UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

“ESTUDIO DE CATALIZADORES NIMO/T102 PARA LA
HIDRODESULFURACION DE DIBENZOTIOFENO”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERO QUIMICO

PRESENTA

SAUL AXEL TORRIJOS RIVERA

CIUDAD UNIVERSITARIA, CDMX, 2024




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Profesor: Ruiz Trejo Rodolfo

VOCAL.: Profesor: Klimova Berestneva Tatiana Eugenievna
SECRETARIO: Profesor: Rodriguez Castafieda lleana

ler. SUPLENTE: Profesor: Valle Arizmendi Leticia

2° SUPLENTE: Profesor: Alvarez Maciel Carlos

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

Laboratorio de Nanocatélisis, Lab. 222, Conjunto E, Edificio de Ingenieria Quimica,
Facultad de Quimica, UNAM.

ASESOR DEL TEMA!:

Dra. Tatiana E. Klimova Berestneva

SUPERVISOR TECNICO:

Dr. Luis Jorge Rodriguez Castillo

SUSTENTANTE:

Saul Axel Torrijos Rivera



AGRADECIMIENTOS

Quiero expresar un cordial agradecimiento a la Dra. Tatiana Klimova por la oportunidad que me

brind¢ para desarrollar este proyecto.

A mi supervisor técnico, al Dr. Luis Jorge Rodriguez por su total apoyo y completa dedicacion a

lo largo de todo el trabajo.
Ala Q. I. Maria Cecilia Salcedo Luna por su apoyo en el analisis mediante DRX de polvos.
Al 1. Q. Ivan Puente Lee por su apoyo en el analisis mediante MEB y METAR.

Al Dr. Xim Bokhimi y técnico académico Antonio Morales Espino (ambos del Instituto de Fisica

de la UNAM) por proporcionarnos las muestras de brookita y rutilo.

Al Dr. Luis Escobar Alarcon del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ) por su

apoyo con la obtencion de espectros FT-Raman de soportes y catalizadores.

A todos los miembros del Jurado por su valiosa participacion y contribucion en la version final de

este trabajo.

A la DGAPA-UNAM (proyecto IN-116324) y al CONAHCYT (proyecto CBF2023-2024-1157)
por el apoyo financiero que me brindé para el desarrollo del presente trabajo.

A mi novia y amigos que desde un inicio me acompafiaron y apoyaron en el transcurso de mi

carrera universitaria.
A mi familia que me ayudo en todo momento.

A mis papas que me brindaron siempre la gran oportunidad de seguir estudiando y sin ellos nada

de esto hubiese sido posible.

A laUNAM Yy ala H. Facultad de Quimica que me dieron la oportunidad de ser su alumno, gracias
a sus profesores por la valiosa ensefianza que me transmitieron a lo largo de esta etapa y, sobre

todo, el amor a la ciencia.



DEDICATORIAS

A mi familiay amigos, este trabajo esta especialmente dedicado a ustedes que me apoyaron desde

un inicio y lo siguen haciendo.

A la ciencia, porque desde siempre, mi propoésito ha sido contribuir con mi grano de arena. Es

increible lo que hemos construido gracias a ellay lo que nos falta por hacer.



INDICE

INOMENCIATUIA ... bbbt b b et e et b e n e an e 8
TS Lo oo L= 0 U TSR 10
LiStado 0 tADIAS .......covieeeiciie s 14
RESUMEIN. ...t r e e nr e e e r e 15
L= INEFOTUCCION ..ttt bbbt b bt b et n et e 17
2.= IMIBICO TEOTICO . ...ttt ettt btttk b e b et st b e e ettt et e st et e et e e nenbe e 20
2.1.- ELPOIIOIEO ...t s 20
2.2.- La clasificacion del petrOl O .........coveeieieiiiieeee s 20
2.3.- La situacion actual del petr6leo en el mundo .........ccccevevviieieeiicicse s 21
2.4.- Historia del petrOle0 en IMEXICO........coiiiiiiiirieieine e s 23
2.5.- La situacion actual del petréleo en IMEXICO ........cccveveiieiiciieieeie e 24
2.6.- Tipos de petroleo crudo 8N IMEXICO .......cccvveveirieiiiiie e 28
2.7 .- HidrotratamientO ........ccoouiiueieieieieee e 29
2.8.- HIidrodeSUITUIaCION .........coviiiiiiiiieiet e s 30
2.8.1.- Mecanismo de reacCion de HDS...........ccoiiiiiiiiii e 33
2.9.- Catalizadores de HDS ..o s 34
2.9.1.- FASE ACTIVA.....eeueiiitiitiste ettt bbbttt b ne e r e 36
2.9.2.7 SOPOITE ...ttt 37
2.9.3.7 PIOMOTOL ...ttt ettt 38
2.10.- El dioxido de titanio (TiO2) como soporte de catalizadores para HDS .............. 39
2.10.1.- Propiedades fisicoquimicas de TiO2.......ccccorvevuririiniriieesesreeee e 41
Bim ODJBLIVOS. ...ttt bbbt b bbbttt bbb b bt are s 44
3.1.- ODJELIVO GENEIAL......ccuiiiiiiiieieeee bbb 44



3.2.- ODJEtiVOS PATICUIAIES .......veecveeeieciiecie et nas 44

4.- Desarrollo eXperimental ..........ccceiiiiriie e e 45
4.1.- Preparacion e SOPOIES ......ccveveiierieeie e e ste ettt sre e e e 45
4.2.- Sintesis de catalizadores monOMEtAliCOS..........ccoveveriiiniiiiniee e 45
4.3.- Sintesis de catalizadores bimetaliCos...........ccoceviiiiieniiie e 46
4.4.- Técnicas de CaraCterizaCion ............cooveiveieierieiese e 47

4.4.1.- FiSISOICION 08 N2...viivieieieiieiie sttt a ettt sresneereas 47
4.4.2.- Microscopia electronica de barrido (MEB) ..o 49
4.4.3.- Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (ERD UV-VIS)..........cccevnene 51
4.4.4.- Difraccion de rayos X de polvos (DRX) ....ccvvviereineneineneneese e 51
4.4.5.- Reduccidn a temperatura programada (RTP) ....cccocevveieiic v 53
4.4.6.- ESpectroscopia FT-Raman ..........ccccciieiieiiiie e 54
4.4.7.- Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (METAR).......... 54
4.5.- EVAluACION CAAlItICA . ....oveieieieiie e e 55

5. RESUITATOS. ...t b ettt b et n et b bbb nnenreas 59
5.1.- FISISOTCION 08 N2....uiiviiiieiieieiiesie sttt bbb sne e 59
5.2.- Microscopia electronica de barrido (MEB) .........ccceoeiieiicieiie e 64
5.3.- Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD UV-VIS)........ccccovvviiniiencnesennn, 67
5.4.- Difraccion de ray0s X (DRX) ....cc.coueiiiirinineieieee e 69
5.5.- Reduccion a temperatura programada (RTP) .....ccoovveinieieneinereeee e 71
5.6.- ESPectroscopia FT-RamMaN .........ccccooiiiiiiiiiiieieeee e 72
5.7.- Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (METAR)................. 75

5.7.1.- Catalizadores monOMELAlICOS ........cccverueiieiieieeie e 76
5.7.2.- Catalizadores bimetaliCos .........ooovvieiiiie i 78
5.8.- EVAlUACION CAAITTICA ... ..veivieieeieieie e 79



6.~ DISCUSION AE FESUITAUOS ... oottt e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e ane s 83

7= CONCIUSTONES.......etieeeei ettt b et b bbbt b b nr e 87
Anexo 1. Ecuaciones empleadas en la preparacion de los catalizadores............cccceeevvveveerieennenn, 89
Anexo 2. Tarjetas de difraccion de rayos X de POIVOS ........ccccvvveieeiiiie i 90
Anexo 3. Célculo de la energia de band gap o energia de borde de absorcion (EQ).........c..c........ 92
Anexo 4. Célculo de constantes de raAPIUBZ ..........ooeeiiriiriie e 93
RETEIENCIAS. ... bbbttt bbbt bt bt bt e ettt b b e 94



AFM

API

BET
BF
CHB
DBT
DCH

DRX
DSD
Eq

ERD UV-vis

fmo
HDS
HDT
HID
HXD

IUPAC

JCPDS-ICDD

KoeT
MCM-41
MEB

Nomenclatura

Acido fosfomolibdico

Instituto Americano del Petroleo, por sus siglas en inglés, American
Petroleum Institute

Método de Brunauer-Emmett-Teller

Bifenilo

Ciclohexilbenceno

Dibenzotiofeno

Diciclohexano

Diametro de poro (nm)

Difraccion de rayos X de polvos

Desulfuracion directa

Energia de Bang Gap o energia de borde de absorcién (eV)
Espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-visible
Fraccion de atomos de Mo en la superficie de los cristales de MoS:
Hidrodesulfuracion

Hidrotratamiento

Desulfuracion previa hidrogenacion

Hexadecano

Unién Internacional de Quimica Puray Aplicada (por sus siglas en
inglés, International Union of Pure and Applied Chemistry)
Comité Conjunto de Estandares de Difraccion de Polvos — Centro
Internacional de Datos de Difraccion, por sus siglas en inglés, Joint
Committee on Powder Diffraction Standards - International Centre
for Diffraction Data)

Constante de rapidez de reaccion de pseudo-primer orden (L gt s™)
Mobil Composition of Matter N° 41

Microscopia electronica de barrido



METAR
Mo
Mo (Oh)
Mo (Td)
Mo/TiOz2-A
Mo/TiO2-B
Mo/TiO2-R
NiMo
NiMo/TiO2-A
NiMo/TiO2-B
NiMo/TiO2-R
OPEP
P/P°
PEMEX
RTP
SBA-15
Sy
SNR
THDBT
TiO2
TiO2-A
TiO2-B
TiO2-R
USAII

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
Molibdeno

Especies oxidadas de molibdeno en coordinacion octaédrica
Especies oxidadas de molibdeno en coordinacion tetraédrica
Catalizador de Molibdeno soportado en Anatasa
Catalizador de Molibdeno soportado en Brookita
Catalizador de Molibdeno soportado en Rutilo
Niquel-Molibdeno

Catalizador de Niquel-Molibdeno soportado en Anatasa
Catalizador de Niguel-Molibdeno soportado en Brookita
Catalizador de Niquel-Molibdeno soportado en Rutilo
Organizacion de Paises Exportadores de Petréleo

Presion relativa

Petroleos Mexicanos

Reduccidn a temperatura programada

Material Santa Barbara Amorphous 15

Area superficial especifica (m?/g)

Sistema Nacional de Refinacion

Tetrahidrodibenzotiofeno

Dioxido de titanio (IV) o Titania

Titania (Anatasa)

Titania (Brookita)

Titania (Rutilo)

Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la Industria

Volumen de poro (cm®/g)



Listado de figuras

Figura 1. Principales paises productores de petroleo crudo 2020 [19]. ....cccovrvvvreirieneiieiencnine 23
Figura 2. Reservas probadas de petroleo crudo 2021, principales paises [19]. .....ccccovvvrerercrnenee 23
Figura 3. Produccion de petroleo crudo en Mexico [21]. ...covovieirirenirineseeeese s 25
Figura 4. Exportacion de petréleo crudo, julio 2019 [21].....cccoveieiiieieeesieseee e 26
Figura 5. Volumen de ventas internas (nacionales) de petroliferos por PEMEX [22]. ................ 26
Figura 6. Esquema convencional de una refineria[26].........cccooveveiieiiiiiiieceee e 29
Figura 7. Esquema del proceso de HDS [28].......cccveiieiiiiiiiieiece e 31
Figura 8. Fase aCtiVa 08 IMOS2.......ueiuiiiiiiieieieie ettt 32

Figura 9. Aumento en tamafio y dificultad para la HDS de diferentes moléculas azufradas [7].. 32

Figura 10. Mecanismo de reaccion de HDS de DBT........cccoooiiiiiineneieseneee e s 33
Figura 11. Proceso de HDS con el catalizador CoMo soportado en alimina. ...........cc.ccoeeveenene. 36
Figura 12. Estructura de la fase activa de M0S2 [35]. ......cccoviiiiiiiiniicice e 37

Figura 13. Estructura geométrica de la celda unitaria (izquierda) y red cristalina (derecha) de rutilo;
en negro los atomos de titanio y en blanco los de 0Xigeno [38]. .......ccccovrerrreierinnienesereesens 41

Figura 14. Estructura geométrica de la celda unitaria (izquierda) y red cristalina (derecha) de

anatasa; en negro los atomos de titanio y en blanco los de oxigeno [27]. ......ccccoovevevieiecciecneenee. 42

Figura 15. Estructura geométrica de la celda unitaria (izquierda) y red cristalina (derecha) de

brookita; en negro los &tomos de titanio y en blanco los de oxigeno [38].......ccccocereirenennienen. 42
Figura 16. Mufla de CalCINACION. .........ooviiiiiie s 45
Figura 17. Impregnacion de Ni en MO/TiO2-Bh. .......cooiiiiiiiiiieeseeese s 46
Figura 18. Diferentes tipos de isotermas de adsorcion [31].......ccccorvrirereninienieieie e 48
Figura 19. Equipo 3-Flex de Micromeritics para medicion de propiedades texturales. ............... 49

Figura 20. Microscopio empleado para la téecnica de MEB (derecha) y su comparacion con otros

microscopios empleados en las técnicas de MO (izquierda) y MET (centro) [39]. .....ccccoveeveenene 50

Figura 21. Principio de funcionamiento de la técnica de MEB [39]. .....ccccoveiiiiiiiciiciciiccee, 50
10



Figura 22. Espectros de DRS UV-vis de diferentes especies de MoxOy. .......ccocevvrereniieniennnnn 51

Figura 23. Esquema de difraccion de rayos X por un material cristalino e ilustracion de la ley de
BIAGO [AL]. oo eeeeeie ittt bbb b bRttt et bbb 52

Figura 24. Equipo MICROMERITICS AUTOCHEM 11 2920 empleado para la técnica de RTP.

