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Capitulo 1. Introduccion

Con el paso de los afios, los yacimientos de crudo se han explotado principalmente
para la obtencion de combustibles. Segun las estadisticas brindadas por el banco mundial
del afio 2015, el 79.68 % del consumo de energia en el mundo procede de combustibles
fésiles [1]. Por lo tanto, en la actualidad el petréleo y sus derivados siguen siendo la principal
fuente de energia a nivel mundial, ya que, aungque la tendencia mundial indica un claro
aumento en la implementacién de otras fuentes de energia, la realidad es que en paises
como México, aun se estima que el 90 % del consumo nacional procede de combustibles
fosiles.

El crudo se puede clasificar segun el sistema API en superligeros (°API > 39), ligeros
(°API > 30), pesados (°API > 10) y extrapesados (°API < 10). Mientras mayor sea el valor
de grados API, significa que el crudo contiene una mayor cantidad de fracciones ligeras y
una menor cantidad de compuestos pesados, lo que implica que requieren de un menor
tratamiento y recibe un mayor valor en el mercado. En México, mas de la mitad de las
reservas nacionales se clasifican como pesadas y extrapesadas. Un ejemplo es el crudo
Maya, con °API de ~ 21, representa mas de la mitad de la produccién nacional [2], por lo
que frente a esta problematica es mayor el interés por la implementacién de mejores
catalizadores que permitan la reduccion de los agentes contaminantes producidos por las
reacciones de combustion de los derivados del petrdleo.

Los contaminantes que mas se desean evitar en los combustibles son el azufre y el
nitrégeno, debido a que ambos son los responsables de la acidificacion del medio ambiente.
Concretamente, el azufre en forma de SOy (x = 2 y 3) puede ser transportado a largas
distancias en la atmésfera, lo que puede provocar enfermedades respiratorias y la
mortalidad derivada de ellas con la exposicion humana.

Los Oxidos de azufre actian como precursores de los acidos sulftrico y sulfuroso,
gue se puede condensar como niebla o lluvia acida. También el exceso de azufre en los
combustibles puede provocar el envenenamiento de los convertidores cataliticos de los
automoviles que tienen como componente activo algunos metales nobles (Pt y Pd). Sin
mencionar que los efectos adversos no sélo son para el ambiente y los consumidores, sino



que también puede provocar afectaciones en la industria quimica como la corrosién en las
tuberias de transporte de derivados del petréleo.

La fabricacién de combustibles con bajo contenido de azufre implica mejorar los
procesos de depuracion a los que son sometidos los productos intermedios de la refinacion
del petréleo, de los cuales, el mas importante para reducir el contenido de azufre es la
hidrodesulfuracion (HDS) que involucra la hidrogenacién catalitica de las fracciones
intermedias de la refinacion, bajo condiciones de alta presion y altas temperaturas, en
presencia de catalizadores solidos.

La norma mexicana (NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005) limita el contenido de
azufre en la produccion de diesel a 15 ppm en todo el pais desde septiembre de 2009 [3].
En consecuencia, se tuvieron que realizar cambios en los métodos de produccién que se
acostumbraban, con el propésito de alcanzar y cumplir las normas cada vez mas estrictas
respecto al contenido de azufre en combustibles. Para resolver estos problemas y lograr
las nuevas conversiones establecidas por las normas se plantearon cuatro estrategias:

1. Modificar las condiciones de operacion, trabajar a mayores temperaturas y
presiones. Sin embargo, estas opciones representan una gran inversion de capital,
y eventualmente dejaran de ser suficientes.

2. Modificar el disefio del proceso y del reactor. El problema es que los procesos ya
estan establecidos para satisfacer ciertas necesidades y dependiendo de la
flexibilidad del sistema, las modificaciones pueden acarrear consecuencias
monetarias como es el incumplimiento en la produccion.

3. Desarrollar nuevas tecnologias, como colocar algun sistema para reducir la
concentracion de azufre adicional al proceso. El principal problema que presenta
esta opcidn es que requiere una inversién de capital adicional, ademas de que
requiere espacio en la planta para instalar los equipos que se requieran.

4. EIl estudio de nuevos catalizadores que nos permitan satisfacer la necesidad de
producir diesel de ultra bajo contenido de azufre. Debido a los problemas que
presentan las otras opciones, se llegé a la conclusiéon de que la solucién seria el
desarrollo de nuevos catalizadores mas activos que los que son utilizados en la
industria actualmente.

Las investigaciones para el desarrollo de mejores catalizadores tomaron tres enfoques
principalmente:

0] Madificar la fase activa (el promotor principalmente).

Los catalizadores de Mo/W y promovidos por Ni/Co son las especies activas
predilectas para las reacciones de HDS, los cuales son principalmente soportados en
la y-alimina debido a su comportamiento mecénico y estructural [4]. Estos catalizadores
presentan una buena actividad en la eliminacion de azufre de compuestos tiofénicos,
benzo- y dibenzotiofénicos no refractarios. Sin embargo, su actividad es muy baja en la
eliminacion de dibenzotiofenos refractarios.

El promotor tiene un papel importante ya que se ha notado que los catalizadores
con niquel son una mejor opcién para la hidrodesulfuracion de una mezcla de
dibenzotiofenos sustituidos, mientras que los que utilizan cobalto son los mejores para



la conversibn de compuestos organicos sulfurados de menor tamafio que el
dibenzotiofeno sin sustituir [4]-[7].

También se sabe que los catalizadores con Ni hidrogenan mejor que los promovidos
con Co, y que los que utilizan Co sufren menos inhibiciones por aromaticos y H2S que
los que utilizan Ni, lo que los hace superiores en la desulfuracion préactica.

(1 Estudiar nuevos aditivos a catalizadores convencionales.
El uso de algunos aditivos (P, B, F, etc.) [8], [9] o de metales nobles (Pt, Pd, Ru, Rh,
etc.) [10]-[12] también aumenta la habilidad hidrogenante del catalizador.

(D)} Estudiar nuevos soportes.

El soporte es el encargado del grado de dispersion de la fase activa, asi como
también afecta en el nimero de sitios activos que se tendran disponibles ya sean &cidos
0 basicos de diferentes tipos, su naturaleza quimica, propiedades texturales. Todas
estas propiedades estan relacionadas con la eficiencia y selectividad que el catalizador
puede permitir, por lo que es importante encontrar catalizadores que nos ofrezcan
mejores resultados que los obtenidos con el soporte tradicional de y-alimina.

En los ultimos afios se han investigado a profundidad nuevos soportes, encontrando
gue entre los soportes mas apropiados estan los materiales nanoestructurados de silice,
como es SBA-15, MCM-41, SBA-16 6 modificaciones con diferentes 6xidos metalicos,
diferentes nanoestructuras de carbono, nanomateriales 1D de titania y alimina. En
varios casos se ha encontrado que el desempefio catalitico de los catalizadores de HDS
soportados en materiales nanoestructurados se diferencia del comportamiento de los
catalizadores soportados en materiales convencionales (alimina, silice, titania).

En este trabajo de tesis, se expondra un andlisis detallado de la recopilacién de
articulos de los ultimos diez afios que proponen nuevas ideas de soportes que se
podrian utilizar en el proceso de hidrodesulfuracién profunda, enfocado principalmente
en el comportamiento de los catalizadores que utilizan materiales nanoestructurados
comparandolos con materiales convencionales.

Posteriormente, se estudiard el efecto de adicionar una nanoestructura
bidimensional de carbono al soporte tradicional de alimina y a un soporte de nanotubos
de titania en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. Finalmente, también se evaluara
el desempefio de catalizadores soportados en materiales mesoporosos SBA-15
modificados con distintas cargas de 6xido de niobio en la reaccién de HDS de DBT.



Capitulo 2. Marco Teorico

2.1 El petrdleo

La palabra petréleo proviene del griego netpératov, que significa “aceite de roca” [13].
El petréleo es una mezcla de hidrocarburos en estado gaseoso, liquido y solido que se
encuentran en depdsitos subterraneos de la corteza terrestre denominados yacimientos.

El proceso de formacién del petroleo consta de varias etapas. En primer lugar, se
requiere la formacion de enormes depdsitos de microorganismos y plantas en el fondo de
unas aguas sin turbulencia que faciliten su deposicién y eviten que puedan llegar a
erosionarse. Los lugares predilectos para que se pueda llevar a cabo la formacion de
hidrocarburos son las zonas deltaicas o lacustres con vegetacién continental o aguas
marinas someras ricas en plancton. La formacién de los hidrocarburos es un proceso
geoldgico largo y lento, que se produce en consecuencia de la extincion de una gran
cantidad de especies de seres vivos del planeta [14].

La composicion tipica del petroleo es de 83 a 87 % de carbono, de 10 a 14 % de
hidrégeno, el resto corresponde principalmente a atomos como el azufre, nitrégeno,
oxigeno o metales, a los cuales se les denomina heterodtomos [15]. Sin embargo, la
proporcion de los diferentes hidrocarburos que integran el petréleo varia segun el
yacimiento y la profundidad de la que ha sido extraido.

El American Petroleum Institute (API) clasificé el petréleo segun la densidad en
grados API (°API). Los grados de API dan una idea de las caracteristicas de la mezcla. Los
grados °API se refieren a la densidad a 60 °F (15.6 °C). Su relaciéon con la gravedad
especifica viene dada por la siguiente expresion [16]:

141.5
°API = —131.5
gr.esp.




Si el nimero de grados API es pequefio, los productos ligeros que se pueden
obtener a partir de un volumen definido son menores en comparacion con un crudo de
mayor densidad. Como los productos ligeros son los de mayor valor (como el queroseno y
la gasolina), los crudos con mayor nimero de grados API son los mas valiosos.

TABLA 1. CLASIFICACION DEL PETROLEO EN FUNCION DE SU DENSIDAD EN °API [17].

Clasificacién Densidad Densidad
(°API) (g/cm?)
Super ligero >39 <0.83
Ligero 39-31.1 | 0.83-0.87
Mediano 31.1-22.3 | 0.87-0.92
Pesado 22.3-10 0.92-1.0
Extrapesado <10 >1.0

Los compuestos con heteroatomos en su estructura, a pesar de encontrarse en
pequefias cantidades en comparacion con los hidrocarburos (compuestos exclusivamente
de carbono e hidrégeno) son indeseables y deben ser removidos en el proceso de refinacion
del crudo, debido a los efectos negativos que pueden provocar durante los procesos de
refinacién del petréleo y en su posterior uso [18].

La remocion de los heteroatomos del petréleo tiene como objetivos [17]:

1. Reducir o minimizar la corrosion en los equipos empleados en la refinacién, manejo
0 almacenamiento de los productos obtenidos.

2. Cumplir con las especificaciones ambientales que los paises establecen y elaborar
productos con un olor y color aceptables.

3. Incrementar la calidad de los combustibles mejorando sus caracteristicas de
combustion (octanaje, indice de cetano, etc. segun corresponda).

4. Evitar el envenenamiento del catalizador en procesos subsecuentes durante la
refinacion del petroleo.

En México, existen diferentes tipos de crudo que se nombran segun la regién donde es
extraido, los cuales cuentan con distintas propiedades como los grados API y el porcentaje
en peso de azufre. Es posible identificar tres tipos de crudo: el Olmeca, el Istmo y el Maya
(Tabla 2, Figura 1). De estos tres, el Olmeca es el de mayor calidad, sin embargo, el Maya
es el que se puede encontrar en mayor proporcion, siendo éste el que cuenta con una
menor calidad.

TABLA 2. CARACTERISTICAS DE LOS CRUDOS EN MEXICO [2].

Tipo de Crudo Olmeca Istmo Maya
Clasificacion Super ligero Ligero Pesado
°API 38 33 22
Azufre (ppm) 9800 14300 36000
Niquel (ppm) 0.77 9.70 56.70
Vanadio (ppm) 4.96 44.00 271.40
Nitrégeno (ppm) 700 1500 3000
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FIGURA 1 PRODUCCION DE PETROLEO CRUDO [MILES DE BARRILES POR DiA] EN MEXICO DURANTE
EL 2018 [2].

2.2 Proceso de refinacion

La refinacién es el conjunto de procesos con los que el petréleo crudo se transforma en
productos de uso comercial, ver Figura 2 [19]. El primer proceso que se lleva a cabo es la
destilacion atmosférica, en la cual de separan las fracciones ligeras, medianas y pesadas
del petroleo gracias a sus diferencias en punto de ebullicibn. Los productos que
normalmente se obtienen son:

e Gas amargo (acido sulfurico, dioxido de carbono, metano y vapor de agua): Se junta
con la corriente de despunte, después son enviados a tanques de almacenamiento,
posteriormente son tratados para reducir su contenido de azufre.

e Gas licuado (etano, propano, butano e isobutano)

e Gasolina (hidrocarburos alifaticos ligeros)

¢ Naftas (el resto de las fracciones ligeras)

o Destilados intermedios (querosenos, turbosinas y diesel)

e Gasoleos (parafinas)



¢ Residuos densos (hidrocarburos de muy alto peso molecular): Son los que se envian
como carga a las plantas de destilacion al vacio.

Las torres de destilacion tienen de 25 a 33 divisiones de separacion dependiendo de
las propiedades que se deseen en cada corte de destilacion [20].
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OLE- POLIMERIZACION
GAS N

FINAS

—
GAS
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1
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DE
VACIO] | . 4" I ] ’
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FIGURA 2. ESQUEMA DEL PROCESO DE REFINACION [21].

Posteriormente, se lleva a cabo la destilacion al vacio, donde el residuo se hace pasar
por calentadores para alcanzar la temperatura de destilacion y, posteriormente ser enviados
a la torre de destilacion al alto vacio, donde se obtiene:

e Gasoleo ligero y pesado de vacio que se envia como carga a las plantas cataliticas.

¢ Residuo de vacio que se envia como carga a la planta reductora de viscosidad y a
tanques para la preparacion del combustoleo y asfalto.

Las fracciones obtenidas después de estas operaciones se caracterizan por los
intervalos de sus puntos de ebullicién. Los porcentajes de las fracciones que se obtienen,
la cantidad de heteroatomos presentes y la cantidad de procesos de hidrotratamiento
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necesarios para tratar las fracciones resultantes varian segun el tipo de petréleo que se
procese.

El siguiente paso es que los efluentes obtenidos de la destilacion atmosférica sean
sometidos a distintos procesos de hidrotratamiento, denominados procesos de
hidrogenacién catalitica, donde se remueven los compuestos que contienen heteroatomos
y se saturan los hidrocarburos presentes sin alterar demasiado sus pesos moleculares [22].

Posteriormente, se realizan un conjunto de operaciones de acondicionamiento finales.
Las més importantes son:

¢ Hidrogenacion: “es la adicion de H; bajo presion en presencia de un catalizador a
compuestos insaturados, provocando la ruptura de estos enlaces insaturados, para
obtener alcanos a partir de compuestos aromaticos, con menor peso molecular.”
[23]-[25]

e Alquilacion: “es el procedimiento mediante el cual se combinan olefinas con
parafinas formando isoparafinas de alto peso molecular. Cominmente se alquila el
isobutileno con isobutano dando lugar a isooctano, para producir gasolinas de alto
octanaje (superior a 87)” [23]-[25].

e Isomerizacion: “es el proceso para reorganizar molecularmente las parafinas
lineales de cadena corta en cadenas ramificadas para incrementar su indice de
octanaje y utilizarlas para producir gasolinas.” [23]-[25].

o Reformado catalitico: “operacion para transformar hidrocarburos parafinicos y
nafténicos en isoparafinicos y arométicos con alto octanaje para la mezcla de
gasolinas mediante un proceso de ciclizacion de los enlaces a baja presion, altas
temperaturas y en presencia de un catalizador. Los catalizadores utilizados son muy
propensos a envenenarse en presencia de compuestos de azufre y nitrégeno, por
lo cual el efluente de alimentacién debe estar libre de estos compuestos.” [23]-[25]

¢ Cragueo catalitico: “método utilizado para romper los enlaces carbono-carbono de
los compuestos aromaticos de alto peso molecular para convertirlos en
hidrocarburos mas ligeros de alto octanaje, bajo condiciones de alta presion,
temperatura y un catalizador.” [23]-[25]

Finalmente, se juntan los distintos efluentes para obtener mezclas de un alto valor
agregado, entre ellos combustibles que cumplan con las regulaciones ambientales actuales.

En México existen seis refinerias que conforman el Sistema Nacional de Refinacion
(SNR), las cuales utilizan procesos primarios de destilacion atmosférica, destilacion al
vacio, procesos secundarios de desintegracion catalitica y térmica, reduccién de
viscosidad, reformacion de naftas, hidrodesulfuracion, alquilacion e isomerizacion para
tratar el petréleo crudo. Adicionalmente tres de ellas (Cadereyta, Madero y Minatitlan)
cuentan también con el proceso de coquizacion [26].



Sin embargo, los esquemas establecidos no son suficientes para satisfacer las
necesidades actuales. Esto ha provocado que se esté trabajando en desarrollar nuevos y
mejores catalizadores para los procesos de hidrogenacion catalitica.

2.3 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento catalitico (HDT) es el proceso por medio del cual se eliminan los
componentes no deseados por medio de una transformacion selectiva. EI HDT consiste en
mezclar una fracciéon de crudo con hidrégeno y luego hacerlos pasar a través de un lecho
catalitico a condiciones de reacciéon adecuadas, en donde se desarrollan las diferentes
reacciones de HDT.

Entre las reacciones de HDT mas comunes estan:

e Hidrodesulfuracion (HDS): por medio de la cual se eliminan los compuestos de
azufre.

¢ Hidrodesnitrogenacién (HDN): en este proceso se eliminan los compuestos de
nitrégeno y se convierten en amoniaco.

¢ Hidrodesoxigenacion (HDO): se elimina el oxigeno de los compuestos organicos y
se convierten en agua.

e Hidrodesmetalizacion (HDM): se separan los metales pesados y se convierten en
sus respectivos sulfuros metélicos.

e Hidrogenacion de aromaticos (HDA): se saturan con hidrégeno los compuestos
aromaticos no sustituidos, algunos de los compuestos aromaticos se convierten en
naftenos.

¢ Hidrogenacion de olefinas (HGO): los compuestos organicos que contienen dobles
enlaces se convierten en sus homologos saturados

De las reacciones mencionadas anteriormente la HDN y HDA son las reacciones mas
dificiles, mientras que la HDS y la HDO son las reacciones mas rapidas y la HGO es la que
libera la mayor cantidad de calor por unidad de hidrégeno consumido [16].

Los procesos de hidrotratamiento estan diseflados para operar en una variedad de
condiciones que dependen de factores como lo son el tipo de alimentacion, la duracion
deseada del ciclo y la calidad esperada de los productos; en general, los procesos de HDT
operan en los siguientes rangos de condiciones (Tabla 3):



TABLA 3. PARAMETROS DE OPERACION PARA DIFERENTES MATERIAS PRIMAS [27].

