sefal
bien definida en la zona donde se produce la primera etapa de reduccion de
especies Mo®* en coordinaciéon octaédrica (200-600 °C). Adicionalmente, los
termogramas exponen otra sefial que debido a su menor intensidad no es tan
apreciable al momento de comparar los de todos los materiales, pero que es notable
al visualizar los termogramas individualmente. Tal sefial se encuentra en la zona
donde se reducen las especies de Mo®* tanto tetraédricas como octaédricas en sus
respectivas etapas de reduccion (600-1000 °C), por lo que puede asociarse a la
reduccion de la fase cristalina NiMoOa4 hallada mediante DRX de polvos.

Por su parte, la incorporacion de Nb20s al soporte SBA-15 modifica la temperatura
maxima de reduccion de los materiales. En los termogramas presentados se
observa que a medida que la carga de 0xido de niobio incorporada en el soporte es

mayor, la temperatura de reduccién del catalizador aumenta ligeramente. De
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manera que el catalizador con menor temperatura de reduccion fue al que se le
incorporé la menor cantidad de Nb20s (NiMo/SNb2). Mientras que la temperatura
de reduccion del catalizador con mayor contenido de Nb20s impregnado
(NiMo/SNb6), termina por ser muy cercana a la temperatura de reduccion del
catalizador de referencia (NiMo/SBA).

Este comportamiento puede ser atribuido a que la presencia del Nb20s facilita la
reduccion de las especies Mo®" con coordinacion octaédrica integradas en el
material catalitico, pero solo con la impregnacion de cargas bajas de niobia.

5.1.6 Desorcién de amoniaco a temperatura programada (TPD-NHs)

La acidez de la superficie de los materiales cataliticos fue determinada mediante la
técnica de desorcion de amoniaco a temperatura programada. Los termogramas
obtenidos se muestran en la Figura 39. En esta figura se observa que los perfiles
de todos los materiales tienen una forma muy similar entre si. Por lo que para
obtener informacion mas detallada de la acidez de estos, se calculo la cantidad de
los siguientes tres tipos de sitios acidos (clasificados por su fuerza): débiles, medios
y fuertes. El nUmero de sitios acidos fue determinado a través del area bajo la curva

de desorcion.

La diferencia entre los sitios acidos de diferentes fuerzas yace en el intervalo de
temperatura donde se desorbe el amoniaco durante el proceso de caracterizacion.
De modo que la temperatura de desorcidén correspondiente a sitios acidos débiles
va de 120-200 °C, para los de fuerza media de 200-400 °C y para sitios acidos
fuertes de 400-500 °C. En la Tabla 9 se exponen los resultados del nUmero de sitios

acidos presentes en cada uno de los catalizadores, divididos segun su clasificacion.
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Figura 39 Perfiles de desorcion de amoniaco a temperatura programada de los
catalizadores.

Tabla 9 Cantidad de sitios acidos presentes en los catalizadores.

Sitios acidos [mmol NHzs/g]
Catalizador . :
Débiles Medios Fuertes Totales
NiMo/SBA 189 130 80 399
NiMo/SNb2 178 146 71 396
NiMo/SNb3 244 208 96 548
NiMo/SNb6 208 174 66 448

De acuerdo con los resultados presentados en la tabla anterior, todos los materiales
tienen en mayor proporcion sitios acidos débiles, seguidos por los de fuerza media,
mientras que la menor cantidad presente es la de los sitios acidos fuertes. En cuanto
al efecto de la incorporacion de Nb20s en el soporte de silice, se nota que el nUmero
de sitios acidos totales resulta ser mayor que en el catalizador soportado solo en
SBA-15, esto al menos para los dos materiales con mayor carga impregnada de
oxido de niobio, ya que el catalizador NiMo/SNb2 mostré una cantidad de sitios

acidos muy cercana al catalizador sin dopaje.
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Si bien el aumento en el niumero de sitios acidos en los materiales cataliticos es
atribuible a la incorporacion del Nb20Os en el soporte [82], hay que destacar que con
base en los resultados puede inferirse que existe una cantidad de niobia Optima
para la formacion de sitios acidos en la superficie de los catalizadores. Pues como
se observa, existe un declive importante de éstos con una mayor concentracion de
Nb20Os impregnado en el SBA-15, hecho que concuerda con lo mencionado en el

trabajo desarrollado por Weissman [103].