....................................................................................................................................................... 53
Figura 25. Reactor de vidrio en forma de “U”.........cccooiiiiiiiiiiiieicsce e 56
Figura 26. Reactor por lotes 0 batCh Marca ParT...........cccccviieiiiie i 57

Figura 27. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 para el soporte de TiO.-A y catalizadores

correspondientes de MO Y NIMO.......c.ooiiiieie e nas 60

Figura 28. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 para el soporte de TiO2-B y catalizadores

correspondientes de MO Y INTIVIO........oiiiiiiiieee bbb 61

Figura 29. Isotermas de adsorcidn-desorcién de N2 para el soporte de TiO2-R y catalizadores
correspondientes de MO Y INTIVIO.......oiuiiiiiiie bbb 61

Figura 30. Distribuciones de tamafio de poro del soporte de TiO2-A y catalizadores

correspondientes de MO Y NIMO......cc.ooiiiieie e nas 62

Figura 31. Distribuciones de tamafio de poro del soporte de TiO2-B y catalizadores

correspondientes de MO Y INTIVIO. ......uiiiiiiiieee bbb 63

Figura 32. Distribuciones de tamafio de poro del soporte de TiO2>-R y catalizadores
correspondientes de MO Y INTIMIO.........oiuiiiiiiieee bbb 63

Figura 33. Imagenes de MEB para los catalizadores a) Mo/TiO2-A, b) Mo/TiO2-B, y ¢) Mo/TiO»-

Figura 34. Imagenes de MEB para los catalizadores a) NiMo/TiO2-A, b) NiMo/TiO2-B, y ¢)
N LY (o T = SO PP PP 64

Figura 35. Imégenes de MEB de distribucion de elementos en los catalizadores a) Mo/TiO2-A, b)
MO/TiIO2-B, Y €) MO/TIO2-R ... 65

Figura 36. Imagenes de MEB de distribucion de elementos en los catalizadores a) NiMo/TiO2-A,
DYNIMO/TiO2-B Y €) NIMO/TIO2-R. .ottt 66

11



Figura 37. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los soportes TiO2-A, TiO2-B y TiO2-R. . 68

Figura 38. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de catalizadores monometalicos (izquierda) y

DIMELANICOS (AErECNA). .....vieeiiie ettt teetesreeneene e 68
Figura 39. Patrones de difraccion de rayos X de polvos para 10S SOPOIeS...........ccoevreieeienennnne 69
Figura 40. Patrones de difraccion de rayos X de polvos para catalizadores de Mo. .................... 70
Figura 41. Patrones de difraccion de rayos X de polvos para catalizadores de NiMo. ................ 70
Figura 42. Perfiles de RTP de los catalizadores monometélicos en estado oxidado. ................... 71
Figura 43. Perfiles de RTP de los catalizadores bimetalicos en estado oxidado. ..............cc.c...... 72
Figura 44. Espectros FT-Raman de os soportes de titania............ccccevvereiieeieeiesee e seeseeens 73

Figura 45. Espectros FT-Raman de a) catalizadores monometéalicos y b) acercamiento en el rango
0 800 @ 1100 CM™L. oottt 74

Figura 46. Espectros FT-Raman de a) catalizadores bimetalicos y b) acercamiento en el rango de
800 @ 1100 CIM™E ..ottt ettt n ettt ettt sttt 75

Figura 47. Imégenes de METAR para los catalizadores de Mo sulfurados a) Mo/TiO2-A, b)
MO/TIO2-B Y €) MO/TIO2-R......cuiiiiiiiiiiiesieee et 77

Figura 48. Distribuciones de a) apilamiento y b) longitud de los cristales de MoS2 en los

CAtAlIZAAOIES TE IMIO. ..ottt e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e 77

Figura 49. Imagenes de METAR para los catalizadores de NiMo sulfurados a) NiMo/TiO2-A, b)
NIMO/TiO2-B Y €) NIMO/TIO2-R....c.eiiiiiiiiiiieieee e 78

Figura 50. Distribuciones de a) apilamiento y b) longitud de los cristales de MoS2 en los
CAtAliZAAOrES U8 NIIMIO. .....eiiiiiiiic ettt e st e e st e e e ae e saeesbeesrneereea 79

Figura 51. Composiciones de productos obtenidos con los catalizadores de Mo en funcion de la

CONVEISION A8 DB T . ettt ettt e e ettt e e e et e et e e e e e e e e e 81

Figura 52. Composiciones de productos obtenidos con los catalizadores de NiMo en funcién de la

(o0 N T CY o 0 T 3 = OSSR 82
Figura A2.1 Tarjeta de difraccion JCPDS 084-1285 correspondiente a titania anatasa. .............. 90
Figura A2.2 Tarjeta de difraccion JCPDS 076-1936 de titania brookita. ..........ccccceeerercienennnnn 90

12



Figura A2.3 Tarjeta de difraccion JCPDS 088-1172 de titania rutilo...........ccccoevveevviiciicinenns 91
Figura A3. Calculo de Eg para el material TiO2-A. ..o 92

Figura A4. Calculo de constante cinética de pseudo-primer orden para la reaccion de HDS de DBT
para el catalizador NIMO/TIO2-R. ...c.ooiiiieiieie e 93

13



Listado de tablas

Tabla 1. Limites permisibles del contenido de azufre en diésel. .......cccccevveviiieiiece e, 17
Tabla 2. Produccion de petroleo agregada [18]. .....cccvevveiieiieieiie e 22
Tabla 3. VVolumen de ventas internas (nacionales) de petroquimicos por PEMEX [23]............... 27
Tabla 4. Balance comercial de exportaciones e importaciones en México [24]........cccccoevvvvrennns 27
Tabla 5. Algunos procesos de escala industrial con uso de catalizador promovido [36]. ............ 38
Tabla 6. Aplicaciones de la titania COMO PIGMENTO. ........cciiiiiriiiieieie s 40
Tabla 6. Propiedades fisicas y cristalogréficas de rutilo, anatasa y brookita [38]. .........c..cccceuenee 43
Tabla 7. Volumen de impregnacion de SOPOIES. ........cceieerirerieinie et 46
Tabla 8. Volumen de impregnacion de catalizadores de MO. .........cccccevveiveveiieiecce e 47

Tabla 9. Area superficial, diametro promedio y volumen total de poros de los soportes y

CALALIZATOIES. ...ttt e e e e e e e e e ettt et e e e e e e et e e e e e e e e e e eeeeeeeeeaan e 59

Tabla 10. Comparacidn entre la composicion tedrica y real de molibdeno en los catalizadores de
1 1T 7 TSSO 67

Tabla 11. Comparacién entre la composicion teodrica y real de molibdeno y niquel en los

catalizadores de NIMO/TIO2. ..ocuiiiiiiiie ettt 67
Tabla 12. Energias de borde de absorcion de SOPOIES. ........cccveiveieerieiie e 69
Tabla 13. Apilamiento y longitud promedios y fraccion fuo en catalizadores de Mo. ................. 78
Tabla 14. Apilamiento y longitud promedios y fraccion fuo en catalizadores de NiMo.. ............. 79

Tabla 15. Conversion y selectividad alcanzadas con los catalizadores de Mo en HDS de DBT. 80

Tabla 16. Conversion y selectividad alcanzadas con los catalizadores de NiMo en HDS de DBT.

14



Resumen

Debido a la alta demanda de productos derivados del petrleo (petroquimicos y
petroliferos) y a la necesidad de obtener combustibles fésiles cada vez méas limpios en cuestiones
ambientales, es necesario buscar alternativas para obtener estos compuestos en un mayor volumen
y pureza. La remocion de los contaminantes del petrdleo es uno de los factores que determina el
tiempo y costo invertidos en el proceso de refinacion para lograr el abastecimiento requerido. En
los procesos de hidrotratamiento se emplean catalizadores en muy grandes cantidades, donde su
principal funcion radica en eliminar los elementos (S, N, O, metales, etc.) y compuestos quimicos

dificiles de extraer en procesos posteriores y que impactan en la calidad del producto final.

El objetivo del presente trabajo fue sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad de
catalizadores de molibdeno (Mo) y de niquel-molibdeno (NiMo) soportados en tres diferentes
fases cristalinas de titania (TiO.): anatasa (TiO2-A), brookita (TiO2-B) y rutilo (TiO2-R), valorando
el efecto de la naturaleza del soporte en las caracteristicas fisicoquimicas y texturales, asi como en
el desempefio de catalizadores de Mo y NiMo en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de la

molécula modelo de dibenzotiofeno (DBT) representativa de destilados intermedios del petroleo.

Primero se realizo la sintesis de los catalizadores mono- y bimetalicos por el método de
impregnacion incipiente hdmeda, posteriormente los soportes y catalizadores fueron
caracterizados mediante las técnicas de fisisorcion de nitrégeno, reduccién a temperatura
programada (RTP), espectroscopia de reflectancia difusa (ERD UV-vis), difraccion de rayos X de
polvos (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia FT-Raman. Por Gltimo,
los catalizadores sulfurados fueron caracterizados por microscopia electronica de transmision de
alta resolucion (METAR) y se realizd su evaluacion catalitica en la reaccién de HDS de

dibenzotiofeno en un rector batch durante 8 horas a 300 °C y una presion total de 7.3 MPa.
15



El catalizador mas eficiente en la reaccion de HDS de dibenzotiofeno fue el de NiMo
soportado en TiO2-B, el cual resultdé en la mayor conversion de DBT. La actividad catalitica
aumentd en el siguiente orden: NiMo/TiO2-R << NiMo/TiO2-A < NiMo/TiO2-B. Respecto a la
selectividad, la relacion de productos desulfurados CHB/BF (ciclohexilbenceno/bifenilo) siguio la

tendencia: NiMo/TiO2-R < NiMo/TiO2-A ~ NiMo/TiO,-B.
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1.- Introduccion

El petréleo en México es la mayor fuente de energia no renovable cuyo valor tiene un
impacto directo en la economia de nuestro pais. La demanda de productos derivados del crudo es
diversa, desde petroquimicos como amoniaco, metanol, etilenos y polietilenos, hasta petroliferos
como gas de uso doméstico y combustibles como gasolinas, queroseno y diésel [1]. Sin embargo,
llevar a cabo todo el proceso de refinamiento no es una tarea sencilla ya que constantemente se
busca desarrollar nuevas maneras de producir derivados del petroleo que sean lo méas puros
posibles con el objetivo de hacer el menor dafio posible al medio ambiente. La gran mayoria de
los paises han realizado esfuerzos por disminuir los niveles de contaminacion ambiental [2] (Tabla
1), donde los sectores industrial y automotriz son las causas predominantes [3]. Tan solo el 17%
de los contaminantes atmosféricos por CO son causados por el sector del autotransporte, uno de

los principales contribuyentes de la lluvia acida [4].

Tabla 1. Limites permisibles del contenido de azufre en diésel.

Pais Nivel permisible de S (ppm) Afio de implementacion

Brasil 50 2009
Chile 50 2010
México 15 2009
E.U.A. 15 2006
China 50 2012
Australia 10 2009
Rusia 50 2010

Actualmente la mayoria de las reservas de crudo son de petroleo pesado con un mayor
nimero de contaminantes (S, N, O y metales pesados) dificiles de remover y de costoso
procesamiento, por lo que es necesario mantener su concentracion en niveles no dafiinos a la salud
publica. Por lo anterior, la norma mexicana NOM-016-CRE-2016 limita el contenido maximo de
azufre a 15 ppm en diesel y de 30 ppm en gasolina en toda la republica mexicana [5].
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Para lograr que el contenido de azufre este por debajo de los limites establecidos, una de
las etapas mas importantes del hidrotratamiento es la de hidrodesulfuracion, ya que tiene como
principal proposito la remocién de azufre de las moléculas de crudo mediante la accion de un
catalizador heterogéneo en una atmosfera de hidrogeno a temperatura y presion elevadas,

propiciando la ruptura del enlace azufre-carbono y con ello la eliminacién de este heteroatomo.

Debido a la existencia de compuestos denominados “refractarios”, los cuales son dificiles
de eliminar debido a su poca reactividad, el problema en la reaccion de HDS convencional radica
principalmente en no lograr la remocion del azufre en los limites establecidos por las normas
ambientales existentes. Es por ello que la HDS profunda busca la eliminacién de estos compuestos

dificiles de desulfurar.

Para resolver estos problemas y al mismo tiempo cumplir con las normas ambientales

vigentes se han desarrollado diferentes estrategias para mejorar la HDS, entre las cuales estan [6,7]:

e Modificar las condiciones de operacion.
e Modificar el disefio del proceso y del reactor.

e Desarrollar nuevas formulaciones de los catalizadores para mejorar su actividad.