Materia prima Nafta Queroseno Gasodleo Ga‘slca)::?;) al Residuos
Temperaturade |, o0 | 160.240 | 230-350 350 — 550 >550
ebullicidn, °C
Temperaturade | . 20, | 300-340 | 320-350 360 - 380 360 — 380
operacion, °C
Presion de 5-10 15-30 15 - 40 40-70 120 - 160
hidrégeno, bar
_ Consumo de 005-01 | 01-02 | 03-05 0.4-07 1.5-2.0
hidrégeno, % peso
LHSV, h' 4-10 2-4 1-3 1-2 15-2.0
H,/HC, m*/m? 36-48 36- 48 36- 48 36- 48 12-24

Las condiciones minimas de operacién corresponden al hidrotratamiento de nafta,
mientras que los valores méas altos muestran las condiciones de operacion utilizadas para
el hidrotratamiento de residuos de la destilacién atmosférica [16].

2.4 Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracion (HDS) es uno de los procesos de mayor importancia dentro del
hidrotratamiento, debido a que permite reducir la concentracion de azufre en el crudo. Este
proceso es la clave para lograr la produccion de combustibles mas limpios y con ello
ajustarse de una mejor manera a las normas ambientales establecidas recientemente.

La HDS se trata de un proceso reactivo en el que las fracciones de petréleo se hacen
reaccionar con hidrégeno en presencia de un catalizador, obteniendo hidrocarburos libres
de azufre y sulfuro de hidrégeno. El grado de desulfuracién depende de la composicion y
tipo de los compuestos de azufre, del catalizador que se vaya a utilizar, del disefio del
proceso y de las condiciones de operacion.

La concentracion y tipo de los compuestos de azufre varian de un yacimiento a otro,
los compuestos mas simples corresponden a azufre inorganico, azufre elemental y sulfuro
de hidrégeno, asi como compuestos organicos de bajo peso molecular, tioles, tioésteres y
disulfuros; también es posible encontrar otros compuestos con un mayor peso molecular
como tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos, los cuales pueden estar alquilsustituidos.

Los compuestos de azufre son indeseables debido a que estan asociados a la
formacion de aerosoles de sulfato y 6xidos de azufre, causantes de numerosos problemas
respiratorios y problemas ambientales como la lluvia 4cida. La presencia de azufre en los
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efluentes del petréleo también tiene efectos negativos en el proceso de refinacion porque
puede envenenar o incluso llegar a desactivar los catalizadores.

La HDS se realiza a temperatura y presion altas, en atmosfera de hidrogeno, en
presencia de un catalizador heterogéneo. Bajo condiciones tipicas de un proceso de HDS
industrial han demostrado ser mucho mas reactivos los compuestos normalmente
encontrados en las naftas (tioles, sulfuros y disulfuros) que los compuestos aromaticos
derivados del tiofeno, cuya reactividad depende fuertemente del nimero de anillos en la
molécula, siendo el tiofeno el mas reactivo, mientras que las moléculas de dibenzotiofeno
sustituidos en la posicién 4 6 4 y 6 con grupos metilo son las menos reactivas [5].

2.5 Mecanismo de reaccion de la HDS

La remocioén de azufre de los compuestos organicos de azufre presentes en la materia
prima ocurre mediante la formacién de sulfuro de hidrégeno (H:S) que se separa de la fase
liquida en forma de gas. Existen una gran cantidad de compuestos organicos de azufre, por
lo que suelen clasificarse en seis grupos: mercaptanos, sulfuros, disulfuros, tiofenos,
benzotiofenos y dibenzotiofenos. A continuacion, se muestran las reacciones tipicas para
cada tipo de compuestos de azufre [16].

1. Mercaptanos: Son compuestos que en su estructura contienen un grupo funcional
formado por un a&tomo de azufre y un atomo de hidrégeno (-SH).

R—SH+ H, >R—H+ H,S

2. Sulfuros: Es la combinacién de S con otro elemento quimico o con algin radical,
en esta categoria entran otros compuestos como el sulfuro de carbono (CS,) vy el
sulfuro de hidrégeno (H.S).

R1—S—R2+2H, >R1—H+R2—H + H,S

3. Disulfuros: Es un grupo funcional con la estructura general R-S-S-R'.

R1—-S—S—R2+3H, > R1—H+R2—-H+2H,S
4. Tiofenos: Aquellos que en su estructura contienen un anillo plano de cinco
miembros, aromatico y con férmula CsH.S.
C4,H4_S + 2H2 g Hzc = CH - CH = CHZ + HzS
H,C = CH—CH = CH, + 2H, — H3C — CH, — CH, — CHj
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5. Benzotiofenos: Es un compuesto organico aromatico cuya férmula molecular es
CsHeS y estructuralmente se trata de un benceno fusionado a un anillo de tiofeno.

R
_ CH,-CH4

’| I +3H, —» + H,S
i "-5ii::;;;.______;__..---"

6. Dibenzotiofenos: Son los compuestos que en su estructura contienen dos anillos de
benceno fusionados a un anillo central de tiofeno. A diferencia de las anteriores
reacciones que eran simples, las de compuestos aromaticos de azufre son mas
complejas debido a que generan varias rutas por las que se puede llevar a cabo la
reaccion.

Un ejemplo puede ser la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno que puede
ocurrir a través de dos posibles rutas: (i) la hidrogendlisis directa del enlace C-S para
dar bifenilo (DSD) y (ii) la hidrogenacion de uno de los anillos de benceno primero
para, posteriormente, dar lugar a la hidrogendlisis, generando, ciclohexilbenceno
(HID) (Figura 3). Lo que sugiere que en el catalizador deben de existir por lo menos
dos tipos de sitios activos: uno para la hidrogendlisis y otro para la hidrogenacion.
Se cree que la desulfuracién directa se produce a través de adsorcion ¢ mediante
el &tomo de azufre. Por otro lado, la hidrogenacion ocurre a través de la adsorcion
n del reactivo mediante el sistema aromatico [6].

THDBT

DZT CEOCUQ
“ @’O (.0

FIGURA 3. ESQUEMA DE REACCION DE HDS DE DBT.

Landau et al. [28] demostraron que es preferible favorecer la hidrogenacion
en la HDS, ya que resulta en una mayor tasa de desulfuracion. Ademas, la energia
de activacion necesaria para llevar a cabo la desulfuracion directa es mayor que la
gue se necesita para la ruta de hidrogenacion.
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2.6 Catalizadores para HDS

Los catalizadores son sustancias cuya funcion principal es maodificar la velocidad con
la que se lleva a cabo una reaccion quimica al proveer un camino alterno con una energia
de activacion menor. El catalizador participa de manera activa durante la reaccion, sin
embargo, no forma parte de los reactivos ni de los productos por lo que no es consumido
durante el proceso. A pesar de eso, no significa que los catalizadores puedan ser utilizados
permanentemente, ya que debido al paso del tiempo y a las condiciones de operacion
considerablemente altas, el catalizador puede ser envenenado, en consecuencia, Su
actividad se ve disminuida.

El uso de catalizadores involucra procesos ciclicos en los cuales sobre un sitio activo
del catalizador se forma un complejo con los reactivos y productos intermedios, a partir del
cual se desprenden los productos y asi se restaura el sitio activo original, permitiendo que
el ciclo pueda volver a comenzar. Un buen catalizador debe reunir varias propiedades para
ser de interés en un proceso quimico, entre las mas importantes estan:

¢ La actividad catalitica: es cualquier modificacién en la velocidad de reaccién debido
a un agente que no cambia quimicamente durante el proceso.

e La selectividad: es una medida de la extension a la cual el catalizador acelera una
reaccion especifica frente a otras reacciones, para formar uno o mas de los
productos considerados como deseados.

¢ La estabilidad: puede expresarse como el tiempo de vida util del catalizador. Es la
capacidad del catalizador de mantener sus propiedades, en especial la actividad y
la selectividad, por un largo tiempo de funcionamiento de meses o0 afios segun el
tipo de reaccion.

Estas propiedades pueden verse afectadas por la presion, temperatura o la composicién
de los reactivos, por lo cual es importante que al hablar de una reaccién catalizada se
especifiquen las condiciones bajo las cuales se llevé a cabo.

Los catalizadores pueden clasificarse en dos grandes grupos segun la fase en la que
se encuentran, en primer lugar, podemos encontrar los catalizadores homogéneos que son
aguellos que se encuentran en la misma fase que los reactivos. En segundo lugar, tenemos
los catalizadores heterogéneos (sdlidos), estos son cuando los reactivos y el catalizador no
estan en la misma fase. En las reacciones de HDS los catalizadores que se utilizan son de
tipo heterogéneo [29].
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Los catalizadores heterogéneos poseen una gran superficie de contacto en donde se
lleva a cabo la reaccién quimica. Los catalizadores para HDS estan compuestos por: una
fase bimetalica sulfurada, cominmente se utiliza como la fase activa el Mo 6 el W con un
promotor que puede ser Ni 6 Co, dispersados sobre un soporte que suele ser de alimina,
titania o zeolita. Actualmente, en el desarrollo de catalizadores de HDS es comun la
implementacion de aditivos, con el objetivo de mejor las propiedades fisicoquimicas del
catalizador [29].

2.6.1 Fase activa y promotor de los catalizadores para HDS

La fase activa es un componente muy importante en los catalizadores, ya que es el
responsable de la actividad catalitica. Para las reacciones de HDS se utilizan sulfuros de
metales de transicion, debido a que con sus orbitales “d” pueden participar en la formacion

de enlaces con los electrones de los orbitales “p” del heteroatomo azufre de los compuestos
a desulfurar [29].

Es posible observar en la Figura 4 que los elementos del grupo VIl (Ru, Os, Rh, Pt
y Pd, elementos de las familias 8, 9 y 10 de acuerdo a la IUPAC) son los que presentan
mayor actividad en la reaccion de HDS. No obstante, su elevado costo dificulta que puedan
ser llevados a escala industrial. Es consecuencia, los metales que mas se utilizan son el W
y el Mo.

El disulfuro de molibdeno (M0S,) presenta las propiedades cataliticas necesarias
para llevar a cabo la reaccién de HDS, debido a su actividad relativamente alta, ademas de
presentar resistencia al envenenamiento por azufre [30].

14



- @ 4 PERIODO Ru 400°C
|_ A& 5PERIODO -

B & PERIODO

b —

Os

Rh

TTTTIT]
1 llllll

Re

I
| 3 |
i

z

MOLECULAS CONVERTIDAS DE DBT
MMOL METAL - SEGUNDO

@ e, P 4

{_Co Ni Ay

"
Lo el I;al Lol

1 1 1 1 1
v v Vi v Vllll \."lll2 Vlll3 B

GRUPO EN LA TABLA PERIODICA

FIGURA 4. CURVA DE ACTIVIDAD DE LOS SULFUROS DE DIFERENTES METALES DE TRANSICION PARA
LA CONVERSION DE LA MOLECULA DE DBT EN LA REACCION DE HDS [31].

Los promotores son especies metalicas que se insertan en la estructura del
catalizador en pequefias cantidades previo la sulfuracion del catalizador, los elementos mas
utilizados son el Niy el Co. Al utilizar Ni como promotor la actividad del catalizador aumenta
fuertemente en la eliminacion de azufre via HID [32], mientras que cuando se utiliza Co
presenta una mayor selectividad hacia DSD, ya que 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, por lo que se facilita la ruptura del enlace C-S [33].

Se han desarrollado varios experimentos para explicar cbmo es que los promotores
se integran en la estructura de la fase activa. EI modelo mas aceptado es el propuesto por
Topsge et al. [21], en él proponen que la fase activa y el promotor forman una fase mixta
Co-Mo-S, donde los 4&tomos del promotor se encuentran entrelazados a la superficie de los
cristales de MoS:; a través de enlaces de azufre con una geometria de pirdmide tetragonal.
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2.6.2 Soportes de catalizadores para HDS

La eleccion del soporte es una decision muy importante para sintetizar catalizadores
MAas activos y selectivos. Los soportes dispersan la fase activa en su area superficial la cual
debe de ser extensa. Como soporte se utilizan generalmente materiales porosos, ademas,
pueden contribuir con otras propiedades como resistencia mecanica, estabilidad térmica y
guimica, entre otras. [34]

2.6.2.1 Catalizadores soportados en alumina

La alimina es el soporte mas utilizado en la industria, ya que es altamente estable,
contiene sitios acidos y basicos, tiene area superficial considerablemente alta, porosidad
adecuada y es relativamente econdémico en comparacion a otros soportes [35].

Sin embargo, con las nuevas normas que limitan el contenido de azufre en los
combustibles, la busqueda por mejorar la eficiencia de los soportes ha tomado prioridad, lo
que ha provocado la investigacion de materiales nanoestructurados. Sin embargo, algunos
de estos materiales pueden presentar problemas difusionales en condiciones
experimentales.

En el caso de la alumina, algunos ejemplos de materiales nanoestructurados son
nanofibras [36], [37], nanocables [38], [39], nanocintas [40], nanocinturones [39] o
nanobastones [38], [41] los cuales han llamado la atencién de los investigadores debido a
gue presentan mayor estabilidad térmica e hidrotérmica, alta area superficial, gran
porosidad y buen diametro de poro.

Diaz de Leo6n et al. [42] mencionan que después de realizar pruebas con diferentes
tipos de agentes directores de estructura (polimeros Pluronic) se llegé a la conclusion de
gue conforme aumenta el peso molecular del tensoactivo, disminuye la longitud y aumenta
el diametro de los nanobastones (Figura 5). Los nanobastones sintetizados se probaron
como soporte para un catalizador de HDS, los que probaron tener la mejor actividad
catalitica fueron en los que se utilizé el tensoactivo Pluronic P-123.
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FIGURA 5 RELACION DEL PESO MOLECULAR CONTRA DIAMETRO Y LONGITUD DE LOS NANOBASTONES
[42].

De igual forma, en el articulo [42] se caracterizaron los hanobastones que obtuvieron
y se encontrd un cambio en la morfologia de la alimina (Figura 6); el area superficial se vio
incrementada en comparacién con la alimina comercial utilizada (y-Al.Os); el volumen de
poro y su distribucion permiten que ocurra el proceso de HDS; las aliminas presentaron un
caracter semiconductor propiciado por un incremento de aluminio sobre la superficie de la
estructura.

Utilizando el método de sintesis sol-gel explicado en el articulo [42] se realizaron los
soportes utilizados en los siguientes documentos, en el primero [43] se realiz6 un
catalizador de NiW/AI-nR, posteriormente se comparé con un catalizador comercial (NiWP/
v-AlL,O3), se analizé en las reacciones de DBT y 4,6 DMDBT. En el segundo trabajo [41] se
realizé una comparacion entre NiMo/Al-nR con un catalizador comercial (NiMo chino) y de
CoMo/Al-nR con CoMo STARS, todos con soportes de alimina con la diferencia de que
unos son nanoestructurados y los otros no.
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En ambos casos fueron estudiados por analisis de fisisorcién de N, en donde los
resultados difieren un poco de un articulo a otro (Tabla 4). También fueron analizados por

FIGURA 6. MICROGRAFIA TEM DE AL-NR-1 [42].

HRTEM, donde los resultados obtenidos son mas similares entre los articulos.

TABLA 4. TABLA COMPARATIVA DE LAS PROPIEDADES DE LOS NANOBASTONES DE ALUMINA.

Diaz de Ledn et

Pano Paniagua,

Método Propiedad al., 2015 [43] 2015 [41]
A - 2 -1
Anélisis de Area superficial [m g L 415 207.2
fisisorcion de N Volumen de poro [cm® g™] 1.23 0.36
2 Tamafio de poro [nm] 11.9 4.4
(s Didmetro promedio [nm] 2.4 2.5
Anal HRTEM
natists Longitud promedio [nm] 16.6 18.7

En cuanto a la efectividad de los catalizadores, encontramos que en la mayoria de
los casos resulta ser mejor el soporte nanoestructurado de alimina (Al-nR-1) (Tabla 5), ya
gue alcanza mejores conversiones, excepto en el caso donde se utilizé la fase CoMo (en

este caso se observa practicamente el mismo comportamiento en ambos soportes).
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TABLA 5. RESULTADOS OBTENIDOS DEL PROCESO DE HDS DEL 4,6-DMDBT Yy DBT EN UN
REACTOR CON T =320 °C, P =5.5 MPA Y 1000 rRPM.

. . . - I° reactivo X10% Relacion
Articulo Reactivo Catalizador [MOheactio (eat )] | HID/DSD
4,6-DMDBT NiW/Al-nR-1 27.6 1.8
Diaz de Leén et | 4,6-DMDBT NiW/y-Al,03 22 3.6
al., 2015 [43] DBT NiW/Al-nR-1 131 0.28
DBT NiW/y-Al,O3 89 0.36
DBT NiMo/Al-nR-1 118.2 0.4
Pano Paniagua, DBT NiMo chino 69.9 0.16
2015 [41] DBT CoMo/Al-nR-1 38.3 0
DBT CoMo STARS 39.4 0

Con respecto a la relacion Hidrogenacién/Desulfuracion directa (HID/DSD) podemos
ver que en las reacciones con 4,6-DMDBT, la reaccion de hidrogenacion es la mas
favorecida, mientras que en las de DBT la méas favorecida es la de DSD. Entre los
catalizadores NiMo, el NiMo chino es el que resulté con la mayor selectividad hacia DSD.
Para los catalizadores CoMo, la relacidon de ambos es de 0, a esa conversion, ya que todo
se va por DSD [41].

Ademas, en cuanto a las conversiones que son capaces de alcanzar los diferentes
tipos de catalizadores es posible apreciar mejor las diferencias entre un catalizador
nanoestructurado y uno convencional, con excepcién de los de CoMo, en los que se
observa una tendencia similar.

2.6.2.2 Catalizadores soportados en titania

La titania es un sustituto prometedor para los soportes de alimina en la reacciéon
catalitica de HDS. Esto se atribuye principalmente a que proporciona a la fase activa mayor
actividad, debido a que cuenta con un mayor nimero de sitios activos al soportar
catalizadores de molibdeno en comparacion con catalizadores de Al.Os, SiO; y ZrO; [44],
[45]. También ha sido reportado que el catalizador de Mo/TiO, provoca un aumento
pequefo en la cantidad de reactivo que reacciona por desulfuraciéon directa, mientras que,
en la hidrogenacion se aprecia un incremento significativo [46].

Sin embargo, el TiO; tiene algunas desventajas que por si solo le han impedido ser
utilizado a nivel industrial, entre ellos estan que cuenta con una superficie especifica baja,
una baja resistencia mecéanica y poca estabilidad térmica de la fase cristalina anatasa
(octaedrita) [44], [47]-[50].

En el caso de materiales nanoestructurados de titania, se han realizado
experimentos con catalizadores soportados en nanotubos de titania. Palcheva et al. [51]
probaron los nanotubos de titania con NiW para desulfurar tiofeno. En este experimento se
encontré que, al comparar el soporte tradicional de alimina y el tradicional de titania contra
nanotubos de titania, se observa un incremento substancial en la actividad de HDS. En este
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articulo concluyen gue el incremento se debid principalmente a la existencia de un mayor
namero de interacciones entre particulas de sulfuro de niquel y oxisulfuro de tungsteno.