5.1.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

El analisis quimico semicuantitativo de los materiales cataliticos y soportes fue
llevado a cabo a través de la aplicacion de microscopia electronica de barrido con
un analizador de rayos X acoplado, lo cual permitié estimar la composicion de cada
uno de los elementos quimicos integrados en los materiales mencionados. En la
Tabla 10 se encuentran los resultados derivados de esta caracterizacion. En esta
tabla se aprecia que la composicion experimental de los catalizadores preparados
es cercana a la composicion nominal (NiO= 3.0 % en peso y MoOs= 12.0 % en
peso). En tanto que las cantidades experimentales de Nb2Os que se incorporaron a
los soportes de silice resultaron aun mas proximas a las cargas nominales
establecidas (0, 2, 3.3y 6.7 %).

Tabla 10 Composicion quimica de soportes y catalizadores.

% peso % peso
Soporte Catalizador -
Nb,Os NiO MoOs
SBA-15 0 NiMo/SBA 2.7 11.7
SNb2 1.98 NiMo/SNb2 2.8 11.2
SNb3 3.29 NiMo/SNb3 2.7 11.1
SNb6 6.62 NiMo/SNb6 2.9 11.9

Ademas, esta técnica de caracterizacion permite obtener micrografias donde se
observa la morfologia de los materiales, como la estructura ordenada del SBA-15
presentada en la Figura 40. Por otro lado, en las imagenes de mapeo elemental se

aprecia de manera general la dispersion de los 6xidos metalicos en la superficie de
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los materiales. En la Figura 41 se nota que todos los catalizadores tienen una

correcta dispersion de Nb20s sobre el SBA-15.

Figura 40 Micrografia del soporte SBA-15.
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Figura 41 Mapeo de la incorporacion de los diferentes porcentajes en peso de Nb2Os en el
soporte SBA-15. A) Nb2Os=2 %, B) Nb2Os= 3.3 %, C) Nb2Os= 6.7 %.

5.2- CARACTERIZACION DE CATALIZADORES SULFURADOS

5.2.1 Microscopia electrénica de transmisidn de alta resolucion (HRTEM)

Con el fin de conocer la morfologia (longitud y apilamiento) de los cristales de MoS:>
formados en la superficie de los catalizadores a través del proceso de sulfuracion,
se empled la microscopia electrénica de transmision de alta resolucion. Esta técnica
nos proporciond micrografias de la superficie de todos los materiales cataliticos en
su estado sulfurado, donde es posible observar lineas obscuras, ya sea agrupadas

(con distancia interplanar = 6.2 A) o solitarias que corresponden a los cristales de
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MoS2. En la Figura 42 se exhiben algunas de estas imagenes donde se hace un

pequefio enfoque de ciertos apilamientos de cristales MoS:.

Figura 42 Micrografias HRTEM de los catalizadores sulfurados. A) NiMo/SBA, B)
NiMo/SNb2, C) NiMo/SNb3, D) NiMo/SNb6.

De todas las imagenes obtenidas por esta técnica, se determiné la longitud y
apilamiento de cada uno de los cristales de MoS: identificados. Esto debido a que
al tratarse de la fase activa de los catalizadores, las caracteristicas de su morfologia
estan intimamente relacionadas con la actividad y selectividad de los materiales. En
la Figura 43 y Figura 44 se presentan las distribuciones de longitud y apilamiento,

respectivamente, de los catalizadores sintetizados.
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Figura 43 Distribucion de la longitud de los cristales MoS; de cada catalizador.