Las dos primeras opciones implicarian un aumento significativo en los costos de operacion
y mantenimiento de los equipos, por lo cual, la opcion mas viable consistiria en la sintesis de
nuevos catalizadores mejorados capaces de desarrollar una mayor actividad en la reaccion de HDS
profunda. Tradicionalmente se han usado catalizadores de Mo/W, promovidos por Ni/Co y
soportados en y-alumina [8]. Estos catalizadores presentan una buena actividad en la eliminacion
de azufre de compuestos tiofénicos y benzotiofénicos. Sin embargo, su actividad es muy baja en

la eliminacion de dibenzotiofenos refractarios.
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La preparacion de catalizadores mas eficientes en la reaccion de HDS, es uno de los
objetivos fundamentales en el futuro de la industria de la refinacion actual. Es por ello que se ha
investigado el disefio de catalizadores mas activos para sustituir a los soportados en la y-alimina
convencional. Esto debido a que se ha demostrado que la naturaleza del soporte juega un papel

fundamental en el desempefio del catalizador de HDS.

Recientemente se han utilizado nuevos materiales como soportes en los catalizadores, entre
los cuales destacan: los materiales mesoestructurados de silice (MCM-41, SBA-15), la titania
anatasa, zirconia tetragonal, 6xidos mixtos de diferentes composiciones y caolin [6,9,10,11], etc.,
y se ha encontrado que la titania es uno de los soportes mas promisorios [12,13]. Se ha observado
también que los catalizadores de Mo soportados en TiO> anatasa presentan una actividad intrinseca
calculada por un 4&tomo de Mo tres veces mayor en HDS y cinco veces mayor en hidrogenacion

(HYD) que la obtenida con los catalizadores convencionales de Mo/y-alumina [12,14].

Los catalizadores de Mo y CoMo soportados en TiO anatasa con una carga de 2.8 atomos
de Mo/nm? tienen mayor actividad catalitica en HDS de tiofeno que los catalizadores similares
soportados en Al203 y SiO2-Al20s3, por lo que se propuso que la titania puede funcionar como un
promotor electrénico de catalizadores de hidrodesulfuracion [15]. Es por esto que se decidio
caracterizar y probar el rendimiento de catalizadores NiMo soportados en tres diferentes tipos de

titania como soporte: TiO2-A, TiO2-B y TiO2-R.

El objetivo de este trabajo es sintetizar y caracterizar catalizadores de Mo y NiMo
soportados en materiales de TiO2 con diferentes caracteristicas fisicoquimicas; evaluar su actividad
catalitica en la hidrodesulfuracién de la molécula modelo de dibenzotiofeno y encontrar la relacién

entre las caracteristicas de los catalizadores, soportes y su desempefio en HDS.
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2.- Marco teorico

2.1.- El petroleo

La palabra petréleo proviene del latin petroleous, que a su vez se deriva de las voces latinas
petra (piedra) y oleous, aceite. Esta sustancia se forma de la putrefaccion de materias organicas
sepultadas durante millones de afios bajo la superficie terrestre. Los gases formados como
consecuencia de la descomposicion de la materia organica son los que al perforar un pozo
presionan el petréleo hacia la superficie. Dichos gases constituyen también como una importante

fuente de energia.

Mediante la destilacion del petréleo se obtienen varios derivados: kerosenos, asfaltos,
grasas, parafinas, lubricantes, diésel y gasolinas. Del petréleo y del gas se obtiene también:
amoniaco, azufre, heptano, etileno, anhidrido carbonico, vinilo y polietileno, entre otros, que
conforman la llamada industria petroquimica y son utilizados como materia prima para la
fabricacion de disolventes, plasticos, detergentes, colorantes, pinturas, fibras sintéticas, nylon,

fertilizantes, pegamentos, fumigantes y medicamentos.

2.2.- La clasificacion del petroleo

Las proporciones de los diferentes elementos en un petréleo varian ligeramente en un
intervalo relativamente estrecho independientemente de la amplia variacion en las propiedades
fisicas que van de los crudos mas ligeros y con mayor movilidad a los bitimenes, en el otro

extremo.

Los métodos de clasificacion constituyen elementos indicativos de las caracteristicas

generales de un tipo de crudo. Uno de los sistemas mas utilizados es el de gravedad especifica o
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grado API. Por ejemplo, dentro de los crudos de un area en particular, un crudo de 40° API
(gravedad especifica igual a 0.825) tiene, por lo general, un valor mayor que un crudo de 20° API
(gravedad especifica igual a 0.934) debido a que contiene mas fracciones ligeras, como por
ejemplo gasolinas y menor cantidad de constituyentes pesados tales como los residuos asfalténicos.

Asi, se pueden encontrar cuatro tipos de crudos ademas de asfaltos:

Crudos super ligeros (més de 31.1° API)

e Crudos convencionales o ligeros (entre 22.3° y 31.1° API)

e Crudos pesados (entre 10 y 22.3° API)

e Crudos extra pesados (menos de 10° API y viscosidades maximas en el orden de las 10
000 mPas)

e Arenas bituminosas o asfaltos naturales (menos de 10° API y viscosidades mayores a los

10 000 mPas).

La valoracion de un crudo también depende de su contenido de azufre. Cuanto mayor sea

el contenido de azufre, menor sera su precio en el mercado.

Por otra parte, el primer corte en las unidades de destilacion del crudo también afecta su
valor, ya que los crudos que dan lugar a valores intermedios, con menores requerimientos de
posterior procesamiento y que satisfagan el uso final que los demanda tendran, en general, un

precio mas alto [16].

2.3.- La situacion actual del petréleo en el mundo
El petréleo es el parametro y estdndar mundial para determinar y tener un referente acerca

de la economia de un pais. La importancia de su produccidn radica en el hecho de que representa
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el 40% de la demanda mundial de energia primaria [17] y sigue en aumento.

Actualmente, los principales productores y exportadores de petroleo a nivel mundial se
dividen en dos grupos: los paises miembros de la OPEP (Organizacion de Paises Exportadores de
Petréleo), los cuales son: Argelia, Angola, Ecuador, Gabon, Iraq, Kuwait, Libia, Nigeria, Qatar,
Arabia Saudita, Emiratos Arabes Unidos y Venezuela, y los no miembros de la OPEP o NO-OPEP,
de los cuales los mas importantes son: Azerbaiyan, Bahrein, Brunei, Guinea Ecuatorial, Kazajstan,
Malasia, México, Oman, Rusia, Sudan, Sudan del Sur, Canada y Estados Unidos de América. Cabe
destacar que los 12 paises miembros de la OPEP contribuyen con poco mas de 40% de la

produccion actual del crudo, siendo Arabia Saudita el mas importante.

La Tabla 2 muestra la produccion mundial de petréleo en barriles por dia tanto de los

paises OPEP como NO-OPEP del afio 2013 al 2018 [18].

Tabla 2. Produccién de petroleo agregada [18].

Ao Produccion promedio en millones de barriles al dia ~ Variacion de la produccion

OPEP NO-OPEP Total mundial OPEP NO-OPEP Total mundial
2013 37.55 53.40 90.40 - - -
2014 37.53 55.88 93.41 0.07% 4.65% 2.70%
2015 38.67 57.47 96.13 3.04% 2.83% 2.92%
2016 39.60 56.85 96.44 240%  -1.08% 0.32%
2017* 40.27 57.25 97.52 1.70% 0.71% 1.12%
2018* 40.94 57.91 98.85 1.65% 1.16% 1.36%

*Valores estimados

De acuerdo con el anuario estadistico de PEMEX 2022 [19], México se encuentra en el
lugar nimero 14 de los paises con mayor produccion de crudo (1,664 millones de barriles diarios)
en el afio 2020 (Figura 1), siendo Estados Unidos quien encabeza esta lista (11,308 millones de
barriles diarios). Sin embargo, las reservas de crudo probadas en el afio 2021 colocan a Venezuela

y Arabia Saudita por encima del resto, ocupando México en el lugar 20 (Figura 2).
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miles de barriles

diarios

1 Estados Unidos 1,308
2 Rusia 9,865
3 Arabia Saudita 9,406
4 Canada 4,180
5 Irak 4,102
6 China 2,889
7 Erniratos Arabes Unidos 3138
8 Brasil 2940
9 Irén 2,666
0 Kuwait 2,557
n Nigeria 1,775
12 Kazajistan 1,757
13 Moruega 1,73
4  México 1,664 [ ]
15 Qatar 1343 |

| Total mundial | 76,145

Figura 1. Principales paises productores de petréleo crudo 2020 [19].

Pais millones de barriles

1 Venezuela 304,000

2 Arabia Saudita 259,000

3 Irén 209,000

& Canada 170,000

5 Irak 145,000

6 Kuwait 102,000

. El:ﬂ_llcr’z;os Arabes 98,000 .

8 Rusia 80,000 4|
9 Libia 48,000

0 Estados Unidos 47,050

n Migeria 27,000

12 Kazajistan 30,000 |
13 China 26,000 ]
14  Qatar 25,000 ]
15 Brasil 13,000 L

6  Argelia 12,000 ]

7 Moruega 8100 _.

20 México 7,319 [ |

Figura 2. Reservas probadas de petroleo crudo 2021, principales paises [19].

2.4.- Historia del petréleo en México

Habitantes prehispanicos recogian el petréleo de chapopoteras y le daban usos rituales y
medicinales. También lo utilizaban como colorante y pegamento. En 1884 se emite el Codigo de
Minas que declaré que los bitimenes o jugos de la tierra eran propiedad del duefio de la superficie

y le quitd base a toda accion fiscal. En 1900 los norteamericanos Charles A. Candfield y Edward
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L. Doheny compraron 113 hectareas de la hacienda "EI Tulillo”, en el municipio de Ebano, San
Luis Potosi, que se extendian hacia los estados de Tamaulipas y Veracruz. En ese afio, la hacienda
paso a ser propiedad de la "Mexican Petroleum of California”, creada por Doheny. Esta empresa
empez6 a perforar el campo "El Ebano" y, en 1901, se descubri6 petroleo en el pozo "Doheny I”.
En 1901 el gedlogo mexicano Ezequiel Ordofiez descubre un yacimiento petrolero llamado La
Pez, ubicado en el Campo de El Ebano en San Luis Potosi. En ese mismo afio el presidente Porfirio
Diaz expide la Ley del Petréleo, con la que se impulsa la actividad petrolera, otorgando amplias
facilidades a inversionistas extranjeros. En 1915 la produccion de pozos como el Cerro Azul N°
4, Potrero del Llano 4, Dos Bocas y San Diego de la Mar dieron a la regién el nombre de Faja de
Oro. El primero de ellos llegd a producir 250 mil barriles diarios. En 1933 se crea la compaiiia
Petroleos de México, S. A. (Petromex), encargada de fomentar la inversion nacional en la industria
petrolera. En 1938 el presidente Lazaro Cardenas decreta la expropiacion de la industria petrolera
con el fin de nacionalizarla. Es en este mismo afio que se crea PEMEX. En 1989 PEMEX crea
Petroleos Mexicanos Internacional para organizar de manera efectiva el comercio internacional

del producto [20].

2.5.- La situacion actual del petréleo en México
En los Gltimos afios, se ha registrado una caida muy importante del precio del petréleo a
nivel mundial. Esta situacion ha afectado a la industria mexicana, que se encuentra hoy enfrentando

una crisis donde el factor econémico y el social juegan un papel esencial.

Petroleos Mexicanos (PEMEX) produjo 1.623 millones de barriles diarios de crudo en
enero de 2019, su nivel mas bajo en 40 afios. En su comparacion anual, la compaiiia produjo 15%
menos crudo durante enero, es decir, 286,000 barriles diarios menos. Al contrastar la produccion

con diciembre, su plataforma productiva descendio 5%. Por tipo de crudo, PEMEX gener6 997,000
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barriles diarios de petréleo pesado; 495,000 barriles correspondieron a crudo ligero y 132,000 a

super ligero (Figura 3) [21].

(miles de barriles diarios)

=TOTAL  wPESADD  wUGERO  wOUPERLIGERO
2,500 4
2,000

- _

1,000

0

EFMAMUJJASONDEFMAMUJJASONDEFMAMUJ

2017 2018 e

Figura 3. Produccién de petréleo crudo en México [21].

En julio de 2019, el volumen de las exportaciones de petréleo crudo en México fue en su
totalidad de petréleo pesado tipo Maya y sus mercados principales fueron América y el Lejano
Oriente [21] (Figura 4), mientras que para el inicio y hasta abril de 2020 [22] se tiene registrado
un total de 1,009 mil barriles de petroliferos (Figura 5) y 979.9 mil toneladas de petroquimicos
(Tabla 3) vendidos dentro de territorio mexicano [23], mas de la mitad del volumen vendido en

los afios 2018 y 2019 en el interior del pais.

25



(miles de barriles diarios)

OLMECA 0% 0% ISTMO

\

|
\
100% 7% L54%

MAYA EUROPA AMERICA

TOTAL 1,079

Figura 4. Exportacién de petréleo crudo, julio 2019 [21].

Volumen de las ventas de petroliferos, julio

(miles de barriles diarios)

1,513
1, 406

1.009 mOTROS

2018 2019 2020

Figura 5. Volumen de ventas internas (nacionales) de petroliferos por PEMEX [22].
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Tabla 3. Volumen de ventas internas (nacionales) de petroquimicos por PEMEX [23].

Volumen de las ventas internas de productos petrogquimicos
(miles de toneladas)

Derivados del metano Derivados del etano Propileno y derivados Aromaticos
Total y
derivados

Amoniaco o Etilenoy | Oxido de etileno | Acrilonitrilo
Polietilenos X : :
¥y metanol derivados y derivados ¥ propileno
861.2 357.6 0.0 2544 24

207 4,085.4 218.8 216.8 1113 2,063.0
2018 3,748.5 8777 191.4 338.0 0.0 261.4 156.7 0.5 101.6 1,821.2
2019 3,304.0 G69.0 47.6 3262 0.0 2240 1451 0.0 120.0 1,7521
2020 2,617.0 404.8 166.7 247.8 0.0 100.8 135.8 0.0 94.3 1,466.5
2021 2,256.5 4514 2501 151.7 0.0 87.5 1364 0.0 931 1,084.3
2022 3867 726 270 16.6 0.0 18.7 4 0.0 129 2047
Enero R 189.0 354 R 33 9.3 0.0 86 162 0.0 58 109.9
Febrero 197.7 372 233 73 0.0 10.0 179 0.0 | 843

a. Mo incluye propanc, mezcla de pentanos y gasnafta de Centros Petroguimicos (petrolifero), incluye solventes y etano (a partir de octubre de 2013).