En cuanto a compuestos mas dificiles de eliminar por HDS, tenemos los siguientes
casos, en el primero se utilizan soportes de nanotubos de titania, que fueron impregnados
a diferentes condiciones de pH [52] en donde se le hombré como NTB-3 al que fue
impregnado en un valor de pH=10, NTN-3 el cual se encontré en las condiciones mas
neutras (pH=5.6), y NTA-3 para el caso en el que se utilizé un pH aproximado de 1.8 (Tabla
6). En los tres casos sus nombres terminan en 3 indicando la cantidad nominal de atomos
de Mo por nmZ,

En el segundo articulo es posible observar el efecto que se genera al agregar titania
a otros soportes nanoestructurados de silice. En este caso se utilizaron SBA-15 y SBA-16
[53]. Por ultimo, en el tercer articulo se puede observar la influencia del contenido de Na en
nanotubos de titania en el comportamiento del catalizador y en qué cantidades puede
resultar benéfico para la reaccion de HDS [54].

TABLA 6. TABLA COMPARATIVA DE LAS PROPIEDADES DE LOS MATERIALES DE TITANIA.

Propiedades de los M. A. Cortés-Jacomé et al., 2008 [52] J.'\Iﬁ.\nM;)rales-ONr?:nﬁo/:t al., 2:1':,'[5/3;.
iMo, iMo/Ti- iMo/Ti-
soportes NTB-3 NTN-3 NTA-3 y-ALO; SBA1S SBA16
Area superficial [m2 g1] 216 229 204 216 636 521
Volumen de poro [cm3 g1] 0.46 0.45 0.39 0.52 0.83 1.43
Tamaiio de poro [nm] 7.0 6.6 7.3 109 78 53
Propiedades de los R. A. Ortega-Dominguez et al., 2015 [54]
soportes NiMo/TNT | NiMo/TNT | NiMo/TNT | NiMo/TNT | NiMo/TNT | NiMo/TNT
(7.1) (5.4) (3.2) (1.3) (0.7) (0.1)
Area superficial [m2 g1] 197 202 204 205 207 212
Volumen de poro [cm3 g] 0.628 0.648 0.710 0.733 0.631 0.684
Tamaiio de poro [nm] 18.4 17.0 13.9 17.3 16.7 15.7

En el primer caso [52] encontramos que el mas activo es el catalizador COM0oS/NTN-
3 con la relacién molar Co/(Co+Mo) =0.3, preparado por impregnacién sucesiva, el cual
alcanza dos veces mas actividad que su similar con soporte de alimina (Tabla 7) [52]. En
el articulo [53], las estructuras de SBA-15 y SBA-16 fueron afiadidas con titania por injertado
quimico. Algunas de las diferencias que se encontraron fue cambio en su acidez y las
interacciones metal-soporte, en este articulo se habla de que estos catalizadores son
capaces de desulfurar 4,6-DMDBT no solo a través de la ruta de HID, sino también por
DSD; esto lo relacionaron con la alta dispersion de la fase activa de MoS; y la morfologia
del soporte.

Finalmente, en el caso del sodio, éste se puede encontrar en la superficie de los
nanotubos, asi como entre ellos, lo cual ayuda a estabilizar la estructura. Se encontré que
en los soportes con una alta cantidad de sodio se veia afectado el desempefio catalitico,
debido a la generacién de una menor cantidad de 6xido de molibdeno con coordinaciéon
octaédrica de Mo®* esencial para la reaccion de HID. La baja actividad catalitica también se
puede atribuir principalmente al hecho de que el Na* funciona como una trampa de H,
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reduciendo significativamente la migracion de hidrégeno (conocido en inglés como spillover)
y su movilidad en la superficie del catalizador. [54]

TABLA 7. RESULTADOS OBTENIDOS DEL PROCESO DE HDS DE COMPUESTOS ORGANICOS EN UN
REACTOR CON T =320 °C, P =5.5 MPA Y 1000 rRPM.

r° per X10° | Relacién

Articulo Reactivo Catalizador [L (2es)*] | HID/DSD

DBT CoMoS/NTB 15.8 SD*

M.A. Cortés-Jacomé DBT CoMoS/NTN 20.0 SD*
et al., 2008 [52] DBT CoMoS/NTA 5.5 SD*
DBT PCoMo/Al,O; 11.7 SD*

. DBT NiMo/y-Al,O; 1.85 0.39

"ect' :I"°;2'f;gr3t]‘fl° DBT | NiMo/Ti-SBA15 2.15 1.22
DBT NiMo/Ti-SBA16 1.79 1.52

DBT NiMo/TNT(7.1) 0.81 0.065
RA. Ortega- DBT N?Mo/TNT(5.4) 0.89 0.087
Dominguez et al., DBT NiMo/TNT(3.2) 1.11 0.373
2015 [54]** DBT NiMo/TNT(1.3) 1.44 0.725
DBT NiMo/TNT(0.7) 1.55 0.855
DBT NiMo/TNT(0.1) 1.85 1.042

*SD = Dato sin determinar por el autor
**_as condiciones de reaccién fueron 300°C y 7.3 MPa por 8 h.

2.6.2.3 Catalizadores soportados en materiales mesoporosos de silice

Las nanoparticulas de silice mesoporosa (MSN) son materiales con una estructura
Unica ya que presentan un orden a nivel mesoporoso (2-50 nm), y desorden a nivel atémico,
estan compuestos por una serie de canales ordenados de manera periodica, separados por
paredes de silice (SiO,) amorfa. Estas nanoestructuras presentan una gran superficie
especifica, un tamafio de poro regular modificable, una estructura estable, una elevada
densidad de grupos silanoles (Si-OH), una morfologia y un tamafio de particula
controlables.

Ademas, mediante la variacion de las condiciones de sintesis también es posible
modificar la estructura mesoporosa de las MSN, de forma que se pueden obtener
morfologias irregulares y ordenadas. Entre los materiales de silice mesoporosa ordenada,
podemos encontrarlos en 2D como es el caso del MCM-41 (siglas de Mobil Composition of
Matter, pues el material fue desarrollado por la compafia Mobil Oil Corporation), constituido
por canales mesoporosos hexagonales paralelos o el SBA-15 (siglas de Santa Barbara
Amorphous, debido a que fue desarrollada en la Universidad de California, Santa Barbara)
con la misma estructura, pero con interconexiones entre los canales, y en 3D como es el
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caso del SBA-16. A continuacién, se expone el resultado de aplicarlos en el proceso de
HDS para la obtencién de combustibles con menores contenidos de azufre.

2.6.2.3.1 MCM-41

El material MCM-41, muestra un arreglo hexagonal uniforme de canales
mesoporosos moldeados con moléculas tensoactivas. Las dimensiones de sus canales
estan en el intervalo de 2 a 10 nm de diametro y sus valores de area especifica van desde
los 700 hasta los 1200 m?/g, dependiendo del tensoactivo utilizado y de las condiciones de
sintesis [55]. Las investigaciones realizadas a la fecha han aportado informacion que
permite variar los pardmetros de sintesis de los materiales mesoporosos para obtener
materiales con tamafio de poro, area especifica, estructura y composicion deseados.

El soporte de MCM-41 resulta no ser muy bueno para la reaccién de HDS del DBT,
por ejemplo, en el caso de NiMo/MCM-41 apenas logra un 50% después de 8 horas de
reaccion [55]. Por lo que es necesario realizarle modificaciones como, por ejemplo, al
agregar aluminio en una proporcién Si/Al de 30, lo que provoca un deterioro en las
caracteristicas: una menor area superficial, también un menor volumen de poro y una
pérdida en la periodicidad de los poros en la estructura, a cambio gana mayor acidez y una
mejor dispersion de los &tomos de Mo y Ni [56].

También se han realizado experimentos utilizando otros metales como es el caso
de Nb, Ti y Zr. Mediante injertado quimico se prepararon materiales MCM-41 modificados
con diferentes 6xidos (Nb2Os, TiO2 y ZrO,). Estos materiales de MCM-41 tuvieron areas
superficiales grandes y debido a la interaccién éptima de los éxidos depositados con el
molibdeno aument6 la conversion de DBT. En este caso el que mas destaca es el soporte
de MCM-41 con injertos de titania (NiMoTiM) y en segundo el de zirconia (NiMoZrM) [34,35].

2.6.2.3.2 SBA-15

El SBA-15 como soporte para HDS ha sido objeto de estudio en los Ultimos afios
(Tabla 8). Se ha investigado desde el efecto del método de activacion in situ (NiMo/SBA-15
iA) realizada en presencia de disolvente hidrocarbonado durante la HDS de DBT, o ex situ
(NiMo/SBA-15 eA) utilizando un flujo de gas N2/H> (10% H,) a 773 K, resultando que la
activacion in situ es mas beneficiosa para la elaboracion de catalizadores de alto
rendimiento [59].
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TABLA 8. COMPARACION DE LOS CATALIZADORES CON SOPORTES DE NANOPARTICULAS DE SILICE
MESOPOROSAS (MSN).

o 5 .z
Articulo Reactivo Catalizador [rL (DgBT x:)(_):l] Ef:/g:g
cat

DBT NiMoAIM 1.45 2.27
F.J. Mendez et DBT NiMoNbM 1.42 2.16
al., 2020** [57] DBT NiMoTiM 3.23 2.21
DBT NiMoZrM 2.76 2.26

DBT CoMoW/SBA-15 1.02 0.4
DBT CoMoW/Zr-SBA-15 2.18 0.32
J.A. Mendoza- DBT | CoMoW/Ti-SBA-15 1.16 0.36

Nieto et al., -

2019** [60] DBT NiMoW/SBA-15 1.26 1.38
DBT NiMoW/Zr-SBA-15 2.85 1.19
DBT NiMoW/Ti-SBA-15 1.96 1.21
2.D. Huang et DBT NiMo/SBA-15 eA 8.1 0.79
t DBT NiMo/SBA-15 iA 12. .84

al., 2010* [59] IMo/SBA-15 | 8 0.8
DBT NiMo/AI203 12.0 0.53
DBT NiMoCA(1-d) 4.7 0.78
T.E Klimova et DBT NiMoCA(1-c) 4.7 1.21
al., 2013** [61] DBT NiMoCA(9-d) 3.1 0.19
DBT NiMoCA(9-c) 3.0 1.51

*Las condiciones de reaccion fueron 350°C y 3.4 MPa por 5 h.
**Las condiciones de reaccién fueron 300°Cy 7.3 MPa por 8 h.

También el efecto que tiene el pH y la temperatura al momento de la preparaciéon
del catalizador son importantes. Asi, se prepar0 la serie de catalizadores de NiMo
soportados en SBA-15 controlando el pH de la disolucion con &cido citrico (CA), utilizando
pH de 1y 9. Para el caso del efecto térmico se utilizaron dos opciones posibles que son
secado (d) y calcinacion a 500°C (c). Encontraron que a pH &cidos la selectividad se va
hacia la ruta de HID, pero en el caso de pH basico con el catalizador seco la reaccién se
inclina fuertemente hacia la DSD, mientras que en el caso del catalizador calcinado hacia
la HID [61]. Finalmente, para mejorar la actividad de catalizadores soportados en SBA-15
se ha probado realizar injertado de otros 6xidos metalicos como TiO- y ZrO- utilizando estos
materiales como soportes en la preparacion catalizadores trimetalicos (NiMoW y CoMoW)
activos en la HDS profunda [60].

2.6.2.3.3 SBA-16

Igual que en los casos de MCM-41 y SBA-15 se necesita realizar injertado de 6xidos
metalicos o incluso utilizar fases trimetélicas como nos lo plantean R. Huirache-Acufia et al.
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[62], utilizando un catalizador de CoMoW soportado en SBA-16 con injertado de alimina,
sin embargo, apenas logra convertir el 20% del DBT aproximadamente en 5 h.

Finalmente, en el articulo [63] se menciona un nuevo material elaborado mediante
la incorporacion de semillas de zeolita  en un catalizador de SBA-16 (-SBA-16), el cual
posee una mayor eficiencia de HDS de DBT que los obtenidos en soportes como Al-SBA-
16 y los de alimina convencionales.

2.6.2.4 Catalizadores soportados en nanoestructuras de carbono

Se ha encontrado que el carbono es un material muy versétil ya que un cambio en
su estructura representa un cambio profundo de sus propiedades. Asi, el grafito (2D) se
comporta como un buen metal, el diamante (3D) es un aislante, mientras que los fullerenos
son puntos cuanticos (“quantum dots” en inglés) y a los nanotubos de carbono se les puede
considerar varillas cuanticas (1D) [64]. Debido a estas propiedades tan diferentes que
pueden presentar las nanoestructuras del mismo elemento, se ha estudiado el desempefio
de algunos de ellos como soportes de catalizadores para HDS, a continuacion, se presentan
algunos ejemplos.

2.6.2.4.1 Grafeno (2D)

En el articulo de Z. Hajjar et al. [65], se comparan dos tipos de soportes de grafeno
gue se elaboraron a base de dos precursores diferentes (metano y alcanfor). Ambos poseen
una estructura que consiste en anillos en forma de hexagono y pentagono, ademas, el
alcanfor es un material que se puede regenerar, que no tiene un precio elevado y es una
fuente natural de hidrocarburos amigable con el medio ambiente. Si comparamos ambos
soportes obtenemos que el grafeno producido a partir de alcanfor posee un area superficial
mayor que se obtiene con la ecuacion de BET, también es mas suave y las particulas de
catalizador se encuentran mejor distribuidas.

Para verificar su eficiencia en el proceso de HDS, se impregnaron los soportes con
una mezcla de Co/Mo la cual se ajusto para que fuera un 10% de la masa total y con una
proporcion molar de 0.33 y se probaron en una reaccion de HDS de nafta a 300°C. El
catalizador con soporte obtenido a partir del alcanfor mostrd ser la mejor opcion, logrando
alcanzar mejores conversiones en tiempos menores que el obtenido a partir de metano y
un catalizador industrial equivalente.

También en algunos casos se ha probado mejorar la eficiencia de grafeno al
mezclarlo con otro tipo de soportes como en caso de I. Ali y T.A. Saleh [66] quienes
decidieron dopar un soporte de zeolita Y con grafeno. Los catalizadores soportados fueron
NiMo y CoMo, nombrados ZGMoNi y ZGCoMo, los cuales fueron comparados con
catalizadores similares soportados Unicamente en la zeolita Y. El primero tuvo las siguientes
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caracteristicas: un area superficial de 312.5 m? g%, un volumen de poro de 0.18 m2 g, un
tamafio de poro de 3.2 nmy para el segundo su area superficial fue 323.6 m? g%, un volumen
de poro de 0.21 m® g, un tamafio de poro de 3.6 nm.

La reaccién de HDS se llevé a cabo a 300°C, con una presion parcial de hidrégeno
de 5.5 MPa y utilizando DBT con reactivo sulfurado. En ambos casos se observd que
contaban con mejor actividad llegando a remover aproximadamente el 98% del azufre en
el combustible para ZGMoNi y 91.4% para ZGMoCo, en un lapso de 5 horas, con lo cual se
confirmd que dopar el catalizador de zeolita Y con grafeno resulta en una actividad superior
para remover el azufre con mejores propiedades.

2.6.2.4.2 Nanopolvos de carburo de vanadio

El carburo de vanadio es bien conocido por su alta conductividad térmica, estabilidad
y baja resistividad eléctrica por lo que se buscé explorar su potencial en el campo de la
catalisis. En el articulo [67] se sugiere que la actividad catalitica de los carburos de vanadio
depende de la especie superficial y la composicion de la fase, sin embargo, el método usado
comunmente es la sintesis de temperatura programada (TPS) que desafortunadamente
cuenta con limitaciones importantes para la sintesis a escala, debido a que genera
problemas de aglomeracién de particulas, grandes distribuciones de tamafio y altos costos
de produccion.

Por lo que en el trabajo [67] para su sintesis realizaron una reduccién de aducto de
vanadio soportado sobre carb6n activado, debido a que cuenta con un tiempo de reaccion
relativamente corto, un procedimiento mas conveniente, ya que requiere temperaturas
menores en comparacion con el método de TPS, ademas permite preparar nanopolvos de
carburo de vanadio con buena dispersion y tamafios uniformes. La reaccién de HDS se
llevo a cabo a 210°C, una presion 1.3 MPa, utilizando tiofeno con reactivo sulfurado. En
esta reaccion se demostré que el catalizador de carburo de vanadio favorecia mas la
generacion del intermediario hidrogenado (THT), en lugar de los productos principales
desulfurados (butano y cis-/trans-butenos).

2.6.2.5 Catalizadores soportados en materiales nanoestructurados

Después de realizar la comparacion entre los resultados obtenidos en los diferentes
articulos, es posible decir que, los esfuerzos en la investigacion de nuevos catalizadores
gue nos permitan obtener combustibles mas limpios van por un buen camino. Sin embargo,
aun no es el final, siempre existird un margen de oportunidad en que se puede mejorar tanto
en eficiencia como en costo.

Los catalizadores nanoestructurados en una dimensién, que han mostrado tener
buen comportamiento y han arrojado buenos resultados en el momento de llevar a cabo la
reaccion de HDS son los nanotubos de titania y los nanobastones de alimina. En cuanto a
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las mejores opciones de catalizadores para HDS en 2D, podemos encontrar al SBA-15 que
con algun tipo de injertado de ZrO, 6 TiO, mejora significativamente su funcionamiento.

En cuanto a las opciones de alumina estudiadas, la que cuenta con una velocidad
inicial mas alta es el catalizador de NiW/AI-nR-1, mientras que si nos fijamos en el que nos
puede ofrecer el mejor cociente HID/DSD es el NiMo/Al-nR-1, lo que nos indica que es
donde mas se favorece la reaccion de hidrogenacion y se puede ver reflejado en que es
posible alcanzar mayores conversiones finales.

Con base en la informacion obtenida podemos decir que los nanotubos de titania
son una nueva opcién muy eficiente para dispersar las especies de CoMo y NiMo, y permite
gue la reaccion de HDS se vea favorecida. También podemos observar que este tipo de
soporte trabaja mejor en catalizadores que utilizan CoMo.

De igual forma es posible observar que los soportes con base en carbono, tanto en
su forma de 6xidos y de grafeno, son opciones no tan estudiadas debido a que no han
mostrado tener tan buenos resultados como los anteriores, pero que podrian llegar a serlo
con algun tipo de modificacion o injertado en su estructura.

Como en el caso de las nanoestructuras de silice modificadas, las cuales por si solas
no son el mejor catalizador porque con algunas excepciones, como es el caso de SBA-15
(el cual funciona de una mejor manera por si sola), alcanzan conversiones muy bajas y en
tiempos muy largos, pero que, con la adicion de otros metales, estos pueden alcanzar un
potencial diferente. Debido a que utilizan MSN, su area superficial generalmente es grande,
en comparacion a la de alimina comercial, y con la ayuda del 6xido metalico ganan mejores
interacciones con el molibdeno, generando a su vez, mas sitios activos y logrando asi
mejores resultados que pueden competir con los soportes mencionados anteriormente.