50

40
Numero de losas:

77 S
772 ~ 30
&2 S
2" g
2 £
6 D 20
7 s |7
ez ¢ /
.
10 % 7
é Z a é
Z 7 7 Z
7 7 7 7
O é = O
ol O 7. . % 7. i ... i 7

NiMo/SBA NiMo/SNb2 NiMo/SNb3 NiMo/SNb6

Figura 44 Distribucion del apilamiento de los cristales MoS; de cada catalizador.

La primera grafica (Figura 43) permite visualizar que mas del 60 % de los cristales
de MoS:2 detectados en cada uno de los catalizadores tienen una longitud entre
20.1-40 A. Por otro lado, la incorporacion de Nb2Os en el soporte parece aumentar
ligeramente la cantidad de cristales con mayor longitud, tal es el caso de los cristales
de 40.1-60 A. Mientras que con una incoporacién de una cantidad pequefia de
Nb20s (NiMo/SNb2), la cantidad de cristales con longitud menor a 20 A incrementan
alrededor de un 45 %, sin embargo este aumento se ve afectado a una mayor carga
de Nb20s impregnada en el SBA-15 (NiMo/SNb6), resultando en un declive del 51

% con respecto a la cantidad de cristales del material mencionado
precedentemente.
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Con respecto a la Figura 44, se nota que la distribucion del apilamiento de las losas
MoS: para el catalizador de referencia exhibe un claro patron hacia un bajo grado
de losas apiladas, es decir, existe cada vez una menor cantidad de pilas de MoS2
conforme el apilamiento de las losas aumenta. En cuanto a los catalizadores con
incorporacion de Nb2Os en su soporte presentan una disminucion de cristales MoS:2
de una sola losa y un aumento perceptible de pilas con mayor nimero de losas

apiladas.

Un comportamiento por destacar para ambas caracteristicas de los cristales MoS:2
(longitud y apilamiento) es el hecho de que la presencia de Nb20Os en el soporte
parece modificar su efecto dependiendo de la concentracion de este sobre el
material, en otras palabras, se ha observado que si una concentracion baja de
Nb20Os aumenta alguna de las caracteristicas mencionadas, este incremento no se
mantiene con el catalizador NiMo/SNb6, al contrario, existe un declive. Este
comportamiento se aprecia en la ya mencionada cantidad de cristales MoS2 con
longitud menor a 20 A, de 40.1-60 A y en el apilamiento de dos y tres pilas de fase

activa.

Por ultimo, a partir de las distribuciones de longitud y apilamiento de los cristales
MoS: se calcularon los valores promedio de estas caracteristicas, los cuales se
enlistan en la Tabla 11. Adicionalmente, en dicha tabla se anexan los resultados del
calculo de la fraccion de Mo (fwo) cataliticamente activa correspondiente a cada
catalizador. Para obtener estos valores se emplearon las ecuaciones presentadas
en la seccion 4.3.7.

Tabla 11 Valores promedio de longitud y apilamiento de particulas de MoS; en cada
catalizador.

Catalizador fmo Apilamiento promedio | Longitud promedio (A)
NiMo/SBA 0.34 1.9 30
NiMo/SNb2 0.35 2.0 28
NiMo/SNb3 0.31 2.3 32
NiMo/SNb6 0.33 2.2 31
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Referente a los resultados que muestra la tabla anterior, es destacable que el
comportamiento que se menciond en uno de los parrafos anteriores, concerniente
a la clara dependencia del efecto de la incorporacion de Nb20s con la carga
agregada de éste en el soporte, también se nota en los valores promedio tanto del
apilamiento como de la longitud. Por su parte, la fraccion de Mo cataliticamente
activa resultd ser mayor en el catalizador con la cantidad mas pequefia de Nb20s

incorporado, apenas por encima del valor del catalizador sin niobia.