El volumen de exportacion en millones de dolares que realiza PEMEX actualmente representa un
14.8 % del total que realiza México al resto del mundo (Tabla 4) [24], valor que ha ido en aumento

en relacion con el afio 2017 donde era de solo el 5.5 %.

Tabla 4. Balance comercial de exportaciones e importaciones en México [24].

México: balanza comercial
{millones de ddlares)

) Exportaciones
r PEMEX
fotal _ de Pemex/Total
Exportaciones | Importaciones Saldo Exportaciones | importaciones ® Saldo Por ciento

2017 409,433 420,395 10,962 22,489 26,517 _ 4,029 55

2018 450,713 464,302 13,589 29,333 32,834 - 3,502 6.5
2019 460,504 382,986 77,618 24,429 25,051 - 823 53
2020 416,999 382,986 34,013 16,344 13,138 3,206 3.9
2021 494,275 505,716 11,491 27,815 19,305 8,509 56
2022 33,899 40,185 6,286 5,022 3,244 1,778 14.8
Enero 33,899 40,185 5286 ¢ 2,359 1,749 510 7.0
Febrero 2,663 1,495 1,168

a. A partir de 2007 el Banco de México presenta las exportaciones agrupadas con las maquiladoras. FUENTE: Banco de México.

b. Solamente considera productos petroliferos, gas natural y petroquimicos.

Actualmente México cuenta con seis refinerias ubicadas en Salamanca (Guanajuato),
Minatitlan (Veracruz), Ciudad Madero (Tamaulipas), Cadereyta Jiménez (Nuevo Ledn), Salina
Cruz (Oaxaca) y Tula (Hidalgo), asi como una mas en proceso de construccion ubicada en Dos

Bocas (Tabasco). Dentro del plan de rehabilitacion del Sistema Nacional de Refinacion (SNR) que
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busca la reconfiguracion de las seis refinerias actuales debido a su baja capacidad productiva (38%
en 2018), se busca producir 1.5 millones de barriles diarios de petrdleo para el afio 2023 [25],
siendo la nueva refineria de Dos Bocas un pilar importante para mantener y aumentar la produccién

de barriles en los afios posteriores.

Uno de los retos que enfrentan las refinerias es mejorar la eficiencia de sus maultiples
procesos, siendo la eliminacion de contaminantes o impurezas que contiene el crudo un aspecto

crucial para lograr obtener la cantidad de producto final deseada.

2.6.- Tipos de petroleo crudo en México

México comercializa diferentes tipos de crudo preparado, de los cuales el stper ligero tipo
Olmeca (> 39 °API) tiene mayor valor comercial comparado con el crudo ligero tipo Istmo (34
°API) y el crudo pesado tipo Maya (22 ° API), cuyos precios en promedio representan un 94 %y
75 %, respectivamente, en referencia al primero. En México existen importantes campos petroleros
que producen aceites crudos ligeros o condensados que constituyen cerca de 14 % de la produccién
y que juegan un papel importante para la industria petrolera nacional, ya que se utilizan en la
formulacion para aligerar los crudos pesados, dandoles un mayor precio comercial; dichos

condensados son materia prima casi directa para la obtencion de la gasolina.

El petroleo que se tiene en México es, en un 60 por ciento, crudo pesado, lo que da por
resultado una alta produccion de residuos que empobrecen la calidad y cantidad de los productos
petroquimicos. Por ejemplo, debido a las altas concentraciones de asfalténos que contiene el crudo
Maya (14.5 % del total del residuo), ademéas de cenizas y residuos de carbon (17.2 %),
aproximadamente el 32 % de sus residuos extraidos no son Utiles para los fines de refinacion. Es

por ello que diversos organismos nacionales y extranjeros han estudiado profundamente diversas
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vias para el tratamiento y separacion de estas fracciones.

2.7.- Hidrotratamiento

El hidrotratamiento catalitico es un proceso de hidrogenacion que se utiliza para eliminar
el 90% de los contaminantes como el nitrégeno, azufre y oxigeno a partir de las fracciones del
petroleo liquido. Estos contaminantes deben ser eliminados de las fracciones de crudo a medida
que viajan a traves de las unidades de procesamiento de la refineria como se muestra en la Figura
6, ya que pueden tener efectos perjudiciales en los ductos, equipos de procesamiento, catalizadores

y la calidad del producto terminado.

P
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Figura 6. Esquema convencional de una refineria [26].
Por lo general, el hidrotratamiento se realiza antes de procesos tales como el reformado
catalitico para que el catalizador no sufra contaminacion por materia prima sin tratar. El
hidrotratamiento también se utiliza antes del craqueo catalitico para reducir el contenido de azufre

y mejorar el rendimiento del producto, para mejorar las fracciones de destilados medios del
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petréleo en el keroseno terminado, diésel, aceites y combustible para calefaccion. Ademas, el

hidrotratamiento convierte olefinas y aromaticos a compuestos saturados.

Es de suma importancia mejorar el proceso de hidrotratamiento en las refinerias en cuanto
a costo y eficiencia se refiere. Los componentes que se obtienen a partir de esta técnica deben ser
cada dia més puros y en mayor cantidad, puesto que asi lo requiere la creciente demanda productiva

de casi todas las industrias en el mundo.

Existen varias opciones para lograr estos objetivos, desde reemplazar los grandes equipos
industriales por otros de mayor capacidad y mejor tecnologia, hasta modificar las condiciones de
operacion dentro de los mismos. La opcion mas econdémica es el uso de nuevos catalizadores
capaces de lograr una mayor actividad y mejor selectividad, asi como también poseer propiedades
que les permitan resistir las altas condiciones de operacion (presion y temperatura) que se manejan

en el interior de los equipos.

2.8.- Hidrodesulfuracién

En los Gltimos afios, con el fin de desarrollar una industria mas limpia y sustentable, las
especificaciones ambientales se han vuelto cada vez mas severas sobre el contenido de azufre en
los combustibles. Para el caso de nuestro pais la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005,

establece que el limite es de 15 ppm a partir de 2008 para el diésel [27].

Por lo tanto, se necesitan catalizadores mas activos y eficientes para lograr una eliminacion
méas profunda del azufre de las moléculas poliaromaticas mas refractarias presentes en las
fracciones del petroleo y las cuales sobreviven al tratamiento de la HDS convencional. Los

procesos convencionales de hidrodesulfuracion (Figura 7) constan basicamente de un sistema de
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reaccion donde los compuestos organicos de azufre reaccionan con el Hz para obtener compuestos
organicos y sulfuro de hidrdgeno, un sistema de separacion para eliminar los compuestos ligeros

(por ejemplo: Hz, H2S e hidrocarburos ligeros) del diésel y un sistema de recirculacion.

Flujo de hidrégeno  gecirculacién de hidrogeno Gas combustible

Gasolina

Caldera Absorbedor

Mafta pesada

Gasdleo ligero

Reactor
Fraccionador

Gas rico en Gasoleo pesado
hidrgena desulfurizado

Alimentacion
Separador
de alta
presion

Separador de
baja presion

Figura 7. Esquema del proceso de HDS [28].

El sistema de reaccion consta usualmente de reactores empacados de tres fases, son
Ilamados asi porque se encuentran presentes la fase liquida (gaséleo), la fase gaseosa (H2 y H2S)
y la fase solida (catalizador). Estos son operados a co-corriente, es decir, la fase liquida y gas
fluyen en la misma direccion y la masa de catalizador, tipo cobalto/molibdeno sobre alimina, se

mantiene fija.

Los compuestos tiofénicos, benzo- y dibenzotiofénicos no refractarios son desulfurados
usando catalizadores donde la fase activa es el sulfuro de molibdeno o tungsteno (MoS2/WS),
promovido por Ni/Co y soportados en y-alimina debido a la buena actividad que presentan estos
catalizadores [29]. La forma en que los cristales de MoS: se adhieren a la superficie del catalizador

se muestra en la Figura 8 [7].
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Como puede observarse en la Figura 9 [7], el tamafio de las moléculas azufradas y el
nmero de componentes que las conforman determinan la facilidad (reactividad) con que se podra

remover el azufre. La situacién de interés radica en el desarrollo de un nuevo catalizador con alta

eficiencia en la eliminacion de dibenzotiofenos refractarios, que

durante la HDS convencional.

dificilmente son eliminados
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Figura 9. Aumento en tamafio y dificultad para la HDS de diferentes moléculas azufradas [7].
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2.8.1.- Mecanismo de reaccion de HDS
La reaccién de hidrodesulfuracion de la molécula de dibenzotiofeno consiste en la ruptura
del enlace carbono-azufre mediante una reaccion con hidrogeno en presencia de un catalizador

heterogéneo en condiciones de alta presion (2.5-10 MPa) y alta temperatura (300-400 °C) [29].

El mecanismo de esta reaccion comprende dos rutas: desulfuracion directa (DSD) o previa

hidrogenacion (HID), tal como se muestra en la Figura 10.

THDBT
/ cHB
BF s
DCH

Figura 10. Mecanismo de reaccion de HDS de DBT.

En la ruta de DSD se obtiene la molécula de bifenilo (BF) como producto directo de la
interaccion del enlace S-C con los atomos de hidrogeno en la superficie del catalizador,
formandose H>S como producto gaseoso. El bifenilo puede continuar reaccionando con mas
hidrogeno hasta saturarse por completo perdiendo la aromaticidad. Por otra parte, mediante la ruta
de HID, la molécula de DBT primero es saturada con hidrogeno en uno de sus anillos aromaticos,
formando asi el compuesto tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) que continlia reaccionando con
hidrogeno hasta romper el enlace C-S, dando como resultado la formacion de ciclohexilbenceno

(CHB) y H2S como segundo producto.
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Finalmente, ambas rutas conducen a la formacion de diciclohexano (DCH), molécula

formada por dos anillos ciclicos completamente saturados.

Al ser el DBT un compuesto no refractario puede seguir ambas rutas de HDS
simultaneamente [30], por lo que se buscan catalizadores que sean mas selectivos hacia la ruta de
HID ya que es la ruta preferida por los compuestos refractarios, dibenzotiofenos sustituidos con

grupos alquilo en posiciones 4 y 6.

2.9.- Catalizadores de HDS

Un catalizador es una sustancia que aumenta la rapidez de una reaccion quimica al proveer
un mecanismo donde la energia de activacion necesaria para llevar a cabo la reaccién es menor en
comparacion con la que se requiere sin la presencia del mismo. EIl catalizador participa en la

reaccion y se recupera al término de la misma.

Existen dos tipos de catalizadores: homogéneos y heterogéneos. En el caso de los
homogéneos, el catalizador se encuentra en el mismo estado de agregacidén que los reactivos,
mientras que en los heterogéneos el catalizador y los reactivos se encuentran en diferente estado

de agregacion.

Existen una diversidad de materiales empleados como catalizadores en la industria de la
refinacion de petroleo, siendo los heterogéneos los mas comunes. Estos materiales estan formados
por dos o tres componentes, los cuales son: soporte, fase activa y en ocasiones se afiade una
sustancia conocida como promotor. Segun Gerhard et al. [31], un buen catalizador debe poseer las

siguientes caracteristicas:

e Exhibir una buena selectividad en los productos deseados, asi como una minima en

los productos no deseados.
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e Proveer una velocidad de reaccion adecuada en funcion de las condiciones de
operacion del proceso.

e Ser estable bajo las condiciones del proceso por un largo periodo de tiempo, o
deberia ser posible la regeneracion de su rendimiento mediante un correcto
tratamiento.

e Tener buena accesibilidad hacia los sitios activos de manera que se pueda alcanzar

una mayor conversion por volumen de reactor.

Las propiedades mas importantes de un catalizador son la actividad y selectividad. Sin embargo,
hay otras propiedades que determinan si es el adecuado como su estructura, estabilidad quimica,
fisica y mecanica y tiempo de vida. Estos parametros son fundamentales para la eleccion de un
catalizador ya que de ello depende en gran medida el tiempo y costo empleado dentro de un

proceso catalitico.

El material empleado como referente y/o parametro para comparar la factibilidad de otros
soportes es la alimina (y-Al203) ya que es empleada como soporte de catalizadores [30] utilizados
en la actualidad y también en combinacién con otros materiales como 6xido de titanio (TiO2) y
oxido de silicio (Si0O) [32, 33] con la finalidad de modificar las propiedades del mismo y aumentar
la actividad catalitica. En el proceso de HDS convencional se emplean catalizadores de NiMo o
CoMo soportados en alimina [29]. La eleccion del material adecuado para un proceso especifico
de la eliminacion de azufre depende del objetivo final, de las condiciones de operacion y las

caracteristicas de la fraccién del crudo (Figura 11).
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Figura 11. Proceso de HDS con el catalizador CoMo soportado en alimina.

2.9.1.- Fase activa

La fase activa constituye el elemento principal de un catalizador pues es directamente
responsable de la actividad catalitica del mismo. Esta fase puede estar formada por una sustancia
quimica o un conjunto de ellas. Sin embargo, se caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la

reaccion en las condiciones establecidas.