A continuacion, en este proyecto, se buscard estudiar nuevas ideas de soportes
nanoestructurados que se podrian utilizar en el proceso de hidrodesulfuraciéon profunda.
Estas propuestas de catalizadores se obtendran al modificar materiales de alimina, titania
y silice, que posteriormente se compararan con sus versiones convencionales y se
analizara su comportamiento en la reaccion de HDS de DBT.
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Capitulo 3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Sintetizar catalizadores de NiMo soportados en diferentes materiales
nanoestructurados para evaluar su actividad y selectividad en la reaccion de HDS de DBT,
con el fin de encontrar nuevas alternativas de soportes que permitan obtener un mejor
desempenio catalitico en comparacién con el soporte convencional de y-alimina.

3.2 Objetivos particulares

1. Sintetizar soportes de y-alimina y de nanotubos de titania adicionando 2% de un
carbono bidimensional.

2. Desarrollar catalizadores de NiMo soportados en y-alimina, AG, nanotubos de
titaniay TG.

3. Caracterizar los catalizadores de titania y alimina por las técnicas de difraccion de
rayos X de polvos (P-XRD), microscopia electronica de barrido (SEM-EDX) y
fisisorcion de nitrogeno.

4. Determinar el efecto de la adicion de carbono 2D en los catalizadores
comparandolos con sus contrapartes sin carbono, evaluando su actividad catalitica
y selectividad en la reaccion de HDS de DBT.

5. Sintetizar soportes de SBA-15 modificados con diferentes cargas de 6xido de niobio
(SBA3Nb y SBA6NDb) por impregnacion incipiente.
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o

Desarrollar catalizadores de NiMo soportados en SBA-15, SBA3Nb y SBAGND.
Caracterizar los catalizadores de SBA-15 por las técnicas de difraccion de rayos X
de polvos (P-XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX) vy fisisorcion de
nitrégeno.

Determinar el efecto de la adicién de niobia en los catalizadores comparandolos con
el soporte de SBA-15 puro, evaluando su actividad catalitica y selectividad en la
reaccion de HDS de DBT.

Seleccionar que material de los sintetizados posee las mejores caracteristicas para
mejorar el desempefio catalitico de los catalizadores de NiMo convencionales.
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Capitulo 4. Procedimiento experimental

En esta seccién se presentan los procedimientos experimentales para la sintesis y
caracterizacion de los soportes (y-Al,Os, carbono 2D con alumina [AG], carbono 2D con
nanotubos de titania [TG]) y de los catalizadores (NiMo/y-Al,O3, NiMo/AG, NiMo/NT y
NiMo/TG), como se muestra en la Figura 7.

Sintesis de los soportes de y-Al,O5,
AGyTG.

4

Impregnar los soportes con las
sales precursoras (Composicion de
los catalizadores 12% MoO; y 3%

NiO).
h 4 Caracterizacion de las muestras:
Secado (100°C) vy calcinacion [ __—» DRX-P
(300°C/3h) de los catalizadores. SEM-EDX
y
Sulfuracién a 400°C/4h — Caracterizacion de las muestras:
HRTEM
Y

Evaluacion de la actividad catalitica

de los catalizadores de NiMo en la
HDS de DBT. (300°C/8h)

FIGURA 7. DIAGRAMA GENERAL DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL. (SINTESIS, CARACTERIZACION Y
EVALUACION DE LOS CATALIZADORES).
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4.1 Sintesis de los soportes

Se sintetizaron dos catalizadores soportados en y-Al,Os y AG y se utilizaron cinco
catalizadores soportados en materiales ya preparados (NT, TG, SBA, SBA3Nb, SBA6NDb)
para estudiar su actividad catalitica, los cuales se describen a continuacion.

4.1.1 Sintesis de y-Al;,0s

Como fuente de alumina se utiliz6 boehmita Catapal-B (Sasol). Para la sintesis de
la y-Al,O3 se colocé en tres capsulas 15 g de boehmita y se llevaron a calcinar a 500°C por
4 h con una rampa de 3°C/min (Figura 8).
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FIGURA 8. RAMPAS DE TEMPERATURA DE CALCINACION DE ALUMINA.

Al terminar se peso el producto y se obtuvieron 11.24 g, lo que significa que se
obtuvieron 0.7484 g de y-alimina por cada gramo de boehmita.
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4.1.2 Sintesis de nanotubos de titania

Para sintetizar los nanotubos de titania se utilizé el método hidrotérmico alcalino
reportado por Kasuga et al. [68]-[72]. Se utilizaron dioxido de titanio (IV) comercial (TiO2
anatasa nanopolvo, Sigma-Aldrich 99.7 % pureza) de baja area (47 m?/g) y se mezclaron
con 300 mL de una disolucién de NaOH 10M A.C.S. Reagent Sigma-Aldrich 97.0 % pureza.
La mezcla obtenida se mantuvo en agitacion magnética constante a 300 rpm en un vaso de
teflon en una autoclave por 20 h a la temperatura de 140 °C (Figura 9).

FIGURA 9. EQUIPO AUTOCLAVE ARMADO.

Pasado el tiempo de reaccién, la mezcla se dej6 enfriar, posteriormente se le realizaron
lavados con H,O desionizada para eliminar la sosa caustica que no reacciond, luego se
filtré al vacio y por ultimo se puso a secar el soporte de nanotubos de trititanato sddico,
primero a temperatura ambiente toda la noche, seguido de un secado final en muflaa 120°C
por 6 horas con una rampa de calentamiento de 1°C/min [32], ver Figura 10.
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FIGURA 10. RAMPA DE CALCINACION DE NANOTUBOS DE TITANIA.

Una vez secos los nanotubos de trititanato sédico se pesaron, por cada 2 g de soporte se
utilizaron 100 mL de una disolucion de HCI (J.T. Baker 35.8 % pureza) con el fin de realizar
el intercambio catidnico entre Na* y H* a temperatura ambiente. Al finalizar el intercambio
i6nico, el solido se filtré al vacio y se lavé con agua desionizada. Finalmente se dejaron
secar primero a temperatura ambiente toda la noche, seguido de un secado en la mufla a
120°C por 6 horas con una rampa de calentamiento de 1°C/min [71].

4.1.3 Incorporacién de la nanoestructura 2D de carbono al soporte de
alimina.

La sintesis de este soporte se realiz6 con una metodologia similar a la desarrollada
previamente. Como el precursor de carbono 2D se utilizé una disolucién de nanocoloide.
Primero, se calcul6 el volumen de solucién necesario para impregnar 3 g de soporte y-Al,Os
y alcanzar una concentracion de 2% en peso de carbono 2D.

2%
By Y—Alzog)(m) = 0.06 g carbono 20

0.06 9 carbono 2D (1000 mg) ( — ) = 30 mL sotucion

1g 2 Mg carbono 2D
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Inicialmente se colocaron en un vaso de precipitados 100 mL de la disolucién de
nanocoloide junto con 30 mL de agua desionizada, para homogeneizar la disolucion se
colocé en un agitador ultrasénico marca Cole-Parmer durante 1 h. Una vez realizado lo
anterior se le agregé lentamente 2.94 g de y-Al,Os a la disolucion, la mezcla se dejo en
agitacion hasta lograr disolver por completo el soporte.

Posteriormente, se vacié la solucién en un vaso de teflon que se coloco dentro de
una autoclave, se terminé de montar el equipo, se encendié el controlador de temperatura
hasta alcanzar la temperatura de 120 °C. Una vez la temperatura se mantuvo estable se
dej6é con agitacion de 100 rpm por 7 h, luego, el producto formado se filtr6 al vacio a
temperatura ambiente (Figura 11) haciendo lavados con agua desionizada y el soporte
obtenido se dejo secar.

FIGURA 11. ALUMINA MODIFICADA CON CARBONO 2D FILTRADA AL VACIO.

Finalmente, el soporte se llevé a calcinar con dos rampas (Figura 12). Inicialmente
la temperatura comienza a ascender con una pendiente de 3 °C/min hasta alcanzar una
temperatura de 100 °C, la cual se mantiene por 3 h, posteriormente se aumenta de nuevo
la temperatura con una velocidad de 3 °C/min hasta llegar a 300 °C durante 3 h.
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FIGURA 12. RAMPAS DE TEMPERATURA DE CALCINACION DE ALUMINA MODIFICADA CON CARBONO
2D.

4.1.4 Incorporacién de carbono 2D al soporte de titania.

Para sintetizar este soporte se diluydé 30 mL de suspension de coloides de carbono
con 90 mL de agua destilada (120 mL), la disoluciéon se puso a sonicar durante 60 min.
Luego, se vacid la solucion en un vaso de teflon que se colocé dentro de una autoclave y
se le agreg6 lentamente 3 g de anatasa a la disolucién, la mezcla se dej6é en agitacién por
una hora para lograr disolver por completo el soporte.

Posteriormente, se agregaron 48 g de NaOH para obtener una solucién 10M, se
terminé de montar el autoclave, se encendié el controlador de temperatura hasta alcanzar
la temperatura de 120 °C, una vez la temperatura se mantuvo estable se dej6 sin agitacion
por 24 horas.

Después se lavé el producto 3 veces con 420 mL de agua destilada (10 min c/u)
entre cada lavado se filtr6 al vacio, y se dejé secar el producto a temperatura ambiente.
Luego se lavé el material obtenido con 150 mL HCI (0.1 M) durante 16 horas, por ultimo, se
lavaron con 420 mL de agua destilada 2 veces (15 min c/u con agitacion suave).

Finalmente, el soporte se llevé a calcinar con dos rampas (Figura 13). Inicialmente
la temperatura comienza a ascender con una pendiente de 1 °C/min hasta alcanzar una
temperatura de 80°C, la cual se mantiene por 12 h, posteriormente se aumenta de nuevo
la temperatura con una velocidad de 10 °C/min hasta llegar a 300 °C durante 1 h.
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FIGURA 13. RAMPAS DE TEMPERATURA DE CALCINACION DE TG.

4.1.5 Sintesis de SBA-15

Este soporte se sintetizé de acuerdo con la metodologia desarrollada por Zhao y
colaboradores [73]. Los soportes utilizados (sin y con 6xido de niobio) fueron elaborados
por H.A. Pozos Villegas para su trabajo de tesis “Hidrodesulfuracién con catalizadores de
NiMo/SBA-15 modificados con Niobio” [34].

Como se indica en el trabajo [34], inicialmente 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 agitando durante 30 minutos. Después le adicionaron 4 fracciones de
30 mL de &cido clorhidrico (HCI, J.T. Baker, 37 %) 2 M, una fraccién cada 10 minutos, con
agitacion vigorosa. Esta mezcla se dejé en agitacion por 2 horas con el fin de disolver por
completo el tensoactivo.

La mezcla la colocé en un vaso de teflon. Con ayuda de una parrilla se elevo la
temperatura a 35 °C con una agitacién de 260 rpm, una vez alcanzadas esas condiciones
se adicionaron 8.5 g de TEOS (Si(OCzHs)4, Sigma-Aldrich, 98 %) gota a gota durante
aproximadamente 30 min, luego la mezcla se tapd y se dejé con agitacion por 20 h. Después
se monté la autoclave, se apago la agitacion, la temperatura se aument6 a 100 °C y se dejé
en estas condiciones por 24 horas. Posteriormente, el producto se filtr6 al vacio a
temperatura ambiente y se dejé secando por 4 h.
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FIGURA 14. SBA-15 SINTETIZADO [34].

El sdlido blanco recuperado (Figura 14) se calcind con el fin de eliminar el
tensoactivo con dos rampas de calentamiento de 0.8 °C/min, la primera hasta alcanzar la
temperatura de 300 °C por 30 minutos y la segunda hasta 550 °C por 6 horas (Figura 15).
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FIGURA 15. RAMPAS DE TEMPERATURA DE CALCINACION DE SBA-15.
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416 Sintesis de soportes de SBA-15 con 3 %y 6 % de Nb,Os

Para preparar los soportes de SBA-15 modificados con cargas de 6xido de niobio
de 3.3,y 6.7 % en peso se determind primero el volumen de impregnacién del material SBA-
15. El procedimiento experimental que se utiliza para determinar el volumen de
impregnacién es tomar una muestra del soporte, dejarlo secar a 100°C por 1 h, sacarlo de
la mufla e ir agregando gota a gota agua desionizada, hasta que sus poros no puedan
absorber mas agua y se encuentren totalmente humedecidos.

Como lo indica Héctor Pozos [34], una vez obtenido el volumen de impregnacion del
SBA-15 se realizaron los calculos para impregnar el material con las diferentes cargas de
oxido de niobio mediante disoluciones del precursor, el cual fue niobato (V) oxalato de
amonio hidratado (NHij[NbO(C204)2(H20)](H20)n, 99.99 %, Sigma-Aldrich). Se utilizaron 1.5
g de soporte de silice pura para ser impregnados con cada disolucion de precursor,
formando los siguientes soportes modificados con el 6xido de niobio: SNb2, SNb3 y SNb6.
Después de la impregnacion, los materiales se secaron a temperatura ambiente.
Posteriormente en la mufla a 100 °C por 12 h, y por ultimo fueron calcinados a 500 °C por
4 h.

4.2 Sintesis de los catalizadores

Una vez que se contaba con todos los soportes se procedié a preparar los
catalizadores de NiMo por el método denominado “co-impregnacion himeda incipiente”. La
composicion nominal de todos los catalizadores fue de 12 % en peso de MoOs, 3 % en peso
de NiO y 85 % en peso de soporte. Este método de impregnacion consiste en preparar una
Unica disolucién con las sales precursoras de Mo y Ni de acuerdo con el volumen de
impregnacién del material a impregnar. Por lo que, para determinar el volumen adecuado
para cada catalizador es necesario determinar de manera experimental la cantidad de
liqguido que el soporte es capaz de alojar en sus poros antes de llegar a inundarlos. El
cociente entre el volumen de agua utilizada en la saturacion de los poros y la masa del
soporte es el “volumen de impregnacién” (Tabla 9).
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TABLA 9. VOLUMENES DE IMPREGNACION DE LOS SOPORTES.

Volumen de impregnacion
Soporte [mL/g]
'Y-A|203 1.8
AG 2.0
NT 0.7
TG 0.9
SBA-15 2.62

Posteriormente, se calcul6 la cantidad de sales que seria necesaria para alcanzar
la concentracion nominal deseada de 12 % en peso de MoO3z y 3 % en peso de NiO en el
soporte. Las sales precursoras utilizadas fueron: heptamolibdato de amonio
((NH4)6-M07024-4H,0, SIGMA-ALDRICH 81-83% Mo0O3) y nitrato de niquel (Ni(NO3),-6H-0,
Baker), el volumen de disolucién preparada fue de 10 mL en cada caso (Figura 16).

FIGURA 16. DISOLUCION DE

HEPTAMOLIBDATO DE AMONIO CON NITRATO

DE NiQUEL.

FIGURA 17. SOPORTE NT IMPREGNADO CON
LA DISOLUCION DE SALES PRECURSORAS.

Después a cada soporte se impregné con la disolucion preparada adicionando el
volumen de impregnacion correspondiente (Figura 17). Una vez realizado lo anterior, se
dejaron secar por 24 h a temperatura ambiente, para su posterior calcinacién usando dos
rampas de calentamiento, la primera a 100 °C por 3 h con una rampa de 3 °C/min y la
segunda a 300 °C por 3 h con una rampa de 3 °C/min (Figura 18).
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FIGURA 18. RAMPAS DE TEMPERATURA CALCINACION DE LOS CATALIZADORES SOPORTADOS EN
ALUMINA Y TITANIA.

Las rampas que se utilizaron para calcinar los catalizadores soportados en
materiales de la familia SBA-15 fueron: la primera a 100 °C por 12 h y la segunda a 500 °C
por 4 h (Figura 19).
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FIGURA 19. RAMPAS DE TEMPERATURA DE CALCINACION DE LOS CATALIZADORES SOPORTADOS EN
SBA-15.

Una vez calcinados se obtuvieron los siguientes catalizadores (Figura 20). La
nomenclatura utilizada para los catalizadores es la siguiente:
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- NMA para el catalizador de NiMo soportado en y-Al,O3

- NMAG para el catalizador de NiMo soportado en AG

- NMT para el catalizador de NiMo soportado en NT

- NMTG para el catalizador de NiMo soportado en TG

- NMSBA para el catalizador de NiMo soportado en SBA-15

- NMSBA3NDb para el catalizador de NiMo soportado en SBA3Nb
- NMSBAG6ND para el catalizador de NiMo soportado en SBA6Nb

B
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op 112!
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FIGURA 20. CATALIZADORES CALCINADOS.

4.3 Caracterizacion de los catalizadores

4.3.1 Fisisorcién de nitrégeno

La fisisorcién de nitrégeno es una técnica utilizada para determinar las propiedades
texturales de sélidos porosos, entre las propiedades que es posible medir estan el area
superficial, el volumen de poro, el didametro de poro y la distribucién de volumen de poro por
tamafio.

En el proceso de catalisis heterogénea generalmente se prefiere emplear soélidos
porosos de area superficial grande debido a que ayudan a mejorar la dispersion de la fase
activa, resultando en una mayor actividad. Las propiedades texturales de estos materiales
dependen tanto del método de sintesis como de las sustancias precursoras que se utilicen.
Los poros de los diferentes materiales porosos se clasifican de acuerdo con su tamafio [74]:

- Microporos: tamafio menor a 2 nm.
- Mesoporos: tamafio entre 2 y 50 nm.
- Macroporos: tamafio mayor a 50 nm.
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Los poros pueden poseer una forma regular o irregular. Entre las formas mas utilizadas
para representar la forma de los poros podemos encontrar rendijas (presentes en el carbén
activado y arcillas), cilindros (como en la alimina y magnesia) y huecos entre particulas
esféricas (encontrados en la silice y solidos obtenidos de geles), Figura 21.
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FIGURA 21. MODELOS DE POROS [75].

La forma que tienen los poros también puede variar. Los poros pueden tener forma
de tintero o de embudo, pueden ser cerrados (no accesibles desde el exterior), ciegos
(abiertos en un solo extremo) o abiertos (accesibles por ambos extremos). Cada poro puede
ser aislado o, generalmente, puede encontrarse conectado con otros poros generando
redes porosas (Figura 22).
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FIGURA 22. TIPOS DE POROS [75].

La medicién principal de la técnica corresponde al area superficial del material mediante
la obtencién de la isoterma de adsorcion, que es la cantidad adsorbida de gas en la
superficie del sdlido en funcién de la presion de adsorcion a una temperatura constante.
[76] Las isotermas de adsorcién se pueden clasificar en seis tipos de acuerdo con la [IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry, por sus siglas en inglés) debido a las
caracteristicas texturales de adsorbente analizado y de la interaccién adsorbato-absorbente
(Figura 23).

- Isoterma tipo I: Es caracteristica de materiales microporosos. Se distinguen por el
rapido llenado de los poros a bajas presiones y porque no existe una adsorcién en
multicapas.