5.3- EVALUACION CATALITICA

Los materiales cataliticos fueron utilizados en la reaccion de hidrodesulfuracion del
compuesto 4,6-dimetildibenzotiofeno con el fin de evaluar tanto su desempefio
catalitico como su selectividad. En la Tabla 12 se muestran los resultados del
porcentaje de conversion de 4,6-DMDBT obtenidos con cada catalizador a 2, 4, 6y
8 h de reaccion, ademas se anexa el valor correspondiente a la constante de
velocidad de reaccion, la cual fue determinada como se detalla ampliamente en el

Anexo A.

Tabla 12 Desempefio de los catalizadores en la HDS del 4,6-DMDBT.

Conversion de 4,6-DMDBT (%) k 106 Relacion HID/DSD
Catalizador 5
2h 4h 6h 8h | (Ls'gear?) | (50 % conversion)
NiMo/SBA | 20.9 | 46.7 68.1 83.2 10.68 6.5
NiMo/SNb2 | 25.3 444 76.7 90.0 10.55 7.0
NiMo/SNb3 | 25.1 | 43.9 68.1 89.4 10.83 5.7
NiMo/SNb6 | 29.1 55.6 76.7 88.9 14.40 4.7

De acuerdo con los resultados presentados en la tabla anterior, el catalizador con
la mayor conversién al final de la reaccién (8 h) fue NiMo/SNb2, seguido por los
materiales NiMo/SNb3 y NiMo/SNb6, por el contrario, el catalizador con menor
conversion resulto ser el NiMo/SBA. Estos resultados sugieren que la incorporacion
del Nb20s en el soporte de silice aumenta significativamente el desempefio en la

HDS de los materiales, pues aunque con una mayor presencia de Nb20Os en el
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soporte (NiMo/SNb3 y NiMo/SNb6) se obtuvieron pequeias reducciones en el
porcentaje de conversion de 4,6-DMDBT, esta continué siendo mayor que la del
NiMo/SBA. Con base en los valores de las constantes cinéticas calculadas, los
catalizadores ordenados de mayor a menor actividad catalitica en la reaccién de
HDS de 4,6-DMDBT quedaron de la siguiente manera: NiMo/SNb6 > NiMo/SNb3 >
NiMo/SBA> NiMo/SNb2.

Al enfocarse en los valores de las constantes de velocidad de reaccién, se observa
que el catalizador con mayor conversion no tiene el valor mas alto de toda la serie
de materiales cataliticos, sino que este le concierne al catalizador que tiene mayor
cantidad de Nb20s incorporada en su soporte (NiMo/SNb6). Por otro lado, el
catalizador con mayor conversion igualmente resulté el material con la fraccion de
Mo cataliticamente activa mas grande, sin embargo, esta relacién (conversion-fvo)

no es apreciable para el resto de la serie de catalizadores.

Continuando con el andlisis del desempefio de los materiales cataliticos
sintetizados, en la Figura 45 se exhiben los porcentajes de productos formados a lo
largo de la reaccién de HDS del 4,6-DMDBT. Con respecto a estos resultados, se
aprecia que el mayor porcentaje en la composicion de los productos corresponde al
MCHT, compuesto formado principalmente a partir de la ruta HID de
hidrodesulfuracién, aunque también se aprecia que parte del DMBF reacciona con
el Hz presente en el reactor y contribuye un poco en el aumento de la concentracion
del MCHT.
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Figura 45 Composicion de los productos obtenidos durante la HDS de 4,6-DMDBT con los
catalizadores de NiMo desarrollados.

Asi mismo se observa en la Figura 45 el comportamiento de productos
intermediarios (THDMDBT y HHDMDBT), ya que después de su formacion y
conforme avanza la reaccién, la concentracion de ambos va disminuyendo hasta
desaparecer o quedar practicamente trazas de estos. Otro hecho a resaltar es que
en el caso del DMBF (ruta DSD) se presenta una mayor concentracién de éste en
la composicion de los productos conforme aumenta la carga impregnada de Nb20Os