El material 6ptimo para emplearse como la fase activa debe seleccionarse de acuerdo al
tipo de reaccion y proceso que se llevara a cabo, ya que hay materiales conductores como Fe, Ni,
Pt, Pd, Ag, Rh y Ru que son empleados en reacciones de hidrdlisis e hidrogenacion-
deshidrogenacién, mientras que existen materiales semiconductores como Bi»O3-MoOs, WS> y

MoS: que se emplean en reacciones de oxigenacion-deshidrogenacion y desulfuracion [34].

Para el caso de HDS, el MoS; es empleado principalmente como la fase activa dispersa
sobre la superficie del soporte empleado. EI Mo** en coordinacion con seis iones de S? forma
capas hexagonales que se apilan una sobre la otra dando origen a las particulas tridimensionales

como se aprecia en la Figura 12.
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Figura 12. Estructura de la fase activa de MoS; [35].
2.9.2.- Soporte
El soporte es una parte fundamental de los catalizadores. Su funcién es proporcionar el area
adecuada para la buena dispersion de la fase activa con la formacion de un mayor numero de sitios

activos, garantizando su estabilidad en las condiciones de operacion requeridas.
La seleccion del soporte adecuado esta en funcidn de diferentes pardmetros como:

e Area superficial especifica

e Interaccion con la fase activa y/o promotor
e Porosidad

e Resistencia a altas temperaturas y presiones

e Costo

La finalidad es obtener un material con la capacidad de adsorber y distribuir de la mejor
forma la fase activa por toda el area superficial disponible, sin que ocurra alguna interaccion
soporte/fase activa o soporte/promotor que altere la eficiencia del catalizador e impida la adsorcién
de los reactivos, todo esto a un costo rentable. Whitehurst et al. [29] mencionan que, para aumentar
la eficiencia del catalizador, tanto el soporte como la fase activa deben estar en intimo contacto,

dando como resultado una mayor actividad debido a la naturaleza quimica de ambos.
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El soporte no solo puede estar constituido de un solo material, también puede ser una
mezcla de dos o mas materiales con la finalidad de aumentar su capacidad de adsorcion de

reactantes o modificar la selectividad hacia los productos deseados de la reaccion.

Los soportes méas empleados en la actualidad para la industria petrolera son los 6xidos
metalicos ya que su produccidn es altamente costeable, ademas de que, por su estructura, pueden
soportar grandes condiciones de temperatura y presion requeridas en los diferentes equipos de

hidrotratamiento.

2.9.3.- Promotor

El promotor es aquella substancia que incorporada a la fase activa o al soporte en pequefias
proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera de sus funciones
de actividad, selectividad y estabilidad [29], ademas de que puede prolongar el tiempo de vida del
catalizador y contribuir a la generacion o neutralizacion de sitios acidos [36]. En la Tabla 5 se
muestran ejemplos de procesos industriales donde se emplean diferentes catalizadores y

promotores.

Tabla 5. Algunos procesos de escala industrial con uso de catalizador promovido [36].

Proceso Catalizador/Promotor

Proceso de Fischer-Tropsch y sintesis de
Hierro/Potasio
amoniaco

Epoxidacién de etileno Plata/Potasio o Cesio
Reaccion de metanacion y reformado de
Niquel/Potasio

vapor

Reaccion “Water-gas shift” Oxido de hierro/Potasio
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Oxidacion de SO2 Oxido de Vanadio/Potasio
Oxicloracién de eteno Cloruro de cobre/Potasio
Mezclas de diferentes 6xidos
Amoxidacién de propeno

metalicos/Potasio, entre otros

Reaccién de butano-anhidrido maleico Fosfato de vanadio/Alcalis

2.10.- El dioxido de titanio (TiO2) como soporte de catalizadores para HDS

Los catalizadores sulfurados de NiMo/Al;O3 han sido utilizados ampliamente como
catalizadores de HDT de las fracciones del petrdleo, aunque, el interés por encontrar materiales
que presenten un mejor desempefio ha crecido enormemente en los Gltimos afios debido a las
regulaciones ambientales mas severas. Por lo anterior, el catalizador de HDS puede ser mejorado
mediante el reemplazo de la alimina (soporte convencional), por otros soportes. Asi, se han
investigado muchos materiales como tamices moleculares, zirconia, titania, niobia, 6xidos
metalicos mixtos, materiales mesoestructurados de silice (MCM-41, SBA-15), etc. La titania como
soporte de catalizadores de HDS ha demostrado proveer de catalizadores de MoS, muy activos en
comparacion con la alimina. Muchos resultados indican que la titania es uno de los soportes mas
promisorios [8, 9], Asi, los catalizadores de Mo soportados en TiO, anatasa presentan una
actividad intrinseca (calculada por un &tomo de Mo) en HDS tres veces mayor y en hidrogenacion
(HYD) cinco veces mayor que la obtenida con los catalizadores convencionales de Mo/y-alimina

[8,10].

La titania es el nombre con el que se conoce al 0xido de titanio, por su férmula quimica:

TiO». Es un compuesto quimico de suma importancia para la economia mundial. Es, junto al &cido
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sulfurico, un indicador econdmico de cualquier pais. La titania se produce mundialmente bajo dos
categorias: pigmento blanco y esponja de titanio. Como pigmento representa al afio 2018 el 95%
de la produccion mundial, siendo solo el 5% lo que se produce como esponja de titanio en la
obtencion del respectivo metal [30]. De igual forma se emplea en una cantidad enorme de procesos,
por ejemplo: industria automotriz, papelera, alimenticia, cosmética y por supuesto en
nanotecnologia. Todas estas aplicaciones son posibles gracias a sus ventajas en cuanto a
propiedades fisicas y quimicas, siendo también un pigmento no toxico para el hombre. En la Tabla

6 se muestran diferentes aplicaciones actuales de la titania como pigmento y su uso final.

Tabla 6. Aplicaciones de la titania como pigmento.

Uso final Aplicacion

Recubrimientos arquitectonicos Pintura residencial y comercial

o Marino, aeronautico, eléctrico y
Otros recubrimientos

automotriz
o Empaques, tuberias y marcos de
Plasticos
ventanas
Papel Papeleria, empaques y laminados
Tintas Impresién y empaques
Fibras Alfombras y fibras sintéticas
Cosméticos, alimentos, farmacéuticos
Otros

y nanotecnologia

Existen tres fases cristalinas del TiO.: anatasa (TiO2-A), brookita (TiO2-B) y rutilo (TiO2-
R). La fase TiO2-A es la més utilizada en el campo de la nanotecnologia para el desarrollo de

catalizadores.
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2.10.1.- Propiedades fisicoquimicas de TiO2

La titania en fase rutilo es la mas estable de las tres, posee una energia libre de formacion
de Gibbs mas negativa que el resto. Sin embargo, su formacion es cinéticamente desfavorable a
bajas temperaturas [37]. La anatasa se convierte a rutilo por calentamiento a una temperatura de
750°C, mientras que la brookita lo hace a 915°C. Este proceso libera una cantidad de calor

aproximada de 12.6 kJ/mol [38].

Las estructuras cristalinas del rutilo y de la anatasa son de geometria tetragonal, con un
atomo de titanio rodeado por seis &tomos de oxigeno (Figuras 13 y 14) mientras que la brookita
posee un arreglo ortorrémbico (Figura 15) formado por los octaedros distorsionados con un atomo

de titanio en el centro rodeado por los atomos de oxigeno.
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Figura 13. Estructura geométrica de la celda unitaria (izquierda) y red cristalina (derecha) de

rutilo; en negro los atomos de titanio y en blanco lo de oxigeno [38].
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Figura 14. Estructura geométrica de la celda unitaria (izquierda) y red cristalina (derecha) de

anatasa; en negro los atomos de titanio y en blanco lo de oxigeno [27].

o

Figura 15. Estructura geométrica de la celda unitaria (izquierda) y red cristalina (derecha) de
brookita; en negro los &tomos de titanio y en blanco lo de oxigeno [38].
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En la Tabla 6 se presentan las caracteristicas principales de las tres fases de titania.

Tabla 6. Propiedades fisicas y cristalogréficas de rutilo, anatasa y brookita [38].

Rutilo Anatasa Brookita
Formula quimica TiO2 TiO2 TiO2
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrombico
VVolumen molar
18.69 20.15 19.37
[cm3/mol]
Dureza [Moh] 6.5-7 5.5-6 5.5-6
Densidad [g/cm?] 42-43 3.8-3.9 39-41
. Transformacion Transformacion
Punto de fusion [°C] 1830 — 1850 _ )
arutilo arutilo
Volumen de celda
62.07 136.25 257.38

unitaria [nmq]
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3.- Objetivos
3.1.- Objetivo general
Comparar el desemperio de los catalizadores de Mo y NiMo soportados en tres diferentes
fases cristalinas de titania: TiO2-A, TiO2-B y TiO2-R en la reaccion de hidrodesulfuracion de

dibenzotiofeno para seleccionar el soporte que resulte en catalizadores de mayor actividad.

3.2.- Objetivos particulares

- Sintetizar catalizadores de Mo y NiMo soportados en tres diferentes materiales de titania:
TiO2-A, TiO2-B y TiO2-R.

- Caracterizar los soportes y los catalizadores preparados mediante las técnicas de fisisorcion
de N2, microscopia electronica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX), reduccion
a temperatura programada (RTP), espectroscopia de reflectancia difusa (ERD UV-vis),
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (METAR) y espectroscopia FT-
Raman.

- Determinar la actividad catalitica de los catalizadores preparados en la reaccién de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

- Encontrar la relacién entre las caracteristicas de los catalizadores preparados y su
desempefio catalitico en hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

- Seleccionar la fase cristalina de titania que resulte en catalizadores de Mo y NiMo de mayor

actividad en hidrodesulfuracion.
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4.- Desarrollo experimental
4.1.- Preparacion de soportes
En el presente trabajo, fueron empleados tres diferentes materiales de titania: TiO2-A de la
marca Sigma-Aldrich, TiO2-B y TiO.-R proporcionados por el Laboratorio de Difraccidn de Rayos
X del Instituto de Fisica de la UNAM. Se tomaron dos gramos de cada muestra y estas fueron
secadas en la mufla de calcinacién (Figura 16) a 100°C durante 2 horas para para eliminar

impurezas y humedad.

Figura 16. Mufla de calcinacién.

4.2.- Sintesis de catalizadores monometélicos

Para la sintesis de catalizadores monometalicos de Mo se utiliz6 el método de impregnacion
incipiente himeda con el objetivo de obtener un contenido del 12% en peso de MoQOs. Se tomaron
2 gramos de cada soporte previamente secado y se les impregn6é una disolucion de acido
fosfomolibdico (HsPMo012040, AFM). La concentracion de AFM en la disolucién fue calculada
previamente en funcién del volumen de impregnacién de cada soporte (Tabla 7). ElI material
impregnado se dejo secar a temperatura ambiente por 24 horas, posteriormente cada una de las

muestras por separado se sometieron a un secado a 120 °C por seis horas (1 °C/min) y a un proceso
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de calcinacion a 350°C por dos horas (1 °C/min) en una mufla de calentamiento programado. A

los catalizadores monometalicos resultantes se les llamd: Mo/TiO2-A, Mo/TiO2-B y Mo/TiO2-R.

Tabla 7. Volumen de impregnacion de soportes.

Material Volumen de impregnacion [mL/g]
TiO2-A 0.89
TiO2-B 1.10
TiO2-R 0.50

4.3.- Sintesis de catalizadores bimetalicos

El siguiente paso fue la sintesis de los catalizadores bimetalicos de NiMo a partir de los
catalizadores monometalicos de Mo preparados previamente. De igual manera, se utiliz6 el método
de impregnacion incipiente himeda secuencial, con el objetivo de obtener un contenido del 3% en
peso de Ni como NiO. Se tomd 1 gramo de cada catalizador de Moy se le impregné una disolucion
previamente calculada de nitrato de niquel (Ni(NOz3)26H20) depositandose la cantidad equivalente
al volumen de impregnacion de cada muestra (Tabla 8). Los materiales se dejaron secar a
temperatura ambiente por 24 horas, posteriormente cada una de las muestras por separado se
sometieron a un secado a 120°C por seis horas (1°C/min) y a un proceso de calcinacion a 350°C
por dos horas (1°C/min) en una mufla de calentamiento. A los catalizadores bimetalicos resultantes
se les denomind NiMo/TiO2-A, NiMo/TiO2-B y NiMo/TiO»-R. En la Figura 17 se ilustra, como
ejemplo, el catalizador de NiMo/TiO-B posterior a la impregnacion de Ni.

Figura 17. Impregnacion de Ni en Mo/TiO,-B.
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Tabla 8. Volumen de impregnacion de catalizadores de Mo.

Material Volumen de impregnacion [mL]
Mo/TiO2-A 0.48
Mo/TiO2-B 1.08
Mo/TiO2-R 0.24

4.4 .- Técnicas de caracterizacion
4.4.1.- Fisisorcion de N2

La técnica de fisisorcion de N2 consiste en la adsorcion de nitrégeno molecular sobre la
superficie de algin material solido de interés con la finalidad de determinar el area superficial,

volumen y didmetro de poros de este tltimo.

El método se basa en la interaccion superficial (fisisorcién) entre adsorbato (N2) y
adsorbente (solido) que se lleva a cabo debido a fuerzas intermoleculares de tipo Van der Waals o
dipolo-dipolo, que atraen a las moléculas de adsorbato desde el fluido hacia la superficie sélida
liberando una cantidad de energia conocida como calor de adsorcion (AHags). Gracias a la gran
estabilidad del nitrégeno molecular, se puede asegurar que no habré interaccion quimica entre este
gas y el material sélido, por lo que solo estara presente adsorbido en forma molecular sobre la

superficie sin reaccionar.