- Isoterma tipo Il: Representa materiales que no son porosos, o posiblemente
macroporosos. Poseen una alta energia de adsorcion, a presiones bajas se percibe
la formacion de una monocapa, mientras que a presiones altas se produce
adsorcion en multicapas.

- Isoterma tipo Ill: Es muy similar al Tipo II, con la diferencia que en este caso se
presenta una interaccion adsorbato-adsorbente débil.

- Isoterma tipo IV: Esta isoterma pertenece a materiales mesoporosos. A presiones
relativamente altas ocurre la condensacion capilar de nitrégeno, lo que genera un
incremento en la cantidad adsorbida.

- Isoterma tipo V: Esta isoterma es particular de materiales mesoporosos o
microporosos, donde la interaccidn adsorbato-adsorbente es muy débil.

- Isoterma tipo VI: Este tipo de isoterma es muy poco comun, se atribuye a varias
posibilidades como la existencia de multiples tamafios de poros o a la adsorcién en
multicapas por etapas en una superficie no porosa uniforme.
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FIGURA 23. CLASIFICACION DE ISOTERMAS SEGUN LA IUPAC [74].

Los sélidos mesoporosos presentan un ciclo de histéresis, es decir, existe una diferencia
de presiones entre la presion a la que se realiza el llenado y el vaciado de los poros, donde
la presion de llenado es mayor a la presion de vaciado. De acuerdo con la IUPAC existen
cuatro tipos diferentes de histéresis (Figura 24).

- Histéresis tipo H1: Relacionado con adsorbentes que presentan poros casi
cilindricos o formados por aglomerados de particulas esféricas de tamafio y/o forma
uniformes.

- Histéresis tipo H2: Relacionado con adsorbentes que presentan poros casi
cilindricos o formados por aglomerados de particulas esféricas de tamafio y/o forma
no uniformes. Es caracteristico para los poros en forma de tintero o estructuras mas
complicadas.

42



- Histéresis tipo H3: Esta histéresis generalmente se encuentra en sélidos que
consisten en agregados o aglomerados de particulas que forman poros en forma de
hendidura (placas o particulas con bordes como cubos), con tamafio y/o forma no
uniforme.

- Histéresis tipo H4: Esta histéresis generalmente se encuentra en solidos que
consisten en agregados o aglomerados de particulas que forman poros en forma de
hendidura (placas o particulas con bordes como cubos), con tamafio y/o forma
uniforme.

Tipo H2 Tipo H3 Tipo H4

Tipo H1

Cantidad adsnrbi?a (mg/l_‘)
Cantidad adsorbida (mg/L)
Cantidad adsorhic’a (mg/L)
Cantidad adsorbida {mg/L)

0 025 05 075 1 [ 025 05 075 1 0 025 ns 0is 1 [] 025 0s 0rs 1
Presién relativa Presion relativa Presion relativa Presién relativa

FIGURA 24. TIPOS DE HISTERESIS SEGUN LA I[UPAC[75].

La fisisorcibn de nitrégeno tiene como fundamento el concepto propuesto por
Brunauer, Emmett y Teller (BET), con la que se interpreta que el area superficial especifica
es el area de superficie por unidad de masa de sélido (m?/g) y ésta constituye la suma del
area de superficie de todas las particulas que forman un gramo de material [77]. El método
consiste en determinar el volumen de gas necesario para cubrir la superficie de poros
internos y externos con una monocapa completa de adsorbato.

Para determinar el tamafio de mesoporos se utiliza el método desarrollado por
Barrett, Joyner y Halenda (BJH), el cual permite obtener la distribucién de volumen de poros
por tamafio en el rango de los mesoporos (2-50 nm) [78].

4.3.2 Difraccién por rayos X de polvos (P-XRD)

Los rayos X son ondas de radiacion electromagnética con longitudes de onda de 0.1
nm a 10 nm y que se generan cuando un haz de electrones es acelerado mediante una
diferencia de potencial grande y es dirigido a un blanco. Los electrones se desaceleran
bruscamente al chocar y se emite radiacion electromagnética en dicha porcion del espectro.
Cuando el haz de electrones choca, forman un angulo ® y una porcién de rayos se dispersa
por la capa de atomos de la superficie (Figura 25). La porcién que no se dispersa penetra
en la segunda capa de atomos donde de nuevo se dispersa una fraccion y el resto pasa a
la tercera capay se repite hasta una profundidad de 1000 nm. Este fendmeno se define con
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la ecuacion propuesta por William Henry Braggni = 2dsen6
(ec. 1), donde d es la distancia interplanar del cristal, n es un nUmero entero y A es
la longitud de onda de los rayos X [79].

n\ = 2dsend (ec.1)

FIGURA 25 DIFRACCION DE RAYOS X EN LA ESTRUCTURA CRISTALINA DE UN MATERIAL [80]

Con esta técnica se obtiene informacion cualitativa y cuantitativa de los compuestos
cristalinos presentes en una muestra solida, pues cada compuesto tiene asociado un
diagrama de difraccion especifico que depende de su distancia interplanar y de su
estructura cristalina. Entre las caracteristicas que se pueden encontrar con esta técnica es
si el compuesto consta de una sola fase o contiene fases secundarias, asi como su
estructura cristalina y el tamafio de particula. Al realizar esta técnica es necesario colocar
suficiente muestra para evitar las difracciones asociadas al vidrio y para que la intensidad
de las reflexiones sea adecuada. [80]

4.3.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica de caracterizacion
ampliamente utilizada en la investigacion debido a que permite conocer informacion
semicuantitativa de la topografia, estructura y composicién de los materiales sélidos.

Esta técnica tiene como fundamento que un haz de electrones procedente de un
filamento es acelerado y focalizado mediante una serie de lentes electromagnéticos hacia
una muestra, donde el haz reacciona provocando la produccion de electrones secundarios,
electrones retrodispersados y rayos X caracteristicos. Las sefiales resultantes son
procesadas conforme el haz de electrones se desplaza sobre la muestra para generar una
imagen [81], [82].
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Por otra parte, para conocer la concentracion de cada uno de los elementos que
integran a los catalizadores es necesario hacer uso de otra técnica que se llama
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDX). Con esta técnica es posible
conocer la concentracion de los elementos en la muestra siempre y cuando se encuentren
en una concentracion mayor al 1% [82].

4.3.4 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HRTEM)

La microscopia electronica de transmision es una técnica de caracterizacion que
permite observar la morfologia de los catalizadores y proporciona imagenes representativas
de la distribucién de la fase activa en el catalizador [83].

El principio bajo el que opera es en transmitir un haz de electrones hacia la muestra
a analizar, esta accion genera dos o mas haces de patrones de difraccion, los cuales se
recombinan para formar una imagen en la que existe un fino detalle a nivel atomico. En esta
técnica se ocupa el término alta resolucién debido a que las imagenes generadas tienen
una resolucion del orden de Angstroms [84].

Durante la caracterizacién de los catalizadores sulfurados se tomd una muestra
estadistica de aproximadamente 50 micrografias de diferentes regiones de cada muestra
con el objetivo de obtener las distribuciones de longitud y apilamiento de los cristales de
MoS; en cada material.

4.4 Determinacion de actividad catalitica

4.4.1 Activacion del catalizador

Para poder llevar a cabo la reaccion de HDS de DBT fue necesario previamente
activar el catalizador, por lo que los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento de
activacion en un reactor de flujo en forma de “U” (Figura 26).

La activacion del catalizador se describe con las siguientes reacciones:

MoO3 + H, + 2H,S - MoS, + 3H,0

NiO + H,S - NiS + H,0
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FIGURA 26 REACTOR EN FORMA DE "U" Y CONTROLADOR DE TEMPERATURA MARCA ENSA.

El reactor fue cargado con 0.2 g de catalizador calcinado, previamente secado a 100
°C. Posteriormente se le introdujo una corriente de N, este flujo permanece hasta alcanzar
la temperatura de 150 °C (consta de 15 minutos), la temperatura se mantiene durante 5
minutos. En este tiempo el flujo de N, es cambiado por el flujo de 20 mL/min de H.S/H»
(15% mol de H.S) llevando la reaccion a 400°C con unatasa de calentamiento de 10 °C/min
y manteniendo la temperatura por 4 h (Figura 27).
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FIGURA 27. RAMPAS DE TEMPERATURA DE LA SULFURACION.
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Al terminar con la sulfuracién del sélido es posible percibir que la coloracion del
catalizador cambia a un color negro debido a la formacién de las especies sulfuradas de
MoS; y NiS (Figuras 28 y 29). Con la finalidad de evitar que el catalizador activo se oxide,
se debe conservar el catalizador en una atmoésfera de N, dentro del reactor hasta el
momento en que se vaya a realizar la reaccion.

FIGURA 28. CATALIZADOR NMNT SIN FIGURA 29. CATALIZADOR NMNT
SULFURAR. SULFURADO.

4.4.2 Reaccidon de HDS

Para evaluar la actividad catalitica se preparé una disolucion de 1300 ppm de azufre
de DBT en hexadecano. Para eso se utilizaron 190 mL de hexadecano (pureza 99%,
SIGMA-ALDRICH) y dibenzotiofeno (pureza 98%, ALDRICH) y se mezclaron por 3 h (Figura
30).

FIGURA 30. PREPARACION DE LA DISOLUCION DE DBT.
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De la solucion de DBT se tomaron 50 mL y se colocaron en un reactor de tipo batch
de acero inoxidable junto con 0.15 g de catalizador sulfurado (Figura 31). Previo al inicio de
la reaccion, el reactor fue purgado con hidrégeno para eliminar las impurezas y el aire en el
interior del reactor.

FIGURA 31. REACTOR BATCH Y SU INSTRUMENTACION: A) MANOMETRO, B) MANTA DE
CALENTAMIENTO, C) TOMA MUESTRA, D) RECIRCULADOR DE AGUA, E) CONTROLADOR DE
TEMPERATURA.

Las condiciones de reaccién fueron: carga de hidrégeno inicial de 50 bar y agitacion
constante, la temperatura se elevo a 300 °C lo que provoco a su vez un aumento en la
presion del reactor quedando en 76 bar. Cada reaccion se realiz6 durante 8 horas, tomando
alicuotas a los 15 minutos, 30 minutos, 1 hora y posteriormente en intervalos de 1 hora.

Simultdneamente a la reaccion, las alicuotas fueron analizadas en un cromatografo
de gases marca Agilent serie 6890 (Figura 32) equipado con un detector de ionizacion de
flama (FID) y una columna capilar HP-1 no polar de metilsiloxano (50 m x 0.32 mm de
diametro interno y un espesor de pelicula de 0.52 um).
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FIGURA 32. CROMATOGRAFO DE GASES AGILENT 6890.
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Capitulo 5. Resultados y Discusion

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos en las diferentes pruebas que
se realizaron para caracterizar los soportes y los catalizadores NiMo, asi como los
resultados obtenidos en la evaluacion de actividad catalitica en la HDS de DBT. Los
resultados se encuentran divididos segun el tipo de soporte (alimina, nanotubos de titania
y SBA-15).

5.1 Caracterizacion de los catalizadores

5.1.1 Fisisorcién de nitrégeno

Por medio de la fisisorcion de nitrdgeno se determinaron las propiedades texturales
de los soportes y catalizadores. En la Figura 33 se puede observar que las isotermas de los
soportes de alimina con y sin carbono y catalizadores soportados en ellos son bastante
diferentes. Segun la IUPAC, en el caso del soporte de alimina y NMA corresponden a una
isoterma de tipo IV y muestran una histéresis del tipo H2, con base en esos resultados
podemos decir que se trata de una estructura con poros de cuello de botella de tamafio
irregular.
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En el caso del soporte AG y del catalizador NMAG tienen una isoterma de tipo IV y
muestran una histéresis compuesta por el tipo H2 y H3, la similitud con la H2 se puede
atribuir a la alimina, mientras que las similitudes con la histéresis tipo H3 se deben a la
adicion del carbono 2D. Si comparamos los soportes y catalizadores con y sin carbono
podemos ver que en el caso de las muestras que tienen carbono, a presiones relativas
bajas (P/P° < 0.3) adsorbieron una mayor cantidad de N2, mientras que a presiones relativas
grandes (P/P° =>1) el volumen de N, adsorbido fue menor. Esto apunta a que los materiales
con carbono deben tener un area superficial mayor y el volumen total de poros menor que
sus analogos sin carbono.
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FIGURA 33. ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE N2 DE LOS MATERIALES CON SOPORTE DE
ALUMINA. A) SOPORTES Y B) CATALIZADORES DE NIMoO.

En cuanto a los materiales sintetizados con base en titania se puede notar que tanto
los soportes NT, TG como los catalizadores NMNT y NMTG tienen isotermas del tipo IV con
histéresis de tipo H3 que es caracteristico de la titania (Figura 34). Por lo tanto, podemos
clasificarlos como materiales mesoporosos con poros en forma de hendiduras de tamafio
irregular.

Al contrario del caso de los catalizadores con soportes de aliimina, donde al agregar
carbdn el volumen total adsorbido de nitrégeno disminuyd, en el caso de los catalizadores
con soportes de titania (NMNT y NMTG) al agregar el carbono, el volumen de N, adsorbido
tuvo un aumento considerable. El volumen adsorbido por el catalizador NMTG fue casi tres
veces mayor al del catalizador NMNT.
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FIGURA 34. ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE N2 DE LOS MATERIALES CON SOPORTE DE
TITANIA. A) SOPORTES Y B) CATALIZADORES DE NIMoO.

En el caso de los catalizadores con soportes de SBA-15 se puede observar en la
Figura 35 que corresponden a isotermas de tipo IV con histéresis de tipo H1, es decir, se
trata de materiales mesoporosos con poros cilindricos de tamafio uniforme. También se
puede decir que la estructura porosa del soporte SBA-15 se conserva en los soportes
modificados con niobio y en los catalizadores de NiMo debido a que las isotermas
conservan la misma forma a pesar de la incorporacion de los 6xidos metalicos al soporte.

De una manera similar al caso de los soportes con alimina (A y AG), es posible
notar que al aumentar la concentracién de 6xido de niobio en el soporte, la cantidad de

nitrégeno adsorbido disminuye.
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FIGURA 35. ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE N2 DE LOS MATERIALES CON SOPORTE DE
SBA-15. A) SOPORTES Y B) CATALIZADORES DE NIMO [34].
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Ademas con la técnica de fisisorcion de N2, fueron obtenidas las distribuciones de
tamafio de poro (diametros) tanto de adsorcion como de desorcion de los soportes y
catalizadores. En cuanto a los soportes con alimina, se observa en la Figura 36, que en el
caso de la alimina pura presenta un unico pico tanto en adsocion como en desorcion que
se encuentra entre 20 y 200 A dentro del cual se engloban todos los diametros de los poros
en el soporte, 1o que nos habla de que es un soporte poco uniforme en cuanto al tamafio
de poro. Los méaximos de los picos de distribuciones de poros se encuentran en 100 A
(adsorcién) y 70 A (desorcion) que concuerda bastante bien con la forma de tintero de los

poros.
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FIGURA 36. DISTRIBUCIONES DE TAMANO DE PORO DE LOS SOPORTES DE ALUMINA. A) ADSORCION
Y B) DESORCION.

Sin embargo, al adicionar a la alimina 2 % en peso de carbono, la distribucién se
vuelve menos uniforme llegando a presentar incluso dos valores maximos. El primer
méaximo se encuentra igualmente entre 50 y 150 A, mientras que el segundo pico se
encuentra en el caso de la adsorciéon a 300 A y en el caso de desorcién aproximadamente
a 200 A. En el caso de adsorcion incluso se puede observar la existencia de macroporos
que superan los 500 A de diametro.

Las distribuciones de tamafio de poro de los catalizadores NMA y NMAG se
muestran en la Figura 37. En ella se observa que la tendencia de las distribuciones es
bastante similar a la de los soportes correspondientes. La principal diferencia que es posible
encontrar es que la intensidad de las sefiales disminuye, debido al depésito de los 6xidos
de Niy Mo, los cuales provocaron que la densidad en las muestras aumentara.
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FIGURA 37. DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO DE LOS CATALIZADORES SOPORTADOS EN
MATERIALES DE ALUMINA. A) ADSORCION Y B) DESORCION.

La distribucion del didmetro de poro para los soportes de titania se presenta en la
Figura 38. En primer lugar se observa la existencia tanto de microporos, mesoporos e
incluso macroporos en ambos soportes (con y sin carbono). En el caso de NT, el tamafio
de poro no es uniforme, pero gran parte de los diAmetros de poro se encuentra entre 50 y
150 A para el caso de adsorcién, mientras que para la desorcion se encuentra
principalmente entre 50 y 100 A.

Para el caso del soporte TG, lo primero que se puede notar es que la cantidad de
poros aumentd, asi como también es notorio que el tamafio de poro es mayor. El nimero
de poros en el soporte TG aproximadamente se quintuplic, tanto en adsorcion como en
desorcién, en comparacion con NT. Gran parte de los didmetros de poro se encuentran
entre 100 y 200 A para el caso de adsorcion, mientras que para la desorcion se encuentran
principalmente diametros entre 80y 150 A.
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FIGURA 38. DISTRIBUCIONES DE TAMANO DE PORO DE LOS SOPORTES DE TITANIA. A) ADSORCION Y
B) DESORCION.
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Las distribuciones de tamafio de poro de los catalizadores se muestran en la Figura
39. Se observa que la tendencia de las distribuciones es bastante similar en el caso del
catalizador NMNT y del soporte correspondiente. Por otra parte, en el caso del catalizador
NMTG se observa una disminucion en la intensidad de la sefial del punto maximo (de
aproximadamente 30%). Esto se atribuye a que en esos espacios se encuentran
depositados los 6xidos de Niy Mo.
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FIGURA 39. DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO DE LOS CATALIZADORES SOPORTADOS EN
MATERIALES CON TITANIA. A) ADSORCION Y B) DESORCION.

El caso de los soportes de SBA-15 se presenta en la Figura 40. Ambas
distribuciones de tamafio de poros de adsorcion y de desorcién son monomodales, bastante
estrechos y uniformes. Se centran entre 77y 97 A (adsorcién) y entre 60y 72 A (desorcion).

Al comparar las distribuciones de poros de los soportes SBA-15 y de los
catalizadores correspondientes se puede notar que, a pesar de la incorporacion de los
oxidos metalicos de niobio, molibdeno y niquel, la estructura porosa de los soportes se

conserva en los catalizadores.

—=—SBA-15 B
—e—SNb2

~— SNb3
—— SNb6

dVidlog(D) (cm¥/g)

T T T T T T T T T T T T
55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 g5 50 65 70 75 80
Diametro de poro (A) Diametro de poro (A)

FIGURA 40. DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO DE LOS SOPORTES DE SBA-15. A) ADSORCION Y
B) DESORCION [34].
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Las distribuciones de tamafio de poro de los catalizadores de NiMo soportados en
materiales de la familia SBA-15 se muestran en la Figura 41. Se observa que la tendencia
de las distribuciones de poros de catalizadores es bastante similar a la de los soportes. La
principal diferencia que se puede encontrar es que la intensidad de las sefiales disminuye,
debido al depdsito de los 6xidos de Ni'y Mo, los cuales provocaron que la densidad en las
muestras aumentara.
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FIGURA 41. DISTRIBUCION DE TAMARNO DE PORO DE LOS CATALIZADORES SOPORTADOS EN
MATERIALES SBA-15. A) ADSORCION Y B) DESORCION [34].