en los soportes de SBA-15 modificados
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Finalmente con el manejo de los datos anteriores se determind la ruta de
hidrodesulfuracion que con mayor proporcion se desarrollé durante la reaccion de
HDS en cada uno de los catalizadores, recordando que para este proceso existen
dos rutas de reaccién posibles: la desulfuracién directa (DSD) y la hidrogenacién
(HID), mismas que se muestran en la Figura 9 dentro de la seccion 2.2.4. A
continuacion, en la Figura 46 se presenta la relacion de rutas de HDS de los
materiales cataliticos para los porcentajes de conversion 50 y 80 %, con el objeto

de comparar su selectividad a lo largo de la reaccion.
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15 - C
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13 - ,
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o 27 .
Q 411 Conversién 80 %
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© 8-
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7 4
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NiMo/SBA NiMo/SNb2 NiMo/SNb3 NiMo/SNb6

Figura 46 Selectividad de los catalizadores en distintos valores de conversion del 4,6-
DMDBT.

Sobre las relaciones HID/DSD de los catalizadores sintetizados, es importante
resaltar que para todos los materiales los valores obtenidos fueron mayores a la
unidad en todo el rango de conversion mostrado (40-80 %). Este acontecimiento
indica que la selectividad de los catalizadores esta claramente inclinada hacia la
ruta de hidrodesulfuracién (HID) y que a medida que se incrementa la carga de
Nb20Os incorporado al soporte de silice la conversion del 4,6-DMDBT por la ruta HID

disminuye.

LABORATORIO DE NANOCATALISIS




L 4

6 CONCLUSIONES

o
) -

a

v
o
v

Se sintetizd una serie de catalizadores de NiMo soportados sobre materiales SBA-
15 modificados con Nb20s a través de la incorporacion de distintas cargas de este
oxido en el soporte de silice. Posteriormente los catalizadores fueron caracterizados
y se evalu6 su desempefio en la reaccion de hidrodesulfuracion de 4,6-
dimetildibenzotiofeno.

La caracterizacidon de los materiales cataliticos sintetizados mostrd que la estructura
porosa del SBA-15 no sufri6 modificaciones drasticas con la integracion de los
oxidos metalicos de Nb, Mo y Ni (fisisorcion de nitrégeno). La técnica de
caracterizacion de DRX de angulos bajos, permiti6 observar que la propiedad
estructural que sufri6 un cambio tras la impregnacion de los 6xidos fue el espesor
de pared del soporte (8), el cual aumentd significativamente en los materiales con

Nb20s incorporado.

Los difractogramas de DRX de polvos de los catalizadores mantuvieron la banda
caracteristica del soporte. No obstante, una nueva sefial observada a 26.7 grados
(20), evidencid la presencia de una fase cristalina de NiMoO4 a la cual se le estimé
el tamafio de cristal, encontrdndose que con la incorporacion de Nb20Os en el soporte

de SBA-15, el tamafio de cristal disminuye.

En los catalizadores calcinados de NiMo, se observo la presencia de dos tipos de
especies oxidadas de Mo®*: especies en coordinacion octaédrica de Mo®* (Oh) con
diferentes grados de aglomeracion y molibdatos aislados con Mo®* en coordinacion
tetraédrica (Td) (TPR, DRS UV-vis). La proporcion de especies poliméricas de Mo
(Oh) fue menor en catalizadores soportados en materiales de SBA-15 dopados con
Nb20Os. Ademas, la presencia del Nb20Os en el soporte de silice parece facilitar la
reduccion de tales especies de Mo (Oh) integradas en el material catalitico a cargas
bajas de niobia (TPR).

El aumento en el nimero de sitios acidos (TPD-NHs3) en los materiales cataliticos se

atribuyo a la incorporacion del Nb20s en el soporte [82]. Con base en los resultados
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obtenidos se encontré que el material NiMo/SNb3 presentd una cantidad de Nb20Os
Optima para la formacion de un mayor niumero de sitios acidos totales en su

superficie.