Para expresar la cantidad del N2 adsorbido, existen diversas formas, por ejemplo, usando
la fraccidn de superficie recubierta o la concentracion del gas adsorbido en la superficie. La gréafica
que muestra la cantidad adsorbida en funcion de la presion del gas en equilibrio con las capas
adsorbidas se llama isoterma. Entre los tipos de isotermas mas comunes se encuentran la isoterma

de Langmuir y la isoterma de BET.

“El método de BET desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller es reconocido

mundialmente como estandar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la
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formacion de multicapas y presupone que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de

las otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion” (Gregg,
1982).

Las consideraciones de la isoterma de BET son las siguientes:

e No hay interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

e Todos los sitios activos de adsorcidon tienen la misma energia superficial por lo que

no hay sitios preferentes.

e El calor de condensacion es el impulsor en la fuerza de adsorcion.

Algunos materiales presentan un fendémeno conocido como “histéresis”, el cual ocurre

cuando se satura la superficie completamente y la isoterma de desorcién de N2 no sigue la misma

trayectoria que la de adsorcion.

En la Figura 18, se presentan los cinco tipos de isotermas de adsorcion donde se muestra
la cantidad del gas adsorbido en funcion de su concentracion:

1]

Canlidad sdsorbida, © —

{Farma de
Langmuir}

Cantidad adsorbida, © -

C,—e €—e

Figura 18. Diferentes tipos de isotermas de adsorcion [31].

Para obtener las isotermas de adsorcion/desorcion de los soportes y catalizadores se empleo

un equipo de analisis automatico 3-Flex de la marca Micromeritics (Figura 19) a temperatura de
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ebullicion de N2 liquido (-197.5 °C aprox.). Antes de iniciar el analisis, las muestras fueron puestas
a desgasificacion con el fin de eliminar impurezas como agua y gases adsorbidos en un sistema
SmartPrep de la marca Micromeritics con un flujo de 50 mL/min de N2 a 250°C por un periodo de

6 horas.

Posterior a la desgasificacion, las muestras de soportes y catalizadores preparados fueron
puestas en el equipo de fisisorcion para su analisis, el cual determind el area especifica (Sq)
mediante el método de BET, el volumen total de poro (Vp) a presion relativa P/P° de 0.99, el
didmetro de poro (Dp) y la distribucién de tamafio de poros.

Figura 19. Equipo 3-Flex de Micromeritics para medicion de propiedades texturales.

4.4.2.- Microscopia electronica de barrido (MEB)

La técnica de MEB tiene como objetivo mostrar la morfologia de particulas de un sélido
que no es posible apreciar con la longitud de onda de la luz visible (380 a 750 nm). Para logar lo
anterior, se emplea un microscopio electronico de barrido (Figura 20) cuyo principio de
funcionamiento consiste en irradiar un sélido con un haz de electrones acelerados con una longitud
de onda 2800 veces menor que de la luz, mismos que chocan e interactian con la superficie del
material o espécimen, lo que genera diferentes tipos de electrones secundarios (Figura 21) que
son captados por detectores y sensores dentro del equipo que permiten obtener iméagenes

superficiales con resoluciones de entre 3y 4 nm [39].
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Figura 20. Microscopio empleado para la técnica de MEB (derecha) y su comparacion con

otros microscopios empleados en las técnicas de MO (izquierda) y MET (centro) [39].
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Figura 21. Principio de funcionamiento de la técnica de MEB [39].
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Para el analisis de los materiales, se enviaron muestras de los soportes, catalizadores de Mo
y de NiMo a la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAII), ubicada
en el Edificio “H” Mario Molina de la Facultad de Quimica de la UNAM. El microscopio de
barrido empleado fue un JEOL 5900 LV con un equipo de anélisis quimico OXFORD ISIS.

4.4.3.- Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (ERD UV-vis)

Esta técnica de caracterizacion tiene como objetivo conocer la estructura electronica de los
materiales s6lidos semiconductores al hacer incidir sobre sus superficies un haz de luz ultravioleta-
visible. Para ello, se basa en la teoria de Kubelka-Munk la cual establece que la reflectancia de los
materiales puede ser descrita mediante dos constantes: el coeficiente de absorcion K vy el
coeficiente de dispersion S. Conociendo los valores de estas dos constantes para el material en
cuestion, se puede obtener la reflectancia “R(F)” en funcion de cada longitud de onda dentro del
intervalo de luz UV-vis empleado. En el presente trabajo, esta técnica se utilizo para caracterizar

diferentes soportes de titania ya que tienen caracteristicas de semiconductores.

Por otra parte, esta técnica también permite determinar la energia de banda prohibida (Eg),
energia que se encuentra relacionada con la dispersion y el grado de aglomeracion de las especies
oxidadas de Mo impregnadas en la superficie de los soportes. En la Figura 22 se pueden observar

los espectros de absorcién de algunas especies de MoxOy y el valor correspondiente de su Eg.

[F(Ra) h¥)?

Energy/eV

Figura 22. Espectros de DRS UV-vis de diferentes especies de MoxOy.

4.4.4.- Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

Esta técnica analitica consiste en hacer incidir un haz de rayos X con una longitud de onda
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de 0.1 a 10 nm sobre la superficie de un material sélido cristalino (soporte o catalizador). Este haz
interactUa con los electrones del material y se produce una dispersion que da lugar a la difraccion,
un patrén de intensidades que se interpreta por la ubicacion de los &tomos en el cristal mediante la
ley de Bragg. Esta ley postula lo siguiente:

Cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal formando un &ngulo Theta
(6) una porcidn del haz es dispersada por la capa de &tomos donde, nuevamente, una fraccion es
dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la profundidad de aproximadamente 1000 nm,
lo que lo hace una técnica masica. El efecto acumulativo de esta dispersion producida por los
centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz [40]. En la Figura 23 se
muestra esquematicamente la difraccion de rayos X por un material cristalino, asi como se ilustra

la ley de Bragg:
nA = 2dsenf;n = 1,2,3,...,etc. ...(4.1)
Donde:
n: Orden de reflexion (nGmero entero)
A: Longitud de onda de los rayos X
©: Angulo entre rayos X entrantes y la norma al plano de red reflejante

d: Distancia entre ambos planos de red

Rayos X

v \
NnA= 2dsenB

Figura 23. Esquema de difraccion de rayos X por un material cristalino e ilustracion de la ley

de Bragg [41].
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El equipo empleado para esta técnica fue un difractometro marca Siemens modelo D5000
con una radiacion CuKa con longitud de onda de A=1.5406 A para poder detectar las diferentes

fases cristalinas de los 6xidos metalicos.

4.4.5.- Reduccion a temperatura programada (RTP)

La técnica de RTP tiene como objetivo evaluar las propiedades de reducibilidad del
catalizador como funcion de la cantidad y distribucion de sitios activos en la superficie mediante

la reduccion de especies metalicas oxidadas con hidrogeno a altas temperaturas [42].

Inicialmente se colocd una muestra de catalizador en un mini-reactor de lecho empacado y
se adapto en un equipo AUTOCHEM 11 2920 de la marca MICROMERITICS (Figura 24), el cual
suministra un flujo de hidrogeno y argon (gas inerte) en el interior del reactor para llevar a cabo la
reduccion de las especies oxidadas en la superficie catalitica desde la temperatura ambiente (25
°C) hasta 1000 °C. Como trampa fria para el agua producida durante la reduccion se utilizé una

mezcla previamente preparada de nitrégeno liquido con alcohol isopropilico.

.

Figura 24. Equipo MICROMERITICS AUTOCHEM Il 2920 empleado para la técnica de RTP.

Para las muestras de catalizadores mono- y bimetalicos la reduccién de las especies de Mo

y Ni ocurren de la siguiente manera:
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Reduccion de Mo:
Mo®t - Mo*t; MoO; + H, —» MoO, + H,0
Mo** - Mo; MoO, + 2H, - Mo + 2H,0
Reduccion de Ni:
Ni?* > Ni; NiO + H, - Ni + H,0

Para el analisis de RTP se trataron cada una de las muestras en un flujo de aire durante 1
hora a 350°C para luego ser enfriadas bajo una corriente de Ar. Posteriormente se realizo la
reduccion de las muestras con un flujo de 50 mL/min de Ar/Hz en relacién 90/10 mol/mol desde
temperatura ambiente hasta 1000°C. Se determind el consumo de H> para los intervalos de 200 a
600°C (1" intervalo) y de 600 a 1000°C (2% intervalo). El equipo empleado fue un analizador
automético AutoChem Il 2920 de Micromeritics.

4.4.6.- Espectroscopia FT-Raman

La espectroscopia FT-Raman tiene como propdsito determinar las caracteristicas
moleculares de un material solido mediante la medicién de la luz dispersada después de hacer
incidir un haz de fotones sobre la superficie. Estos impactos tienen como consecuencia colisiones
de tipo elasticas e inelésticas, siendo estas Gltimas las de mayor importancia debido a que
transfieren energia a los &tomos superficiales y modifican la frecuencia de los fotones dispersados,
siendo esto lo que proporciona informacién de la composicion y estructura del material (dispersién

Raman).

El analisis FT-Raman se llevd a cabo en un equipo HR LabRaman 800 que contiene un

microscopio confocal Olympus BX40.

4.4.7.- Microscopia electronica de transmision de alta resolucién (METAR)

Esta técnica, al igual que la difraccion de rayos X, permite obtener informacién acerca de

la estructura de nanomateriales, pero a una resolucion a nivel de Angstroms y de manera nitida. Es
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empleada para conocer las estructuras y defectos cristalinos de materiales (dislocaciones,
vacancias), precipitados, limites de grano, y las distancias entre estos mismos, por lo que es de

gran ayuda para proporcionar informacion estructural cuantitativa [40].

Para el andlisis de los materiales se empled un microscopio JEOL 2010 con una resolucién
de hasta 1.9 A. Una vez obtenidas las micrografias de METAR se analizaron cuantitativamente las
distribuciones de longitud y apilamiento de los cristales de MoS, para cada uno de los
catalizadores. A partir de los datos anteriores se calculo la fraccion de &tomos de Mo activos en la

superficie de los catalizadores sulfurados a partir de las siguientes expresiones:

_ 2i=1..1(6n; — 6)
fMo - 2
Zi=1....t(3ni -3n;+1)

(4.2

Donde:

L

ng=—+ 0.5; NUmero de atomos de Mo en un lado de una capa en el cristal de MoS>

t= NUmero total de capas en el cristal
4.5.- Evaluacion catalitica

4.5.1.- Sulfuracion de catalizadores

Para iniciar con la evaluacion catalitica, se realizd una previa sulfuracion de los
catalizadores mono- y bimetalicos en un reactor en forma de “U” de vidrio (Figura 25) a una
temperatura de 400°C por un periodo de 4 horas con un flujo de 20 mL/min de H2S/H2 (15%
vol/vol), bajo presion atmosférica. Al finalizar el proceso de sulfuracion cada muestra fue dejada
en reposo dentro del reactor de vidrio por un periodo de 24 hrs, en atmdsfera de nitrogeno.
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Figura 25. Reactor de vidrio en forma de “U".

Durante la etapa de sulfuracion se llevan a cabo las siguientes reacciones de reduccion y

sulfuracion:
e Sulfuracion de Mo:
MoO; + 2H,S + H, —» MoS, + 3H,0
e Sulfuracion de Ni:
NiO + H,S = NiS + H,0

4.5.2.- Prueba de actividad catalitica

Para las pruebas de actividad catalitica se realizé la reaccion de HDS de la molécula modelo
DBT con cada uno de los catalizadores previamente activados. Para cada reaccion se comenz6 por
pesar una cantidad de 0.15 g del catalizador sulfurado y se mezclé con 40 mL de una disolucion
de DBT (C16HsS, Marca Aldrich, al 98%) en hexadecano (C1sHss4, Marca Aldrich, al 99%), 1300
ppm de S, en un reactor de acero inoxidable tipo batch o por lotes marca Parr (Figura 26).
Posteriormente se adapto el reactor a sus conexiones externas para iniciar con la reaccion quimica,
para la cual se introdujo una corriente de H> hasta alcanzar una presion de 7.3 MPa a una
temperatura de 300°C y una agitacion de 500 rpm durante un tiempo de 8 horas. Al cabo de la
primer media hora de reaccién se tomoé la primer alicuota para ser analizada en un equipo de

cromatografia de gases (Agilent 6890) con el objetivo de determinar las concentraciones de
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reactivos y productos. La segunda alicuota se tomd a la primera hora de reaccién y a partir de aqui
se tomaron muestras cada hora para ser analizadas en el cromatégrafo de gases hasta llegar a la

octava hora.

Figura 26. Reactor por lotes o batch marca Parr.