Las propiedades texturales de soportes y catalizadores derivadas de los resultados
de fisisorcion de nitrégeno de enlistan en la Tabla 10. Para cada material se muestra el area
superficial (S ger), volumen total de poros (V ) y el diametro de poro de desorcion (D ges).
Se observa que los catalizadores soportados en materiales tipo SBA-15 cuentan con mayor
area superficial y mayor volumen de poros, mientras que los que tienen un mayor didmetro
de poro de desorcion son los que estan soportados en titania con carbono (TG).

En cuanto al efecto del carbono en los soportes de alimina y titania podemos ver
que el area superficial en ambos casos se vio incrementada. Sin embargo, en el caso de
los soportes con alimina, el volumen de poro y el didmetro de desorcidn se vieron
disminuidos, mientras que en los soportes con titania éstos aumentaron.

Por otro lado, en tanto a los catalizadores y soportes de tipo SBA-15, se puede
observar que al agregar el 6xido de niobio, los materiales disminuyen su area superficial,
volumen total de poros y el diametro de poro de desorcion. Este efecto es mayor mientras
mayor sea la cantidad adicionada de Nb,Os.
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TABLA 10. PROPIEDADES TEXTURALES DE SOPORTES Y CATALIZADORES.

Sger Vp Daes
Material i

[m?/g] [cm®/g] [A]

A 216 0.37 69

AG 320 0.35 43

NT 143 0.33 92

TG 333 1.11 130
SBA 721 1.16 67
SBA3Nb 638 1.04 66
SBA6Nb 616 1.00 66
NMA 255 0.38 59
NMAG 322 0.35 43
NMNT 108 0.28 102
NMTG 260 0.83 128
NMSBA 510 0.87 66
NMSBA3Nb 482 0.83 65
NMSBA6Nb 448 0.78 65

5.1.2 Difraccidén de rayos X de polvos (P-XRD)

Por medio de la técnica de difraccion de rayos X fueron identificadas las fases
cristalinas en los catalizadores. Como se observa en la Figura 42, el catalizador NMA
presenta las sefales caracteristicas de la fase cristalina de la y-alimina a 37.6, 45.8 y 66.8°
en la escala de 20. La tarjeta PDF (029-63) de la y-alimina se puede consultar en el anexo
B.

Al realizar el analisis de los resultados correspondientes al catalizador de NMAG, lo
primero que salta a la vista es que presenta nuevas sefales no observables en el
catalizador de NMA. Asi, ademas de las sefiales en 37.6, 45.8 y 66.8° (20) que son las
correspondientes a las fases cristalinas de la y-alimina, se observa una serie de nuevas
sefales bien definidas en 14.4, 28.2, 38.3, 45.8,48.9,49.2, 52.0, 55.2, 60.6, 64.0, 65.0 y
72.5° (20).

Se realiz6 una busqueda para averiguar a qué fase corresponden las nuevas
sefiales presentadas. De acuerdo a las bases de datos consultadas, se encontré que se
trataba de las fase cristalina boehmita [AIO(OH)]. Los datos de boehmita se obtuvieron del
archivo JCPDS 21-1307, el cual se puede consultar en el anexo B.

La presencia de boehmita en el catalizador NMAG resulta un tanto extrafia debido a
que el soporte de este catalizador (AG) se preparé a partir de la y-alimina utilizada como
soporte para el catalizador NMA. La presencia de la fase cristalina de AIO(OH) en el
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catalizador NMAG indica que en algun punto del proceso de sintesis del soporte o del
catalizador una parte de la y-alimina regresé a su forma de boehmita.
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FIGURA 42. PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS DE LOS CATALIZADORES
SOPORTADOS EN MATERIALES DE ALUMINA.

Los catalizadores soportados en materiales de titania (NMNT y NMTG) presentan
patrones de difraccion similares (Figura 43). En ambos casos se observan las sefiales de
las fases cristalinas de HTisO, y de Na;TizO2, que son las fases correspondientes a los
nanotubos de titania. Sus tarjetas PDF se pueden consultar en el anexo B.

Los patrones de difraccion de los catalizadores presentan Unicamente las fases
correspondientes al soporte, lo que indica que las especies oxidadas de Ni y Mo se
encuentran dispersas de una manera correcta en el soporte.

A pesar de ser muy similares ambos difractogramas, una diferencia apreciable es
que la sefal encontrada en el &ngulo 24.5 ° (20) aumenta su intensidad al agregar carbono
al soporte. Este angulo corresponde al plano (110) de la fase cristalina H2TizO>
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FIGURA 43. PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS DE LOS CATALIZADORES
SOPORTADOS EN MATERIALES DE TITANIA.

Por dltimo, en la Figura 44 se presentan los difractogramas de rayos X de polvos de
los catalizadores de NiMo soportados en materiales tipo SBA-15. Todos los patrones de
difraccion presentan una sefial en el intervalo de 15 a 30° en la escala 2 6. Dentro de ese
intervalo, contamos con una sefal el angulo 26.7 de la escala 2 6, la cual corresponde al
plano (220) de la fase cristalina de NiMoOa. La tarjeta PDF (45-0142) de esta fase se puede
consultar en el anexo B. La sefial de esta fase se intensifica conforme aumenta el contenido
de 6xido de niobio en el soporte.

Otro hecho muy notable es que los patrones de difraccion de los catalizadores con
soportes modificados con Nb,Os son practicamente iguales al del catalizador con soporte
de SBA-15 pura; esto alude a que el 6xido de niobio se encuentra correctamente dispersado
en los mesoporos del SBA-15.
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FIGURA 44. PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS DE LOS CATALIZADORES
SOPORTADOS EN MATERIALES DE LA FAMILIA SBA-15. * FASE CRISTALINA DE NIMOO4 (LA TARJETA
PDF 45-0142) OBTENIDA DE [34].

5.1.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

Los catalizadores fueron analizados mediante la técnica de microscopia electrénica
de barrido para conocer su composicion semicuantitativa. En la Tabla 11 se encuentran los
resultados derivados de esta caracterizacion. Se observa que la composicion real de todos
los catalizadores es cercana a la composicién nominal (NiO = 3 % en peso y MoO; = 12.0
% en peso). También en los catalizadores de NMAG y NMTG se estimé un 2 % en peso de
carbono, en tanto a las cargas de Nb2Os en los soportes de SBA-15, se encontré que son
de 3.3 % en peso para el catalizador NMSBA3Nb y 6.6 % en peso para el catalizador

NMSBAGNbD.
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TABLA 11. COMPOSICION QUIMICA DE LOS CATALIZADORES.

Catalizador % peso

NiO MoOs; Carbono Nb,Os

NMA 2.8 11.1 0 0

NMAG 3.3 11.4 2 0

NMNT 2.8 11.0 0 0

NMTG 2.9 11.9 2 0

NMSBA * 2.7 11.7 0 0
NMSBA3Nb * 2.8 11.2 0 3.29
NMSBA6Nb * 2.9 11.9 0 6.62

*Informacion obtenida de [34]

Ademads, esta técnica permite obtener micrografias de los catalizadores sintetizados
gracias a las cuales es posible observar la distribucion de las fases metdlicas en los
materiales. En el caso de los catalizadores soportados en materiales de alimina se observa
que la dispersion del niquel y del molibdeno es buena y que los metales estan distribuidos
homogéneamente en los soportes. Como se puede observar en las imagenes A) NMA y B)
NMAG (Figura 45), las dispersiones de los metales (Ni y Mo) son similares para ambos
catalizadores.
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FIGURA 45. MAPEO DE METALES DEPOSITADOS EN CATALIZADORES BIMETALICOS: A) NMA Y B)
NMAG.

En el caso de los catalizadores soportados en materiales de titania se puede
observar que la dispersién del niquel es un poco mejor que la del molibdeno (Figura 46).
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En las imagenes se observa que la dispersion de ambos metales es mejor en el soporte de
titania modificado con carbono (TG). Sin embargo, en ambos catalizadores se observan
zonas en las que el Ni y el Mo se aglomeran.
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FIGURA 46. MAPEO DE METALES DEPOSITADOS EN CATALIZADORES BIMETALICOS: A) NMT Y B)
NMTG.

En la Figura 47, en la primera imagen se observa la morfologia del material SBA-15,
la cual es una estructura ordenada formada por particulas ovaladas. Ademas, en las
imégenes B) y C) se presentan resultados de mapeo elemental de Nb, en los cuales se nota
que la dispersion de Nb>Os sobre el SBA-15 es uniforme.

SBA Nb Lat Nb La1
B) C)
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FIGURA 47. A) MICROGRAFIA DEL SOPORTE SBA-15; MAPEO DE NB EN LOS SOPORTES: B)
SBA3NB Y C) SBA6NB. OBTENIDA Y ADAPTADA DE [34].



Al comparar las micrografias de los catalizadores NMA y NMAG (Figuras 48 y 49)
se puede observar que la morfologia de los catalizadores se modifico al adicionar carbono.
En presencia de carbono en el soporte, se formaron muchos pequefios cristales en la
superficie. En cuanto a la morfologia de NMNT y NMTG (Figuras 50 y 51), se observa que
sus estructuras son similares y presentan estructuras menos definidas, a diferencia del
catalizador NMAG.
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FIGURA 48. MICROGRAFIA DEL CATALIZADOR FIGURA 49. MICROGRAFIA DEL CATALIZADOR
NMA. NMAG.

18 FO-USAII : FO-U=SAII
FIGURA 50. MICROGRAFIA DEL CATALIZADOR FIGURA 51. MICROGRAFIA DEL CATALIZADOR
NMNT. NMTG.
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5.2 Microscopia electrdnica de transmisidn de alta
resolucién (HRTEM)

Con ayuda de la técnica de HRTEM es posible observar la morfologia de los sulfuros
de molibdeno (MoS:,) con el fin de determinar la longitud y apilamiento promedio de estos
cristales para cada catalizador sintetizado.

Esta técnica proporciona micrografias de la superficie de todos los materiales
cataliticos en su estado sulfurado; en estas imagenes es posible observar lineas oscuras,
ya sea agrupadas o en solitario que corresponden a los cristales de MoS,.

Para determinar las caracteristicas de los cristales de MoS; en los catalizadores se
examinaron al menos 200 particulas de la fase activa por catalizador, cuantificando la
longitud y apilamiento de los cristales. Con estos valores fue posible determinar los valores
promedio para cada catalizador utilizando las ecuaciones gue se explican en el Anexo C.

En las Figuras 52 y 53 se muestran algunas de las imagenes obtenidas. Las flechas
blancas sefialan algunos cristales de MoS..

FIGURA 52. MICROGRAFIAS HRTEM DE LOS CATALIZADORES SULFURADOS: A) NMA, B) NMAG.
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FIGURA 53 MICROGRAFIAS HRTEM DE LOS CATALIZADORES SULFURADOS: C) NMNT, D) NMTG.

A continuacion, se presentan las distribuciones de longitud y apilamiento de cada
uno de los catalizadores caracterizados. La Figura 54 permite visualizar que en el caso de
los catalizadores soportados en materiales de alimina, la longitud de los cristales de MoS;
se encuentra mayoritariamente entre 20 — 60 A, siendo el caso del catalizador NMA en que
aproximadamente el 60 % se encuentran en el intervalo de longitudes de 20 — 40 A,
mientras que en el caso de NMAG aproximadamente el 55 % de los cristales tienen la
longitud de 40 a 60 A, por lo que es posible afirmar que al adicionar carbono al soporte de
alimina la longitud de los cristales de sulfuro de molibdeno aumenté.

En la misma figura se aprecia el comportamiento de los catalizadores soportados en
materiales de titania. Este comportamiento es opuesto al que presentan los catalizadores
soportados en aliumina ya que la adicion de carbono al soporte provoca una disminucion de
la longitud de los cristales de MoS,. En el caso del catalizador NMNT se puede notar que
aproximadamente el 53% de los cristales de sulfuro de molibdeno tienen una longitud de
40 — 60 A. Sin embargo, es el catalizador que presenta lo cristales de la fase activa de
mayor longitud, ya que aproximadamente el 30% de sus cristales de MoS; tienen una
longitud mayor a 60 A.

Por otro lado, el catalizador NMTG presenta cristales cuya longitud se encuentra
entre 20 - 60 A, aproximadamente la mitad de sus cristales tienen una longitud entre 20 y
40 A, por lo que se aprecia que al adicionar carbono al soporte de nanotubos de titania, la
longitud de los cristales de MoS: se vio reducida, llegando al punto de presentar cristales
con una longitud menor a 20 A.
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FIGURA 54. DISTRIBUCION DE LA LONGITUD DE LOS CRISTALES DE MOS; EN LOS CATALIZADORES
SOPORTADOS EN MATERIALES DE ALUMINA Y TITANIA.

En la Figura 55 se muestran resultados obtenidos para los catalizadores sulfurados
de NiMo soportados en materiales de la familia SBA-15. Se puede observar que mas del
60 % de los cristales de MoS; tienen una longitud entre 20 y 40 A. El efecto que tuvo la
adicion de Nb2Os a los soportes de SBA-15 fue que se incrementd ligeramente la cantidad

de cristales de mayor longitud, como es posible apreciar en el caso de los cristales de 40 —
60 A.

Como lo menciona Héctor Pozos [34], el aumento en la carga de Nb,Os impregnada
en el SBA-15 resulta en un declive en la cantidad de cristales de la fase activa de menor

tamarfio (< 20 A), mientras que aumenta ligeramente la cantidad de cristales de una longitud
mayor a 60 A.
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FIGURA 55. DISTRIBUCION DE LA LONGITUD DE LOS CRISTALES DE MOS; EN LOS CATALIZADORES
SOPORTADOS EN MATERIALES DE LA FAMILIA SBA-15 [34].
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Los resultados de las distribuciones de apilamiento de los cristales de MoS; en
diferentes catalizadores se muestran en las Figuras 56 y 57. En la Figura 56 se observa
que los catalizadores estudiados presentan cristales poco apilados, en su mayoria se trata
de cristales de una sola pila. En el caso de los catalizadores NMAG, NMNT y NMGT el
porcentaje de cristales con una sola losa superan el 90 %, mientras que en el caso del
catalizador NMA existe la presencia un poco mas notoria de cristales con un mayor grado
de apilamiento, llegando a presentar cristales con hasta 4 losas.
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FIGURA 56. DISTRIBUCION DE APILAMIENTO DE LOS CRISTALES MOS; EN LOS CATALIZADORES
SOPORTADOS EN MATERIALES DE ALUMINA Y TITANIA.

En cuanto al efecto que tuvo la adicibn de carbono en los soportes de los
catalizadores NMAG y NMTG, se puede decir que en el caso de los soportes de titania el
efecto del carbono en el numero de apilamiento de los cristales de MoS; es practicamente
imperceptible. Por otro lado, en el caso de los catalizadores soportados en materiales de
alimina se puede observar que al adicionar el carbono el grado de apilamiento disminuyo,
debido a que el catalizador NMAG presenta un mayor porcentaje de cristales con una sola
losa en comparacion con el catalizador NMA.

Con respecto a la Figura 57, es posible notar que en los catalizadores soportados
en SBA-15 existe cada vez una menor cantidad de sulfuro de molibdeno de una sola pila
con la adicién de niobio. Al aumentar la carga del 6xido de niobio, el porcentaje de cristales
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de MoS; con una pila disminuye y aumenta de manera significativa el porcentaje de los que
tienen dos o mas pilas.
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FIGURA 57. DISTRIBUCION DE APILAMIENTO DE LOS CRISTALES MOS; EN LOS CATALIZADORES
SOPORTADOS EN MATERIALES SBA-15 [34].

Por dltimo, en la Tabla 12 se presentan los valores promedio de longitud vy
apilamiento de los cristales de MoS; que se obtuvieron a partir de las distribuciones
correspondientes. Ademas, también se presentan los valores calculados de la fraccion de
atomos de Mo en la superficie de los cristales de MoS: (fuo). Los valores de fuo se calcularon
con las ecuaciones presentadas en el anexo C.

De los valores que se muestran en la Tabla 12 se puede decir que los catalizadores
soportados en materiales SBA-15 tienen una menor cantidad de las especies de Mo en la
superficie cataliticamente activa (valores fu, entre 0.31 y 0.34) que todos los demas
catalizadores. Ademas, se observa que la adicion de Nb.Os al soporte SBA-15 tiene un
efecto negativo en los valores de f mo que se ven disminuidos hasta en un 10%.

Con respecto a los valores de fuo calculados para los catalizadores soportados en
materiales de titania y alimina, se observa que la adicién de carbono provoca efectos
contrarios, pero de similar magnitud. Asi, en el caso de NMAG (fuo = 0.26) disminuyé la
cantidad a&tomos de Mo con respecto a NMA (f wo = 0.30), mientras que en el caso de NMTG
(f mo = 0.26) aumento con respecto a NMNT (f wo = 0.23).

Referente a los valores obtenidos para el apilamiento promedio y la longitud
promedio, nos permiten comprobar el comportamiento que se mencioné en los parrafos
anteriores. En cuanto al apilamiento promedio, en el caso de los soportes de alimina
disminuye al adicionar carbono, en caso de los catalizadores con soportes de titania se
mantiene su valor y en el caso de los que utilizan SBA-15 como soporte aumenta su
apilamiento al adicionar el 6xido de niobio.
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Finalmente, la longitud promedio presenta tendencias opuestas en los catalizadores
con soportes de titania y alimina, mientras que en el caso de los soportados en alimina su
valor se ve incrementado, en los catalizadores con titania su valor se ve disminuido. En los
catalizadores que utilizan soportes de SBA-15 la longitud promedio de sus cristales
permanece practicamente constante al variar la carga de Nb>Os en el soporte.

TABLA 12. VALORES PROMEDIO DE LONGITUD Y APILAMIENTO DE PARTICULAS DE MOS, EN CADA
CATALIZADOR.

f mo Apilamiento | Longitud promedio

Material .
[m2/g] promedio [A]

NMA 0.30 1.4 39
NMAG 0.26 1.1 45
NMNT 0.23 1.1 52
NMTG 0.26 1.1 45
NMSBA 0.38 1.9 30
NMSBA3Nb 0.36 2.3 32
NMSBA6Nb 0.37 2.2 31

5.3 Evaluacién de la actividad catalitica

Los catalizadores NiMo soportados en los diferentes materiales hibridos, fueron evaluados
en la reaccién de hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT). Esta molécula se
seleccion6 como representante de los compuestos organicos refractarios de azufre,
presentes en las fracciones intermedias del petréleo.