En cuanto a las propiedades de los catalizadores en estado sulfurado, determinadas
por HRTEM, se observo que la incorporacion de Nb20s afect6é tanto la longitud
promedio de las particulas de MoSz, como el grado de apilamiento de esta fase
activa. Se identificaron dos comportamientos sobre el cambio de estas
caracteristicas, los cuales parecen depender de la carga de Nb2Os incorporado, con
la integracion de 2 % en peso de Nb20s la longitud de pilas disminuye y el
apilamiento practicamente se mantiene mientras que con la integracion de 3.3 % y
6.7 % en peso ambas propiedades aumentan, radicando en la disminucién de la fwvo.
La mejor dispersion de la fase activa (MoS2) fue obtenida con el catalizador
NiMo/SNb2 con una fwo de 0.35.

En la evaluacion del desempefio catalitico de los catalizadores, los que convirtieron
mas 4,6-dimetildibenzotiofeno fueron los modificados con Nb2Os, mientras que la
menor conversion le pertenecio al catalizador de referencia. La mayor actividad
catalitica fue obtenida con el catalizador con 6.6 % en peso de Nb20s, seguida por
aguellas obtenidas por los materiales de 3.3 % en peso de Nb2Os y por el catalizador
de sin niobia. Sin embargo, a las 8 horas de reaccion la conversién obtenida con los
tres catalizadores acondicionados con Nb20s fue similar, indicando que la
incorporacion de Nb2Os en pequefias cantidades alcanz6 su punto 6ptimo y que la
incorporacion adicional de Nb20Os en el soporte de SBA no repercutié
significativamente en la remocion del azufre en la HDS del 4,6-DMDBT.

Con respecto a la selectividad, la incorporacion de pequefias cantidades de Nb20Os
en el SBA-15 beneficié el desempefio de los catalizadores a través del incremento
de la selectividad de la ruta de hidrogenacién, asi, la relacion de productos de las
rutas de HID/DSD a 50% de conversion del 4,6-DMDBT siguié la tendencia:
NiMo/SNb6 < NiMo/SNb3 < NiMo/SBA < NiMo/SNb2.
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ANEXO A. Calculo de las constantes de velocidad de reaccion

Como se menciond en el capitulo correspondiente, el método para determinar las
constantes de velocidad de reaccién, para cada uno de los materiales cataliticos
evaluados, fue el método integral. Para ello, se propuso una ecuacién de velocidad
de reaccién de pseudo-primer orden con respecto al compuesto sulfurado 4,6-
DMDBT, dado que en el sistema de reaccion la concentracion del otro reactivo (Hz2)
era muy alta (gran exceso). Esta condicion hizo posible aplicar la consideracion de
una concentracion de Hz practicamente constante. A continuacion se muestra la

ecuacion de velocidad de reaccion planteada:
—T4,6-pMDBT = THID T TDsD
—7T4,6-DMDBT = Kuip C4,6—DMDBTCH2 + KDSDC4-,6—DMDBTCH2
Ch, inicial = Ch,
Ky = Kpsp * Cy, Kz = Kypp * Cy,
_r4-,6—DMDBT = C4-,6—DMDBT(K1 + KZ)
—714,6—DMDBT — C4—,6—DMDBTKT

Planteando el balance en el reactor por lotes:

dC4,6—DMDBT = r
— 1'4,6-DMDBT
dt 6

dC4,6—DMDBT _
T - C4—,6—DMDBTKT

Integrando la ecuacion desde la concentracion inicial a la concentracion en el tiempo

t, resulta:

C4,6—DMDBT inicial

_ln = KTt

C4,6—DMDBT

Dado que:
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Ca=Cyo(1—X)
Por lo tanto, la ecuacion final es:
—In(1-X) = Kst
Graficando el -In(1-X) en funcién de t, se debe obtener una linea recta para ratificar
qgue el orden de reaccion supuesto efectivamente corresponde a 1. Los valores de
las pendientes son las constantes de velocidad (Kr) de cada catalizador evaluado.
En la figura Al se observan las lineas rectas generadas con los datos

experimentales de conversion en la reaccion de hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT.