La conversién de DBT en cada alicuota se determind a partir de la concentracion de DBT

al inicio y al tiempo de tomar la alicuota, mediante la siguiente ecuacion:

Cppr, — C

Conversionpgr = 25T 100% ... (4.3)

CDBTO
Donde:
Cppr,= Concentracion inicial de DBT (tiempo = 0)
Cppr= Concentracion de DBT (tiempo =1t)

La constante de rapidez de reaccion (kpst [s?]) se calculd suponiendo una velocidad de

reaccion de pseudo-primer orden mediante la siguiente expresion:

%Conversiom
100

k = —%ln(l — X), donde X = o (44)

Para determinar la selectividad de los catalizadores, es decir, la preferencia de una reaccion
por la ruta de HID o por DSD, se analizaron las concentraciones de los productos a lo largo de

cada reaccion, obteniendo asi la relacion de productos mediante la expresion:
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HID Y. %Productos formados por HID
DSD ~ %Productos formados por DSD

Relacion de rutas ...(4.5)

Por lo que para la reaccion de DBT se tiene:

., %(THDBT + CHB + DCH)
Relacion de rutas = %EBF ...(4.6)
0
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5.- Resultados

5.1.- Fisisorcion de N2

En la Tabla 9 se muestran los resultados obtenidos en la determinacion del &rea superficial
especifica (Sg), didmetro de poro (Dr) y volumen total de poros (Vp) de los soportes y
catalizadores. Para el caso de los soportes, el material TiO2-B mostré una mayor area superficial
por gramo, seguido por TiO2-R y finalmente TiO2-A. En cambio, el material TiO2-A fue quien
reflej6 un mayor didmetro y volumen de poro que el resto, seguido por el soporte TiO2-B y muy
por debajo el TiO.-R.

Para el caso de los catalizadores mono- y bimetalicos se obtuvo un comportamiento similar
al de sus soportes, sin embargo, hubo una disminucién en los valores de area, didmetro y volumen
de poros que pueden deberse al depdsito de dxidos de molibdeno y de niquel en las paredes de los
poros de los soportes, provocando un aumento de la densidad de catalizadores y, por lo tanto, la
disminucion de sus valores especificos de Sg y Vp (calculados por gramo de material), asi como
del diametro de poro.

Tabla 9. Area superficial, didametro promedio y volumen total de poros de los soportes y
catalizadores.

Material Sy Dr Vp
(m2/g) (A) (cm¥g)

TiO-A 101 160 0.40
Tio.-B 135 105 0.35
Tio-R 126 23 0.08
Mo/TiOz-A 88 127 0.28
Mo/TiOz-B 124 01 0.28
Mo/TiOz-R 95 21 0.06
NiMo/TiOz-A 85 130 0.27
NiMo/TiO>-B 121 95 0.28
NiMo/TiO>-R 08 21 0.07
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En las Figuras 27, 28 y 29 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno
para cada soporte junto con sus respectivos catalizadores mono- y bimetalicos. Todas las isotermas
obtenidas corresponden al Tipo IV segln la clasificacion de la IUPAC que indica que todos son
materiales sélidos mesoporosos. Los soportes TiO2-A y TiO.-B, asi como sus respectivos
catalizadores, muestran la histéresis H3 que corresponde a espacios entre agregados de particulas
clbicas, de tamafio y forma no uniformes. A su vez, el soporte de rutilo y sus catalizadores
respectivos presentan una pequefia histéresis tipo H4, que generalmente se atribuye a espacios

entre particulas de forma cubica de tamafo y forma uniformes.

1| ——A
e Mo/A
25011 o NiMo/A

Cantidad Adsorbida [cm’/g STP]

Presién Relativa [P/Po]

Figura 27. Isotermas de adsorcion-desorcién de N2 para el soporte de TiO2-A y catalizadores
correspondientes de Mo y NiMo.
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Figura 28. Isotermas de adsorcion-desorcién de N2 para el soporte de TiO2-B y catalizadores

correspondientes de Mo y NiMo.

Cantidad adsorbida [cm3fg STP]

T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Presidn relativa [P/Po]

Figura 29. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 para el soporte de TiO2-R y catalizadores

correspondientes de Mo y NiMo.
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En las Figuras 30, 31 y 32 se muestran las distribuciones de tamafio de poro de adsorcion
para los soportes y sus respectivos catalizadores mono- y bimetalicos. Se puede apreciar que para
todos los catalizadores hubo una disminucion en el volumen de poro respecto a sus soportes, 1o
que se puede atribuir al aumento de la densidad de los catalizadores con respecto a los soportes y
que demuestra que no hubo un cambio en la estructura porosa original de los mismos posterior a

la impregnacion de especies de Ni y Mo.

——A
—— Mo/A
—— NiMo/A

0.34

0.24

dV/Log(D) Volumen de poro [cm?/g]
=

=
o

T T
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—
(=]

Diametro de poro [A°]

Figura 30. Distribuciones de tamafio de poro del soporte de TiO>-A y catalizadores

correspondientes de Mo y NiMo.

Para el caso de los materiales de la serie de TiO2-A (Figura 30) se aprecia una distribucion
de tamafio de poro bimodal con picos en los intervalos de (50-180 A) y (180-2000 A) para el
soporte, y picos en los intervalos de (50-180 A) y (180-1200 A) para los catalizadores.
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Figura 31. Distribuciones de tamafio de poro del soporte de TiO2-B y catalizadores

correspondientes de Mo y NiMo.

Para los materiales de la serie de TiO»-B (Figura 31) se obtuvo una distribucion de tamafio
de poro monomodal con picos en el intervalo de 30 a 500 A tanto para el soporte como para los

catalizadores.
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Figura 32. Distribuciones de tamafio de poro del soporte de TiO2-R y catalizadores

correspondientes de Mo y NiMo.

Finalmente, para el caso de los materiales de la serie de TiO2-R (Figura 32) se obtuvo una

distribucion de tamafio de poro monomodal con picos en el intervalo de 10 a 40 A tanto para el

soporte como para los catalizadores.
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Para los tres materiales se observa una disminucién del volumen de poro de los
catalizadores mono y bimetalicos en relacidn con sus respectivos soportes, 10 que se puede atribuir

a la deposicion de los metales al interior de los poros de los soportes.

5.2.- Microscopia electronica de barrido (MEB)

En las Figuras 33 y 34 se muestran las micrografias obtenidas de los catalizadores de Mo

y NiMo, respectivamente.

Figura 33. Imagenes de MEB para Ios catalizadores a) Mo/TiO2-A, b) Mo/TiO.-B, y c)
Mo/TiO2-R.

FO-USAII - -

Figura 34. Imagenes de MEB para los catalizadores a) NiMo/TiO-- A b) NiMo/TiO2-B, y c)
NiMo/TiO»-R.
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En la Figura 35 se muestran los mapeos de los elementos (titanio, oxigeno y molibdeno)

presentes en los catalizadores monometéalicos de Mo.
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Figura 35. Imagenes de MEB de distribucion de elementos en los catalizadores a) Mo/TiO2-A,
b) Mo/TiO2-B, y ¢) Mo/TiO»-R.
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En la Figura 36 se muestran los mapeos de los elementos (titanio, oxigeno, molibdeno y

niquel) presentes en los catalizadores bimetalicos de NiMo.

-
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Figura 36. Imagenes de MEB de distribucion de elementos en los catalizadores a) NiMo/TiO2-A,
b) NiMo/TiO2-B y ¢)NiMo/TiO»-R.
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En el caso de los catalizadores monometéalicos se observa una buena dispersion de Mo
sobre la superficie de los tres soportes, siendo en TiO2-A y TiO2-R los materiales donde ésta es
mayor. De igual manera, el Ni se encuentra mayormente disperso en los soportes antes
mencionados, siendo el TiO2-B el material donde se llev6 a cabo una mayor agrupacion de estos

dos elementos.

En la Tabla 10 se muestran los resultados de andlisis quimico de los catalizadores
monometalicos, donde se compara la composicion nominal teorica y real de MoOs. Se puede
apreciar que la carga real obtenida en todos los catalizadores es muy cercana a la teérica. De igual

forma en la Tabla 11 se muestran los resultados de andlisis quimico para los catalizadores
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bimetalicos, donde se comparan las cargas nominales teoricas y reales de MoO3 y NiO.

Tabla 10. Comparacién entre la composicion tedrica y real de molibdeno en los catalizadores

de Mo/TiOa.

. Carga nominal tedrica Carga real experimental
Catalizador (% peso MoOs) (% peso MoOs)
Mo/TiO2-A 12.0 11.9
Mo/TiO2-B 12.0 10.8
Mo/TiO2-R 12.0 11.1

Tabla 11. Comparacién entre la composicion tedrica y real de molibdeno y niquel en los
catalizadores de NiMo/TiOx.

Carga nominal

teorica Carga real Carga nominal Carga real
Catalizador (% peso experimental tedrica experimental
MoOs) (% peso MoOs) (% peso NiO) (% peso NiO)
NiMo/TiO2-A 12.0 11.8 3.0 2.9
NiMo/TiO2-B 12.0 10.2 3.0 3.0
NiMo/TiO2-R 12.0 11.1 3.0 2.9

5.3.- Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD UV-vis)

En la Figura 37 se muestran los espectros de reflectancia difusa obtenidos para los soportes
TiO2-A, TiO2-B y TiO2-R. Las sefiales obtenidas en los espectros se pueden atribuir a una
transferencia de carga del ligando a metal (de O% hacia el Ti*"). Se aprecia que para los tres
materiales de titania los bordes de absorcion se encuentran entre 350 y 420 nm. Para el caso de los
catalizadores mono-y bimetélicos soportados en TiO2-A y TiO2-B (Figura 38), las sefiales
obtenidas no muestran un cambio significativo con respecto a las de los soportes respectivos. Sin
embargo, se puede observar un traslape de sefiales de transferencia de carga de oxigeno - titania
con las transferencias de carga ligante-metal de O% a Mo®" y de O% a Ni?*. Debido a lo anterior,

no fue posible separar las sefiales de diferentes especies oxidadas (TiO2, MoOz y NiO) para obtener
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la informacion adicional sobre el estado de agregacion y coordinacion de especies oxidadas de Ni

y Mo.

—TiO, A
—TiO,B
—TiO,R
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Figura 37. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de los soportes TiO2-A, TiO2-B y TiO2-R.
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Figura 38. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de catalizadores monometalicos (izquierda)

y bimetalicos (derecha).

Mediante los espectros de reflectancia difusa obtenidos para los soportes de titania se
calcularon las energias de borde de absorcion o energia de “band gap” (Eg) con la funcion de
Kubelka-Munk. En la Tabla 12 se presentan los valores de Eg obtenidos para los tres soportes,
siendo de 3.34 eV para los soportes TiO2-A y TiO2-B, mientras que para el material TiO2-R fue de
3.03 eV. Estos valores de Eg indican que los tres soportes pertenecen, como se esperaba, a

materiales semiconductores.
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Tabla 12. Energias de borde de absorcion de soportes.

Soporte Borde de absorcion [nm] Eq [eV]
TiO2-A 384 3.34
TiO2-B 372 3.34
TiO2-R 410 3.03

5.4.- Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 39 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de polvos para los tres
soportes. El material TiO2-A presento sefiales en 25.34°, 48.18°, 37.84°, 54.01, 62.84° (20), (tarjeta
JCPDS 084-1285), las cuales son caracteristicas de la titania anatasa. El material TiO2-B presento
sefiales en 25.61°, 30.93°, 47.94°, 36.27°, 55.42° (20) (tarjeta JCPDS 076-1936), las cuales son
propias de la titania brookita. Finalmente, el material TiO»-R presento sefiales en 27.33°, 36.05°,
54.37°,41.12° (20) (tarjeta JCPDS 088-1172), las cuales corresponden al material titania rutilo.
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Figura 39. Patrones de difraccion de rayos X de polvos para los soportes.

En los catalizadores monometalicos (Figura 40) no se detectd la presencia de sefiales
atribuibles a la formacidn de alguna nueva fase cristalina de 6xido de molibdeno, mismo caso para

los catalizadores bimetalicos (Figura 41) donde no se observaron las sefiales atribuibles a fases
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cristalinas de especies oxidadas Mo y/o Ni (MoOs, NiM0oOs, NiO, NiO-MoOs, etc.); Unicamente

se observaron reflexiones correspondientes a las fases cristalinas de sus respectivos soportes.
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Figura 40. Patrones de difraccion de rayos X de polvos para catalizadores de Mo.

Figura 41. Patrones de difraccion de rayos X de polvos para catalizadores de NiMo.
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5.5.- Reduccion a temperatura programada (RTP)

En la Figura 42 se muestran los perfiles de RTP obtenidos para los catalizadores
monometalicos. EI consumo de hidrogeno a bajas temperaturas (300-500 °C) se le atribuye a la
primera etapa de reduccion (Mo®* a Mo*") de las especies de Mo (Oh), mientras que el consumo
de hidrogeno en el intervalo de temperatura de 500-700 °C se debe a la segunda etapa de reduccion
(Mo** a Mo?) de las especies de Mo (Oh), asi como también a la reduccion de especies oxidadas
de Ni. Posteriormente en el intervalo de 700-1000 °C, el consumo de hidrogeno de debe a la
primera etapa de reduccion de especies de Mo (Td). Para el caso del catalizador Mo/TiO2-A se
obtuvieron dos picos de reduccidn similares, uno en 474 °C y otro en 742 °C, lo que indica que
existe una proporcion similar de especies oxidadas de Mo tanto tetraédricas como octaédricas. De
igual forma para el catalizador Mo/TiO.-B se presentaron dos picos de reduccion similares, uno
en 362 °C y el segundo en 744 °C, esto también indica que hay una proporcién de Mo octaédrico
y tetraédrico similar. Finalmente, para el catalizador Mo/TiO2-R se obtuvo un pico de reduccion
en 341 °C y uno mayor en 743 °C, lo que muestra que en este catalizador existe una mayor cantidad

de especies oxidadas de Mo en coordinacion tetraédrica.