Con base en los productos obtenidos en las reacciones fue posible establecer un sistema
de ecuaciones con el cual fueron determinados los valores de las contantes de velocidad
de las reacciones involucradas en el mecanismo de HDS de DBT. Las constantes de
reaccion que se establecieron fueron las siguientes:
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FIGURA 58. MECANISMO DE HIDRODESULFURACION DE DBT. DBT, DIBENZOTIOFENO; BF, BIFENILO;
CHB, CICLOHEXILBENCENO; DCH, DICICLOHEXILO.

Una vez establecido el mecanismo de reaccion (Figura 58) y haber identificado las
constantes de velocidad que se desea determinar, se establecio el siguiente sistema de
ecuaciones diferenciales:

ac
a) —2 = —(ky +k2) Cppr

b) d Cpr

dt = ky Cppr — k4 Cpp

ac
c) % = — k3 Ccup + kq Cpp + ky Cppr

d) d CpcH

= k3 C
dt 3 Lcup

Al resolver el sistema de ecuaciones se llega a las siguientes ecuaciones con las cuales
se puede determinar los valores de las constantes cinéticas ki, kz, ks y ka. El procedimiento
para llegar a las siguientes ecuaciones se explica de una manera mas completa en el anexo
D.

a) Cppr = Cppro e (atka)t

—(K1+K)t —Kat
—K1Cpproe~K11K2) K1Cpproe™ "*

b) Cpr =
) BF (K1+K;—Ky) (K1+K2—Ky)
0 C _ KiK4Cpproe~K1tK2)t K1K4Cpproe K4t K,Cpproe” K1tK2)t
CHE (K1+Ky—Ky) (K1 +Ky—=K3) — (K1+Ky—Ky)(K3—Ky) (K1 +K2—K3)
K1K4Cpproe 3¢ K1K4Cpproe K3t K»Cpproe X3t

(K1+K;—Ky)(K1+Ky—K3)  (K1+K;—Ky)(K3—Ky) (K1 +K;—K3)
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d) € _K( —KykCpproe 71127 K1K4Cpproe ¥4 KyCpgroe”(Kitka)t
bcH 3 (K1 +K;—Ky) (K1 +Ky—K3) (K1 +Kp) (K1 +Kp—Ku)(K3—Ku Ky (K1 +K;—K3)(Kq+K3)

K1K,Cpproe X3¢ K1K,Cpproe X3¢ KZCDBTOe_K3t)
(K1+Ky—Ky)(K1+Ky=K3)K3  (K1+K,—Ku)(K3—Ku)Ks  (Ki+K;—K3)K3
K K1K4CpBTo K1K4CpBTo _ K>2CpBTO
3 _ _ _ _ _
(K1 +K2—Ky)(K1+Ky—K3) (K1 +Kz)  (K1+Kp—Ky)(K3—K K, (K1+K;—K3) (K1 +K>)
K1K4CpBTo _ K1K4CpBTo K2CpBT0 )
(K1+K;—Ky)(K1+Ky—K3)Ks  (K1+Ky—Ky)(K3—Ky)Ks  (K1+Kz—K3)K3

5.3.1 Hidrodesulfuracién de DBT con catalizadores de NiMo soportados en
alimina-

Para caracterizar el desempefio de los catalizadores se realiz6 la evaluacion
catalitica en la reaccion de HDS de DBT durante 8 h. Para conocer el progreso de la
reaccion se tomaron muestras al alcanzar la temperatura de 300°C (tiempo 0), luego se
tomé a los 15 min, 30 min, 1 h y posteriormente cada hora hasta llegar a 8 h.

Las muestras que se tomaron del reactor se caracterizaron con ayuda de un
cromatografo de gases, y con los resultados obtenidos fueron determinadas las
composiciones de reactivos y productos para diferentes tiempos de reaccién.

En la Figura 59 se observa la concentracién de las diferentes especies que se
presentaron a lo largo de la reaccién empleando catalizadores de NiMo soportados en Ay
AG. Del lado izquierdo se observa que con el catalizador NMA no alcanza la conversion
completa del DBT, como productos aparecen bifenilo (BF) y ciclohexilbenceno (CHB),
siendo el primero el que se obtuvo en mayor proporcion.

Para la reaccion con el catalizador NMAG (lado derecho, Figura 59) podemos
observar que el DBT se consumio casi por completo. En cuanto a los productos es posible
apreciar que el BF es el que alcanzé el mayor rendimiento (~70 %), mientras que el CHB
esta en segundo lugar (~30 % de rendimiento).
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FIGURA 59. COMPOSICIONES DE PRODUCTOS Y REACTIVOS OBTENIDAS DURANTE LA REACCION DE
HDS DE DBT UTILIZANDO CATALIZADORES SOPORTADOS EN ALUMINA.

Ademas de conocer la concentracion de los productos y reactivos a lo largo de la
reaccion, otra propiedad que permite caracterizar el desempefio del catalizador es la
conversion de DBT a lo largo del tiempo. Para el catalizador de NMA, la conversién va
aumentando gradualmente con el tiempo, alcanzando 91.5 % a las 8 h, mientras que con
el catalizador de NMAG se alcanz6 una conversion de 99 %.

En la Figura 60 se comparan conversiones de DBT obtenidas con ambos
catalizadores de NiMo soportados en Ay AG. Se observa que el catalizador NMAG resulté
en mayores conversiones en comparacion con el NMA. Este resultado indica que la adicién
de carbono al soporte de alimina mejora la velocidad de reaccién de HDS de DBT. El ajuste
de los datos se realiz6 utilizando los datos calculados con las ecuaciones mostradas en el
anexo D.
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FIGURA 60. COMPARACION DE CONVERSIONES DE DBT OBTENIDAS EN LAS REACCIONES DE HDS
CON LOS CATALIZADORES SOPORTADOS EN ALUMINA.
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En la Tabla 13 se muestran las conversiones de DBT obtenidas con los catalizadores
soportados en aliumina (NMA y NMAG) a 2, 4, 6 y 8 h de reaccién. Ademas, se presentan
los valores correspondientes de las constantes cinéticas (actividad) junto con las relaciones
entre la hidrogenacién y desulfuracion directa (HID/DSD) en el momento cuando la reaccién
alcanza conversiones de DBT de 50 y 80 %.

Al analizar las constantes cinéticas se observa que en ambos casos la constante ki
tiene el valor mayor que otras constantes, lo cual indica que la reaccién de DBT a BF es la
que se lleva a cabo mas rapido respecto a otras etapas del mecanismo. También se puede
notar que la constante correspondiente a la hidrogenacion de CHB a DCH (ks) tiene un valor
de 0, lo que refleja la baja habilidad hidrogenante de ambos catalizadores.

Al comparar los valores de ki y k. para ambos catalizadores se observa que estas
constantes aumentan casi en doble al adicionar carbono al soporte de alimina, mientras
gue la constante ks disminuye a la mitad.

Por dltimo, al revisar las relaciones HID/DSD obtenidas para ambos catalizadores
se nota que son menores a 1, lo cual indica que ambos catalizadores favorecen la ruta de
desulfuracion directa sobre la ruta de hidrogenacion.

TABLA 13. DESEMPERNO DE LOS CATALIZADORES SOPORTADOS EN ALUMINA EN LA HDS DE DBT.

Catalizador Conversion de DBT* (%) k1 k2 ks ka Relaciéon HID/DSD
2h 4h 6h 8h (h?) (h?) (h?) (h?) (50 %) (80 %)
NMA 46.2 71.7 84.2 93.5 0.265 0.043 0 0.052 0.24 0.37
NMAG 67.5 92.5 97.6 100 0.501 | 0.083 0 0.029 0.19 0.23

* Las conversiones de DBT se tomaron de las curvas de ajuste mostradas en la Figura 60.

5.3.2 Hidrodesulfuracién de DBT con catalizadores de NiMo soportados en
titania.

En la Figura 61 se observan las composiciones de productos obtenidas a lo largo de
la reaccion con catalizadores de NiMo soportados en materiales de titania. Del lado
izquierdo podemos ver que con el catalizador NMNT no alcanza la conversion completa del
DBT, como productos aparecen BF (~-65 %) y CHB (~20 %).

Para la reaccion con el catalizador NMTG (lado derecho de la Figura 61) se observa
que el DBT se consumid casi por completo, en este caso se presentaron tres productos. El
primero es BF, el cual al comienzo aparece, luego alcanza un punto maximo y
posteriormente se consume con el paso del tiempo. El segundo producto es el CHB, el cual
se encontrd en mayor proporcién al terminar la reaccion. El dGltimo producto que se obtuvo
fue el diciclohexano (DCH); éste es el producto desulfurado completamente saturado y su
aparicion muestra la alta capacidad hidrogenante del catalizador NMTG.
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FIGURA 61. COMPOSICIONES DE PRODUCTOS Y REACTIVOS OBTENIDAS DURANTE LA REACCION DE
HDS DE DBT UTILIZANDO CATALIZADORES SOPORTADOS EN TITANIA.

En la Figura 62 se observa que mayores conversiones de DBT se obtienen con el
catalizador NMTG, donde el soporte de titania fue modificado con carbono. La conversién
final que se obtiene utilizando el catalizador NMTG es de 97.3 % mientras que para el
catalizador NMNT se logr6 una conversion menor (90.2 %). El ajuste de los datos se realiz6
utilizando los datos calculados con las ecuaciones en el anexo D.

En este caso el efecto de la adicion de carbono al soporte de nanotubos de titania
fue positivo ya que mejoré la actividad del catalizador NMTG y la conversion final de DBT
que se pudo alcanzar a 8 h de reaccion.
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FIGURA 62. COMPARACION DE CONVERSIONES DE DBT OBTENIDAS EN LA REACCION DE HDS cON
LOS CATALIZADORES SOPORTADOS EN TITANIA.
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En la Tabla 14 se muestran las conversiones de DBT obtenidas con los catalizadores
soportados en materiales de titania (NMNT y NMTG) a 2, 4, 6 y 8 h de reaccion. Ademas,
se anexan los valores correspondientes de las constantes de velocidad de reaccién junto
con las relaciones entre hidrogenacion y desulfuracion directa (HID/DSD) en el momento
cuando el DBT alcanza una conversion de 50 y 80 %.

En cuanto a los catalizadores soportados en titania resulta mas complicado realizar
la comparacién de las constantes cinéticas debido a que en el caso de la reaccién con el
catalizador NMTG se presenta un mayor nimero de productos. La razon por la que con el
catalizador NMNT el valor de ks es 0, se debe a que en este caso no se gener6 DCH como
producto.

En el primer caso (NMNT) el valor de ki es el mayor, lo que indica que la etapa méas
rapida de la reaccion es donde DBT se transforma en BF, siendo el BF el producto principal
de esa reaccion. Por otro lado, en el caso de la reaccion con el catalizador NMTG la
constante de mayor valor fue ks, que corresponde a la transformacién de BF en CHB y
posteriormente el CHB se satura para convertirse en DCH.

Con respecto a la relacion HID/DSD, para el catalizador NMNT a lo largo de la
reaccion esta relacibn molar mantiene un valor menor a 1, indicando que la ruta preferida
es la DSD. Por el contrario, en el caso del catalizador NMTG, es apreciable que al comienzo
de la reaccion tiene una tendencia hacia la ruta de desulfuracion directa, sin embargo, con
el paso del tiempo esta tendencia se invierte y el cociente HID/DSD se vuelve mayor a uno,
lo cual indica que la concentracion de CHB superé a la cantidad de BF.

TABLA 14. DESEMPENO DE LOS CATALIZADORES DE NIMO SOPORTADOS EN MATERIALES DE TITANIA
EN LA HDS DE DBT.

Catalizador Conversion de DBT* (%) k1 k2 ks ka Relacién HID/DSD
2h 4h 6h 8h (h?) (h?) (h?) (h?) (50 %) (80 %)
NMNT 37.9 78.8 | 85.3 89.8 | 0.222 | 0.069 0 0.017 0.34 0.39
NMTG 60.0 82.7 100 100 0.371 | 0.083 | 0.091 0.603 0.91 2.50

* Las conversiones de DBT se tomaron de las curvas de ajuste mostradas en la Figura 62.

5.3.3 Hidrodesulfuracién de DBT con catalizadores de NiMo soportados en
SBA-15.

En la Figura 63 se presentan las concentraciones de dibenzotiofeno y de los
diferentes productos que se obtienen a lo largo de la reaccion. Del lado izquierdo-superior
se observa que con el catalizador NMSBA no se logra desaparecer el DBT por completo,
como productos aparecen BF, CHB (es el que se encuentra en mayor proporcion) y un poco
de DCH.
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En cuanto a los catalizadores con 6xido de niobio se encontré que a mayor
proporcion de niobio mayor es el consumo de DBT, y que los productos se hidrogenan
menos mientras mayor es la concentracion de niobio en el soporte.
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FIGURA 63. COMPOSICIONES DE PRODUCTOS Y REACTIVOS OBTENIDAS DURANTE LA REACCION DE
HDS DE DBT UTILIZANDO CATALIZADORES SOPORTADOS EN SBA-15.

En la Figura 64 se observa que el catalizador NMSBA es el que resulta en una
conversion final de DBT menor (72 %), seguido por el catalizador NMSBAG6Nb el cual
permite alcanzar una conversién de 77.35 %, y por ultimo, el catalizador con el que la
reaccion alcanzo la mayor conversion es el NMSBA3ND. El ajuste de los datos se realizd
utilizando los datos calculados con las ecuaciones mostradas en el anexo D.
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FIGURA 64. CONVERSIONES DE DBT OBTENIDAS EN LA REACCION DE HDS CON LOS
CATALIZADORES SOPORTADOS EN SBA-15.

Enla Tabla 15 se muestran las conversiones de DBT obtenidas con los catalizadores
soportados en materiales tipo SBA-15 (NMSBA, NMSBA3Nb y NMSBAGNDb) a2, 4,6y 8h
de reaccion, ademas se presentan los valores correspondientes a las constantes cinéticas
de reaccion junto con las relaciones entre hidrogenacién y desulfuracién directa (HID/DSD)
en el momento cuando la conversién de DBT alcanza 50 y 80 %.

Con respecto a los catalizadores soportados en materiales de SBA-15 se puede
percibir una clara tendencia en la cual para todos los catalizadores la ruta preferencial es la
de HID. La proporcién de productos saturados aumenta en general con la incorporacién de
Nb2Os al soporte SBA-15.

Finalmente, las reacciones donde ks es igual a cero quiere decir que no se produjo
DCH, mientras que en las reacciones con ks = 0 representa reacciones donde no se genero
CHB utilizando BF, la Unica fuente de CHB fue directamente el DBT.

TABLA 15. DESEMPERNO DE LOS CATALIZADORES DE NIMO SOPORTADOS EN SBA-15 EN LA HDS DE

DBT.
Catalizador Conversion de DBT* (%) k1 k2 ks ka Relacién HID/DSD
2h 4h 6h 8h (h?) (h?) (h?) (h?) (50 %) (80 %)
NMSBA 26.0 45.6 69.0 79.8 | 0.058 | 0.101 | 0.013 0 1.70 1.61
NMSBA3Nb | 34.6 64.3 81.2 95.1 0.088 | 0.148 0 0.036 1.85 2.13
NMSBA6NDb | 32.0 54.8 76.9 90.2 0.064 | 0.122 0 0 1.91 1.91

* Las conversiones de DBT se tomaron de las curvas de ajuste mostradas en la Figura 64.
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5.4 Comparacion de los diferentes catalizadores evaluados

En la Tabla 16 se observa que los catalizadores que cuentan con la mayor fraccién
de atomos de molibdeno cataliticamente activos son los que cuentan con soportes de SBA-
15. Sin embargo, los catalizadores NMSBA, NMSBA3Nb y NMSBA6Nb son los que
obtuvieron las menores constantes de consumo total de DBT en la reaccion de HDS, por
ende, se les puede considerar que fueron los menos reactivos. Ademas, se muestra que el
efecto de adicionar Nb al soporte de SBA-15 es muy bajo.

Por otro lado, se muestra que en el caso de los catalizadores con soportes de alimina
al agregar la estructura de carbono 2D su fraccién de atomos de Mo cataliticamente activos
disminuye, el efecto opuesto ocurre con los que utilizan soportes de titania pues su f wo Se
va incrementado al adicionar la estructura bidimensional de carbono.

Con base en los resultados obtenidos es posible afirmar que entre los catalizadores
evaluados en el presente trabajo, el que resulta ser el mas reactivo es el NMAG, seguido
por el NMTG. En el primer caso su constante de consumo total de DBT es 1.9 veces mayor
a su contraparte sin carbono (NMA), mientras que en el caso de NMTG su constante de
consumo total de DBT es 1.6 veces mayor a la obtenida con NMNT.

TABLA 16. VALORES OBTENIDOS PARA LA CONSTANTE DE CONSUMO TOTAL DE DBT EN LA
REACCION DE HDS (K1 + K2) Y LA FRACCION DE ATOMOS DE MOLIBDENO CATALITICAMENTE ACTIVOS
(F Mo) PARA LOS DIFERENTES CATALIZADORES EVALUADOS.

Catalizador | fmo[m?/g] | (ki +ka)
NMA 0.30 0.308
NMAG 0.26 0.584
NMNT 0.23 0.291
NMTG 0.26 0.462
NMSBA 0.38 0.159
NMSBA3Nb 0.36 0.236
NMSBA6Nb 0.37 0.186
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Capitulo 6. Conclusiones

En el presente trabajo, se utilizaron diferentes tipos de materiales nanoestructurados
hibridos, los cuales fueron evaluados en calidad de soportes de catalizadores de NiMo. Los
materiales estudiados se pueden dividir en tres grupos: 1) soporte convencional de y-
alimina sin y con carbono 2D (2 % en peso, Ay AG); 2) soporte de nanotubos de titania
(material nanoestructurado en 1D) sin y con carbono 2D (2 % en peso, NT y TG); 3) silice
mesoporosa SBA-15 (material nanoestructurado en 2D) maodificado con 3y 6 % en peso de
oxido de niobio (SBA, SBA3Nb y SBA6ND).

Todos los materiales estudiados son novedosos y representan combinaciones de
diferentes materiales nanoestructurados con materiales tradicionales (aliminay silice SBA-
15). En todos los casos la adicion de una pequefia cantidad del segundo material (carbono
2D 6 Nb;Os) se realiz6 con el objetivo de modificar las caracteristicas de los soportes ya
estudiados previamente (y-alimina, nanotubos de titania y silice SBA-15) para influir en la
fuerza de interaccién con las fases depositadas de Niy Mo y la morfologia de la fase activa
sulfurada, para de esta manera buscar mejorar su desempefio en reacciones de HDS.

Los resultados de caracterizacion de los soportes por fisisorcion de N, mostraron
gue en el caso de los materiales de alumina y titania, la adicion de carbono 2D produjo
cambios notorios en la porosidad y las caracteristicas texturales de estos materiales. Se
observé un aumento en los valores de areas superficiales y volimenes totales de poros y
cambio en los diametros promedio de poros. En el caso de los soportes de SBA-15, la
adicion del 6xido de niobio resulté en una disminucion de las caracteristicas texturales (Sger
y Vp).