0.8 + ®  NiMo/SBA v
® NiMo/SNb2

NiMo/SNb3
v NiMo/SNb6

o
o
1

_In(l-x4,6-DMDBT)
o
N
L

0.0 . : . :
0 2 4

Tiempo de reaccion (h)
Figura Al Aplicaciéon del método integral para la determinacion de las constantes de
velocidad de reaccion para los catalizadores estudiados.

Una vez determinadas las constantes de velocidad, fueron normalizadas con base
en la cantidad de catalizador (0.15 g) y el volumen de la disolucion del 4,6-DMDBT
utilizado (40 mL). De modo que las constantes quedaron expresadas en términos

de la masa del catalizador (L*s*g?).
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ANEXO B. Tarjeta de difraccién de rayos X de polvos
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ANEXO C. Calculo del tamaiio de cristal

Para estimar el tamafio de cristal promedio de la fase cristalina NiMoO4 se emple6

la ecuaciéon de Scherrer:

p= f*A
B * cos@
Donde:
= D Tamafo promedio de la fase cristalina.
= k Constante de Scherrer (0.9).
= A Longitud de onda de la radiacion de rayos X utilizada (1.5406 A).
= B Anchura del pico medido en radianes, calculado con la siguiente
expresion:
B = B — b; donde B corresponde al ancho del pico a altura media
mientras
gue b es un factor de correccién (0.12).
= 0 Angulo de radiacion de rayos X.

El parametro B fue obtenido mediante un software que realiza el andlisis de los picos
presentes en los difractogramas a través de una funcién gaussiana. A continuacién
se presenta un ejemplo del calculo de tamafio de cristal para el catalizador

NiMo/SBA:

0.9« 1.5406 A
D= T o T
((0.77043 — 0.12) * 7g5) * cos(13.379° 1g5)

D= 1256A =12.6 nm

LABORATORIO DE NANOCATALISIS




Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T
26.0 26.2 26.4 26.6 26.8

20 ()

Figura C1 Determinacién del parametro B del catalizador NiMo/SBA.
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Model Gaussian
Equation ¥y =y0 + Alw*

sqri(PI{4*In(2)

0 * exp{-4*In(

2V (x-xcy2inn

7
Reduced Chi- | 2068 56624
Sar
Adj. R-Square 043086

Value Standard Errar

B ¥0 5829.21669 3581349
B XC 26 67757 0.01928
B A 131.2681 54 16827
B w 077043 016753
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ANEXO D. Cdlculo de la energia de borde de absorcion

Para determinar la energia de borde de absorcion de los catalizadores se construy6
la gréfica [F(R)*E]?en funcion de la energia (E) para cada material catalitico. El valor

de E se obtuvo mediante el uso de la ecuacion de Planck:

E_h*c
)

Donde:

h Constante de Planck (4.136*10°eV).
Velocidad de la luz en el vacio (2.998*108 m/s).

A Longitud de onda (m).

Una vez construida la gréfica, se ajusté una linea recta en la zona de baja intensidad
e interceptando el eje de las abscisas, obteniendo finalmente el valor de la energia
de borde de absorcion para cada material. En la Figura D1 se presentan las graficas
correspondientes a los catalizadores con las que se determiné su energia de borde
de absorcién. Todos los valores determinados se encuentran en la seccién 5.1.4.

10000
—— NiMo/SBA
8000 —— NiMo/SNb2
—— NiMo/SNb3
— NiMo/SNb6
o 6000 -
wr
=
T
L 4000 -
2000 -
0 J/
T T T T T T T T T T T T T T T T T

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Energia (eV)

Figura D1 Determinacion gréafica de la energia de borde de absorcion de los catalizadores.

LABORATORIO DE NANOCATALISIS




	Portada
	Índice
	Resumen
	1. Introducción
	2. Marco Teórico
	3. Objetivos
	4. Desarrollo Experimental
	5. Resultados y Discusión
	6. Conclusiones
	7. Bibliografía
	Anexos