La caracterizacion de los catalizadores por difraccion de rayos X de polvos (P-XRD)
mostro la aparicion de la fase boehmita en el catalizador NMAG, lo que se puede atribuir al
cambio de la fase cristalina del soporte durante el procedimiento hidrotérmico de
incorporacién de carbono 2D. Con respecto a la dispersion de las especies oxidadas de Ni
y Mo en los catalizadores calcinados, solamente en materiales SBA-15 se observé la
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formacion de la fase cristalina de NiMoO.. La dispersion de esta fase variaba con la cantidad
de Nb.Os incorporada al soporte de SBA-15.

La caracterizacion de los catalizadores por SEM-EDX mostré que en todos los casos
las cargas reales de NiO y MoQOs; fueron cercanas a las cargas nominales de 3 % en peso
de NiO y 12 % en peso de MoOs.

Los catalizadores sulfurados fueron caracterizados por HRTEM para determinar la
longitud y el apilamiento de la fase activa de MoS,. Para los catalizadores soportados en
materiales de titania, los resultados obtenidos mostraron una disminucion en la longitud de
particulas de la fase activa después de la incorporacién de carbono 2D al soporte. Para los
catalizadores soportados en materiales de alimina, la adicién de carbono produjo un
incremento en la longitud y una disminucion en el grado de apilamiento, mientras que en el
caso de SBA-15 la adicion de Nb.Os, a pesar de modificar la longitud promedio y el grado
de apilamiento de las particulas de la fase activa, tuvo un efecto minimo en la dispersion de
MoS:; (fraccidn fuo).

Finalmente, los siete catalizadores utilizados en el presente trabajo fueron
evaluados en la hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno. Se determinaron su actividad,
selectividad y se calcularon las constantes cinéticas de diferentes etapas del mecanismo
de reaccion.

Entre los catalizadores soportados en alimina (NMA y NMAG), el catalizador
soportado en alimina modificada con carbono (AG) fue mas activo y mas selectivo hacia la
ruta de desulfuracién directa. Es posible que este comportamiento se deba a la presencia
de la fase cristalina boehmita en el soporte AG.

Por otro lado, la adicién de carbono en el soporte de nanotubos de titania (TG)
resulté en el incremento de la actividad catalitica y de la conversion de DBT, asi como en
el aumento de la funcién hidrogenante del catalizador de NiMo. Para los catalizadores de
NiMo soportados en materiales de tipo SBA-15, la incorporacion de 6xido de niobio al SBA-
15 de silice no present6 un efecto interesante ni en la actividad ni en la selectividad.

No se pudo encontrar una relacién clara entre la morfologia de la fase activa de
MoS; determinada por HRTEM con la actividad y selectividad de catalizadores de NiMo
soportados en materiales de titania y alimina. Los catalizadores soportados en SBA-15,
presentaron una mejor dispersion (fraccion fu,) de la fase activa que otros catalizadores,
sin embargo, su actividad fue menor.

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos se puede concluir que dos de los
materiales estudiados (soportes de alimina y nanotubos de titania modificados con carbono
2D) presentan una alternativa interesante al soporte convencional de y-alimina y merecen
ser estudiados mas detalladamente en el futuro.
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Anexo A. Calculos fisisorcidn de nitrégeno.

Como se mencion6 anteriormente, el modelo empleado para realizar el céalculo del
area superficial especifica se fundamenta en el concepto propuesto en 1940 por Brunauer,
Emmetty Teller (BET), el cual es aplicable para isotermas de tipo Il y IV. El método consiste
en determinar el volumen de gas necesario para cubrir la superficie de poros internos y
externos con una monocapa completa del adsorbato. Con los datos que se obtuvieron de
la isoterma a presiones bajas (P/Po < 0.3), se calculé el volumen de la monocapa
empleando la ecuacion de BET en su forma lineal:

P/Po _ (c-1) (P)+ 1
V ads (1—i) "~ cxm \Po CxVm
Po

1)

P = Presion de gas en equilibrio con las capas adsorbidas.

Po = Presion de saturacion del adsorbato.

Vags = Volumen del gas adsorbido a condiciones STP (T = 273.15 Ky P = 10° pascales).
Vm = Volumen de gas correspondiente a la formacion de la monocapa.

C = Constante de BET, la cual es una relaciéon entre la constante de equilibrio de formacién
de la primera capa adsorbida (K1) y la constante de equilibrio de licuefaccion (K), C = Ki/K

Al analizar la ecuacién 1 y compararla con la ecuacion de una recta en su forma
pendiente-ordenada al origen (ecuacion 2) se obtiene:

y=mx+b (2)
m= ®
b= C*Il/'m (4)

Al despejar C de la ecuacioén 4 y sustituirla en la ecuacion 3, se obtiene una ecuacion
para cuantificar el volumen adsorbido de la monocapa; dicha ecuacién Unicamente
dependera de los valores puntuales de la pendiente y la ordenada al origen; finalmente, se
obtiene el area del sélido con la ecuacion 6.

1
Vm = — (5
Vm
SBET=7*NA* o (6)
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Seer = Area superficial especifica [m#/g].

Vm= Volumen de nitrégeno requerido para la formacion de la monocapa por gramo de
material [cm?/g].

V = Volumen molar del gas a condiciones STP [cm?®/mol].
Na = NUmero de Avogadro (6.022x10% moléculas/mol).
o = Area ocupada por una molécula de nitrégeno adsorbida (1.6x10%° m?/molécula).

La distribucidon de volumen de poros se determind por el método reportado en la
literatura y desarrollado por Barrett, Joyner y Halenda (BJH) [85]. Este modelo considera
que en la region de condensacion capilar (P/Po > 0.4), cualquier cambio en el aumento de
presién provocara un aumento en el grosor de la multicapa adsorbida sobre las paredes del

poro. La condensacién capilar que ocurre en los poros con un radio “rc” tiene lugar a la
presion P/Po definida por la ecuacion de BJH (ecuacion 7):

n() = - (Eeme=

re= Radio de los poros cilindricos [cm].

t = Espesor de la multicapa adsorbida que recubre el poro [cm]

¥ = Tension superficial del adsorbato (para nitrégeno = 8.86 erg/cm?).
Wm = Volumen molar (para nitrégeno = 34.65 cm3mol).

6 = Angulo de contacto (para la adsorcion es cero).

R = Constante universal de los gases (8.314x10’ erg/mol K)

T = Temperatura (77.2 K)

La ecuacion semi-empirica de Halsey (ecuacion 8) permite calcular el valor de “t”, el
cual es necesario para el método BJH:

1/3
t = 3.54[ > ] (8)

ln(%)

Los valores calculados con las ecuaciones 6 y 7 corresponden a la cantidad de
nitrégeno adsorbido sobre la superficie a diferentes rangos de presiones relativas (P/Po), y
se denomina el volumen de los distintos diametros de poros. Con estos valores se construye
la gréfica dv/dlogD, en funcion del didmetro de poro D, que proporciona la distribucion de
volumen de los poros por tamafo [86].
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Anexo B. Fichas de rayos X (JCPDS)

Tarjeta de identificacion JCPDS 21-1307 correspondiente a la boehmita.

JCPDS  21-1307
d | | | [ [ AIO(OH)
1/l1 [ | | | I Boehmite, syn
Rad.:CuKol %.: 15406 Filter: d-sp.: dA 20 | /| hi dA 20 | i/u_ | hd
Cut-off: int: Iflcor.: 6.11 14.4485 100 020 1.434 64.98 10 002
3.16 28.181 65 120 1.383 67.692 6 7
Ref.: NMA All, Facul imica, UNAM; Level-1 PDF.
¢ OG,USAII, Facultad de Quimica, UNAM; Leve 235 38.336 55 031 1312 71.903 16 251
Sys.: Orthorhombic S.G.: Amam (63) 1.98 45.788 6 131 1.303 72.479 4 122
a b koG 1.86 48.929 30 051 1.224 77.999 2 142
o B oy Z:4 mp 1.85 29211 25 200 1.209 79.155 2 320
Ref.: bid. 177 51.594 6 220
1.662 55.222 14 151
Dx.:3.07 Dm.: 1.527 60.588 6 080
1.453 64.029 16 231
I | . I || I |. '
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tarjeta de identificacion JCPDS 29-063 correspondiente a la y-Al,0s.
JCPDS  29-63
d 140 | 198 [ 239 | 433 y-Al203
I/l w0 | s [ e | 35 Aluminum Oxide
Rad.:CuKo. A.:15418 Filter:Ni d-sp.: dA 20 | i/u_ | b dA 20 | i/u_ | hd
Cut-off: int.: Diffractometer |/Icor.: 4.33 19.596 35 111
Ref.: Rooksby, "X-ray Identification and Crystal Structures of Clay Mineral"- 2.80 31.963 45 220
London (1951) facing p.264 2.39 37.635 65 311
Sys.: Cubic S.G.: Fd3m (227) 2.28 39.524 0 22
7924 b ¢ A C 1.98 45.827 80 400
a  PBroyx: Z:109 mp: 1.53 60.511 10 333
Ref.: Ibid.; J.T. Baker Company 140 66.822 100 440
Dx.:3.709 Dm.:
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Tarjeta de identificacion JCPDS 31-1329 correspondiente al trititanato sédico.

JCPDS  31-1329

d I | | | I Na2Tiz07
1/l I | | | I Sodium Titanium Oxide
Rad.:CuKol %.: 15406 Filter: d-sp.: dA 20 | /un_ | hi dA 20 | i/u_ | hd
Cut-off: int.: |/lcor.: 8.95 9.875 7 100 2.645 33.862 8 301
Ref.: R.A. Ortega-Dominguez et al./Journal of catalysis 329 (2015) 457-470; 8.40 10.523 100 001 2.635 33.995 9 211
Level-1PDF. 5.59 15.841 30 101 2.618 34.222 16 -203
Sys.: Monoclinic S.G.: P21/m (11) 4.47 19.846 7 200 2.064 43.826 35 -204
a: H 3.46 25.696 35 011 2.06 43.915 40 401
o 3.14 28.382 18 111 1.901 47.807 20 020
Ref.: Ibid. 3.00 29.705 7 -301 1.815 50.225 10 -214
2.98 29.94 20 300 1.6459 55.809 7 -511
Dx.:3.441 Dm.: 2.817 37.738 8 012 1.398 66.87 14 006
2.799 31.948 12 -112 1.3969 66.929 14 421

Tarjeta de identificacion JCPDS 41-0192 correspondiente al oxido de trititanato &cido.

JCPDS  41-0192

d | | | | | H2Ti307
1/l1 I | | | I Htdrogen Titanium Oxide
Rad.: CuKal A.:1.5406 Filter.: d-sp.: dA 20 | /| b dA 20 | /un_ |
Cut-off: int.: |/lcor.: 891 9.919 6 001 2.055 44.028 20 204
Ref.: R.A. Ortega-Dominguez et al./Journal of catalysis 329 (2015) 457-470; 7.82 11.306 100 200 1.945 46.661 12 71-1
Level-1PDF. 5.37 16.494 40 201 1.869 48.678 11 020
Sys.: Monoclinic (Basic Center) S.G.: 4.48 19.801 6 002
ar br oo A C 3.63 24.502 28 110
a By Z:4 mp: 3.04 29.355 10 310
Ref.: Ibid. 3.00 29.776 32 003
2.783 32.136 7 311
Dx.:3.18 Dm.: 2.653 33.757 6 31-2
2.482 36.16 16 60-2
I I I I | [ 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Tarjeta de identificacion JCPDS 45-0142 correspondiente al 6xido de niquel-molibdeno.

JCPDS  45-0142

d | [ [ | | NiMoO4
1/l I | | | I NickelMolybdenum Oxide
Rad.: CuKal A.: 1.5406 Filter.:Si  d-sp.: calculated dA 20 1/l1 | hkl dA 20 | 1/l hkl
Cut-off: int.: |/Icor.: 23.358 15 021 36.905 1 400
- 25.554 10 201 47.169 10 241
Ref.: NMAOG,USAII, Facultad de Quimica, UNAM; Level-1 PDF. 26.552 2 002 52154 15 208
Sys.: Orthorhombic S.G.: Amam (63) 26.579 100 220 53.924 10 531
a:10.8 b:9.241 ¢:7.018 A: C: 27.192 31 112 60.453 12 424
a: B:107.09 x: Z: mp: 27.48 13 202 79.155 2 320
Ref.: Ehrenbeig, H., Fuess, H., Fachbereich Materialwissenschaft, Damstadt, 28.47 17 311
Germany, ICDD Grant-in.Aic, (1993) 32.14 18 112
Dx.:4.600 Dm.: 33.692 12 312
33.737 15 222
il [0 N .
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Anexo C. Calculos HRTEM.

Con el fin de relacionar el coeficiente de rapidez de reaccion para la reaccion de HDS con
las caracteristicas individuales de la serie de catalizadores sintetizados en este trabajo, se
propone el célculo de la fraccion de atomos de molibdeno cataliticamente activos como se

describe a continuacion [87]-[89].
L
ni=—+ 0.5

furo = Yt 6ni-6
Mo L 3n?-3ni+1
Donde:

L = Longitud promedio de los cristales MoS; (A).

N = Numero promedio de capas de los cristales MoS..

ni = Namero de atomos de Mo a lo largo de una losa de fase activa.

t = Numero total de capas en el cristal de MoS..

fmo = Fraccion de atomos de molibdeno cataliticamente activos.
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Anexo D. Calculo de las ecuaciones de las constantes de
reaccion.

El sistema de ecuaciones que se desea resolver es el siguiente:

a) 2Cper _ —(ky + k3) Cppr

dt
dac
b) d—fp = ky Cppr — k4 Cprp
ac
c) % = — k3 Ccyp + k4 Cprp + ky Cppr
ac
d) —thCH = k3 Ccup
i) Primero resolveremos la ecuacion (a) que depende de una sola variable.
d CDBT
3t —(ky + k2) Cppr
dcC
— BT — —(ky+ k) dt
CDBT
Ln |CDBT| = _(kl + kz) t+C1
C1=0

_ —(ky+ky) t
Cper = Cppro € (er+kz)

Para lograr resolver las demas ecuaciones diferenciales del sistema de ecuaciones que
describen la cinética de la reaccion de HDS de DBT, fue necesario utilizar el método del
fator integrante, para el cual son necesarios los siguientes pasos:

1- Escribir la ecuacioén diferencial lineal en su forma estandar.

dy p _
=Y PG = Q)

2- Calcular el factor integrante.

U= efP(x)dx
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3- Multiplicamos toda la ecuacién por el factor integrante. El lado izquierdo se
transforma en la derivada de un producto, con lo cual la ecuacion es separable.

dy p _
po THY (x) = puQ(x)

4- Resolver el sistema resultante.
i) En segundo lugar, se resuelve la ecuacion para calcular la concentracion
de BF.

dt

= ky Cppr — k4 Cpp

d Cpr
dt

= ky Cppro e 1tk)t — k, Cyp

_K1CDBT06_(K1+K2)t

Cor = (K1 + Ky — Ky)

+C;

Si t=0 2 Cg=0

C. = K1 Cpproe ™"+
YT+ K, — Ky)

Por lo tanto:

Co = —K, Cpproe~Kitk2)t + K1 Cpproe ™4t
BF (K1 + K, — Ky) (K1 + K, — Ky)

i) Posteriormente, la ecuacion para CBH.

dCe
dtHB= — k3 Cepyp + k4 Cpp + ky Cppr

dCeyp _

—K.C e—(K1+I(2)t K.C e—K4_t
dt — —k3 CCHB + k4_ < 1“DBTO 1~“DBTO

(K1 + K, — Ky) (K1 +K; — Ky)

>+ ky Cppro e~ Kitka)t
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Co = K1K4Cpproe~atH2)t 4 K1K,4Cpproe ™"+ Ky Cpproe” a2t
CHE = (K, + K, — Ko)(Ky + K — K3) (K + Ky — Kg)(Ks — Ky)  (Ky + Kp — K3)
+ C,eKst

Si t=0 2 Ccus=0

_ K1K4Cppro B K1K4Cppro + K;Cppro
(Ky + Ky — K )(Ky + K, —K3) Ky + K, — Ky ) (K3 —Ky)  (Kqy + K — K3)

CZ=

Por lo tanto:

Co = KK, Cpproe~ K1kt + K1 K4Cpproe "¢ K, Cpproe~ K1+H2)t
HE T (K + K, —K)(Ky + K —K3) (Ko + K, —K)(Ks — K (K + K, — K3)
Ky K4 Cpproe 3t Ky K4 Cpproe 3t K,Cpproe %3t
(K1 + K, —K)(K; + K, — K3)  (Ky + K, —K)(K3—Ky) (K + K, —K3)

iv) Por ultimo, resolveremos la ecuacién para determinar la concentraciéon
de DCH.

dCpch
dt

= K3Ccup

deDCH = fK3CCBH dt

—K; K4 Cpproe~Katka)t Ky K4 Cpproe ¥4t
(K1 + Ky + Ko) (K + Ky — K3) (K + K)  (Kq + Ky — Ky) (K3 — Ky)Ky
K,Cpproe~(Kitka)t + K1K4Cpproe "3t
(K1 + K — K3)(Ky + Kp) - (K + K, — Ky ) (K + K, — K3)K;
+ K1 K4Cpproe st K,Cpproe ™3t ) iC
(Ky+ Ky — Ky ) (K3 — K K3 (Kp + K, — K3)K; 3

Cpecn = K3 <
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Si t=0 2 Cpcu=0

Ci=K ( K1K4Cppro + K1K4Cppro
PTENKL 4+ K, — KK + Ky — K3) (K + Kp)  (Kp + Ky — Ku) (K3 — KK,
_ K;Cppro B K1K4Cppro
(K1 + K, —K3)(K; + Kp)  (Ky + K, — Ky ) (K + K; — K3)K;
_ K1K4Cppro n K;Cppro )
(K1 + K —Ky) (K3 — K K3 (K + K, — K3)K3
Por lo tanto:
Co = K —KK,;Cpproe” K1kt K1 K4Cpproe ¢
PEH T B\ + Ky + KDy + Ky — K (K + Kp) (K + Ky — K ) (K3 — KK,
+ K,Cpproe~Kitka)t 4 K1 K4 Cpproe ™3t
Ky + K, — K3)(Ky + K3)  (Ky + Ky — Ky)(Ky + Ky — K3)K3
+ Ky KyCpproe 3t _ K,Cpproe %3¢ )
(K1 + Ky — K (K3 — K K3 (K; + K, — K3)K3
LK ( K1K4Cppro
S\(Ky + Ky — K)(Ky + Ky — K3) (K, + K3)
+ K1K4Cppro _ K;Cppro
(K1 + Ky — Ky)(K3 — K Ky (K; + K; — K3) (K + K3)
_ K1K4Cppro _ K1K4Cppro
(K1 + Ky — K )(Ky + K, — K3)K3  (Kp + Ky — Ky) (K3 — Ky )K3
n K;Cppro )
(K1 + Ky — K3)K;3
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