Mo/Tio,-A
Mo/TiO,-B
. Mo/TiO,-R 743°C
341°C
';:' -
2.
o
e 362°C AN
©
c
@
0
474C 7420
L T T T T
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Temperatura [*C]

Figura 42. Perfiles de RTP de los catalizadores monometélicos en estado oxidado.
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En la Figura 43 se muestran los perfiles de RTP obtenidos para los catalizadores
bimetalicos. Para el catalizador NiMo/A se observaron dos picos de reduccién, con maximos en
403 °C y 680 °C, siendo mayor el primero, lo que indica una mayor presencia de especies oxidadas
de Mo octaédricas. En el caso de los catalizadores NiMo/TiO2-B y NiMo/TiO2-R se observaron
tres picos de reduccion con maximos en 306-325 °C, 490-499 °C y 723-727 °C, siendo este nuevo
pico alrededor de 490-499 °C un indicativo de la reduccion de las especies oxidadas de Ni. Los
otros dos picos de reduccion de similar intensidad indican proporciones similares de especies
oxidadas de Mo tanto octaédricas como tetraédricas. Finalmente, para el NiMo/TiO2-R el pico de
reduccién con maximo en 723 °C presentd mayor intensidad, lo que muestra una mayor cantidad
de especies oxidadas de Mo en coordinacion tetraédrica. Para todos los catalizadores bimetalicos
de NiMo se observé una disminucion en las temperaturas de reduccion en comparacion con los

catalizadores monometalicos de Mo, esto debido a la incorporacion del Ni como agente promotor.
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727°C
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Figura 43. Perfiles de RTP de los catalizadores bimetalicos en estado oxidado.

5.6.- Espectroscopia FT-Raman

La técnica de espectroscopia FT-Raman permitio indagar ain més en las diferentes fases

cristalinas de titania y especies oxidadas de niquel y molibdeno. En la Figura 44 se muestran los

72



espectros FT-Raman para los tres soportes de titania empleados. Se observa que los espectros
obtenidos son diferentes y corresponden bien a los espectros obtenidos previamente para las tres

fases cristalinas de titania utilizadas en el presente trabajo (anatasa, brookita y rutilo).
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Figura 44. Espectros FT-Raman de los soportes de titania.

En la Figura 45 (a) se muestran los espectros FT-Raman obtenidos para los catalizadores
monometalicos, mientras que en la Figura 45 (b) se muestra un acercamiento de los espectros en
el intervalo de 800 a 1100 cm™, donde se observan las sefiales caracteristicas de las especies

oxidadas de molibdeno.
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Figura 45. Espectros FT-Raman de a) catalizadores monometalicos y b) acercamiento en el
rango de 800 a 1100 cm™,

En la Figura 46 (a) se muestran los espectros FT-Raman obtenidos para los catalizadores
bimetalicos, mientras que en la Figura 46 (b) se muestra un acercamiento de los espectros en el
rango de 800 a 1100 cm™.
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Figura 46. Espectros FT-Raman de a) catalizadores bimetélicos y b) acercamiento en el rango
de 800 a 1100 cm'*

Las sefiales observadas en las Figuras 45 (a) y 46 (a) en el intervalo de 100 a 800 cm™
corresponden a las fases cristalinas de soportes. Son las mismas sefiales que se presentaron en los
espectros de soportes puros de anatasa, brookita y rutilo (Figura 44), lo que indica que las fases
cristalinas de soportes no sufrieron cambios en los catalizadores de Mo y NiMo. Las sefiales
correspondientes a las especies oxidadas de molibdeno se ubican en los espectros de catalizadores
monometalicos entre 976 y 981 cm™, Figura 45 (b). La posicion de estos picos indica la presencia
en las especies de Mo®* poliméricas en coordinacion octaédrica, siendo estas especies ligeramente
mejor dispersas en el catalizador de Mo/TiO2-B. La adicion del promotor Ni a los catalizadores
monometalicos de Mo resulta en un desplazamiento de las sefiales de Mo®" hacia valores menores
de desplazamiento Raman (955-978 cm™). Esto indica un aumento en la dispersion de las especies

octaédricas poliméricas de molibdeno.
5.7.- Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (METAR)

En esta seccion se presentan los resultados de METAR tanto para catalizadores de Mo
como para los de NiMo, los cuales fueron previamente sulfurados ex situ bajo una corriente de

H>S/H2 por un tiempo de 4 horas a una temperatura de 400°C y finalmente enfriados en una
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corriente de N2 durante 20 minutos hasta alcanzar la temperatura ambiente. Esta técnica de
caracterizacion fue empleada con la finalidad de conocer la morfologia (longitud y apilamiento
promedio) asi como la dispersion de las particulas de MoS> en los catalizadores mono- y
bimetalicos preparados.

5.7.1.- Catalizadores monometalicos

En la Figura 47 se presentan las micrografias de METAR obtenidas para los catalizadores
monometalicos sulfurados: a) Mo/TiO2-A, b) Mo/TiO2-B y ¢) Mo/TiO2-R, respectivamente. En
las tres imagenes se pueden observar laminas negras caracteristicas de los cristales de MoS> con
distancias entre cada lamina (interplanar) de 0.61 nm, caracteristico de los cristales de MoS; [41].
Se puede apreciar que el tamafio de particulas de la fase activa MoS2 es mayor en el catalizador
Mo/TiO2-R que en otros catalizadores soportados en titania anatasa y brookita.
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Figura 47. Imagenes de METAR para los catalizadores de Mo sulfurados a) Mo/TiO2-A, b)
Mo/TiO2-B y ¢) Mo/TiO2-R.

En la Figura 48 se muestran los resultados obtenidos al calcular la distribucion de longitud
y apilamiento de los cristales de MoS; para cada catalizador monometalico. De igual forma en la
Tabla 13 se muestran la longitud y numero de capas promedio de los cristales de MoS», ademas

de la fraccion de fio calculada para los mismos.

100 90

a) Numero de capas: [ 1 b) Longitud (nm): [l < 2

90+

80+

704

60

Mo/TiO,-A Mo/TiO,-B Mo/TiO,-R Mo/TiO,-A Mo/TiO,-B Mo/TiO,-R

Figura 48. Distribuciones de a) apilamiento y b) longitud de los cristales de MoS; en los
catalizadores de Mo.
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Tabla 13. Apilamiento y longitud promedios y fraccién fuo en catalizadores de Mo.

Catalizador L [nm] N fmo
Mo/A 4.1 15 0.29
Mo/B 4.0 1.2 0.29
Mo/R 4.2 1.2 0.28

5.7.2.- Catalizadores bimetélicos

En la Figura 49 se muestran las micrografias obtenidas mediante METAR para los
catalizadores bimetalicos: a) NiMo/TiO2-A, b) NiMo/TiO2-B y ¢) NiMo/TiO-R. Al igual que en

las micrografias de los catalizadores monometalicos de Mo, se pueden observar ldminas de MoSy,

Figura 49. Imagenes de METAR para los catalizadores de NiMo sulfurados a) NiMo/TiO2-A, b)
NiMo/TiO2-B y ¢) NiMo/TiO»-R.
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En la Figura 50 se muestran los resultados obtenidos al calcular la distribucion de longitud

y apilamiento de los cristales de MoS; para cada catalizador bimetalico, mientras que en la Tabla

14 se muestran la longitud y numero de capas promedio de los cristales de MoS», ademaés de la

fraccion de Mo calculada para estos mismos materiales.

100

1a) Namero de capas: ||} 1 b) Longitud (nm):
-4
-6
-8
NiMo/TiO,-A NiMo/TiO,-B  NiMo/TiO,-R NiMo/TiO,-A NiMo/TiO,-B NiMo/TiO,-R

Figura 50. Distribuciones de a) apilamiento y b) longitud de los cristales de MoS> en los

catalizadores de NiMo.

Tabla 14. Apilamiento y longitud promedios y fraccién fuo en catalizadores de NiMo.

Catalizador L [nm] N fimo
NiMo/A 4.0 15 0.29
NiMo/B 4.0 15 0.29
NiMo/R 4.2 1.2 0.28

5.8.- Evaluacién catalitica

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos tanto para los catalizadores de Mo

como para los de NiMo en la reaccion de HDS de la molécula modelo DBT. Se analizan las

conversiones obtenidas con cada catalizador, asi como la relacion de productos principales

obtenidos por las rutas de HID y DSD.
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5.8.1.- Hidrodesulfuracion de DBT con catalizadores de Mo

En la Tabla 15 se muestran los valores de conversion de DBT obtenidos para los tres
catalizadores monometalicos durante el transcurso de la reaccion de HDS (8 horas), ademas se
muestran las constantes cinéticas de reaccion total calculadas y las relaciones de productos
principales obtenidas al 20% de conversion. De acuerdo con los resultados obtenidos el catalizador

de Mo/TiO.-B fue el mas activo entre todos los catalizadores monometalicos preparados.

Tabla 15. Conversién y selectividad alcanzadas con los catalizadores de Mo en HDS de DBT.

Catalizador Conversion DBT (%) ? kpet (h™) KpeT X10° (CHB/BF)¢
2h  4h 6h 8h (Ls™ gear )"

Mo/TiO2-A 4 11 18 24 0.06 0.46 0.86

Mo/TiO2>-B 16 27 40 54 0.09 0.67 1.00

Mo/TiO2-R 13 23 31 39 0.07 0.54 0.60

& Conversion de DBT a diferentes tiempos de reaccion.
b kpsT, constante de velocidad total de pseudo-primer orden de DBT.

¢ Relacion de los principales productos de reaccién a 20% de conversion de DBT: CHB,
ciclohexilbenceno; BF, bifenilo.

En la Figura 51 se muestran las composiciones de productos obtenidos con cada
catalizador en funcion de la conversion de DBT.
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Figura 51. Composiciones de productos obtenidos con los catalizadores de Mo en funcién de la

conversion de DBT.

5.8.2.- Hidrodesulfuracion de DBT con catalizadores de NiMo.

En la Tabla 16 se muestran los valores de conversiones obtenidos para los tres
catalizadores bimetalicos durante el transcurso de la reaccion de HDS (8 horas), ademas se
muestran las constantes cinéticas de reaccién total calculadas y las relaciones de productos
principales obtenidas al 20% de conversion de DBT. El catalizador de NiMo/TiO2-B también es

el més activo entre todos los catalizadores bimetalicos sintetizados.

Tabla 16. Conversion y selectividad alcanzadas con los catalizadores de NiMo en HDS de DBT.

Catalizador Conversion DBT % koet (h™) KosT (CHB/BF) ¢
(Ls_l gcat_l) b
2h 4 h 6h 8h

NiMo/TiO2- 23 48 74 87 0.23 1.7 0.63

A
NiMo/TiO2- 32 58 78 90 0.26 1.9 0.54

B
NiMo/TiO2- 14 25 37 48 0.07 0.5 0.45

R

& Conversion de DBT a diferentes tiempos de reaccion.
b kpeT, constante de velocidad total de pseudo-primer orden de DBT.

¢ Relacion de los principales productos de reaccién a 20% de conversion de DBT: CHB,
ciclohexilbenceno; BF, bifenilo.
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6.- Discusion de resultados

Mediante la técnica de fisisorcion con N2 se determind que los tres soportes de titania
utilizados corresponden a materiales mesoporosos (didmetros de poro entre 2 y 50 nm) con
isotermas de adsorcion de tipo 1V, segun la clasificacion de IUPAC. El material TiO2-B fue el que
presento la mayor area especifica y volumen de poro de los tres soportes de titania, seguido por el
TiO2-A y finalmente el TiO2-R. Este patrén de comportamiento también se mantiene en los

respectivos catalizadores monometalicos y bimetalicos.

En las micrografias de la técnica de MEB se observo que los catalizadores de Mo/TiO2-B
(Figura 35) y NiMo/TiO2-B (Figura 36), presentaron una mejor dispersion de especies metalicas
(Mo 'y Ni) equivalente a un menor tamarfio de particula. Tanto para los catalizadores monometalicos
como para los bimetalicos se obtuvieron composiciones reales de MoO3z y NiO muy cercanas a las
tedricas (Tablas 10 y 11), lo que demuestra un buen procedimiento en la preparacion de estos

catalizadores mediante la impregnacion incipiente himeda.

La técnica de ERD UV-vis mostro que los tres soportes de titania presentaron bordes de
absorcion en el intervalo de 300 a 400 nm, atribuible a una transferencia de carga ligando-metal
de O% hacia el Ti** (Figura 37).

Mediante la técnica de ERD UV-vis se calculd la energia de borde de adsorcion Eq de los
tres soportes de titania (Tabla 12), encontrdndose valores caracteristicos de materiales

semiconductores.

Mediante la técnica de DRX de polvos se obtuvieron los patrones de difraccion de los tres
soportes de titania empleados (Figura 39), los cuales, presentan sefiales caracteristicas de las fases
cristalinas de titania: Anatasa, Brookita y Rutilo (Anexo 2). También se obtuvieron los patrones
de difraccion tanto para los catalizadores de Mo como de NiMo, en donde no se detecto la
presencia de sefiales que se puedan atribuir a alguna nueva fase cristalina formada por las especies

oxidadas de Ni y Mo.

En cuanto a la técnica de RTP, los perfiles de reduccion (Figura 42) mostraron una
proporcidn similar de especies oxidadas de Mo en coordinacion tetraédrica y octaedrica para los
catalizadores Mo/TiO2-A y Mo/TiO2-B. En cambio, el material Mo/TiO2-R mostré una mayor

cantidad de especies oxidadas de Mo en coordinacion tetraédrica. En cuanto a los catalizadores
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bimetalicos se pudo observar una disminucién en la temperatura de reduccion (Figura 43) con la
presencia del promotor, asi como también, nuevas sefiales caracteristicas de reduccién de especies
oxidadas de Ni. EI material NiMo/TiO2-A mostré una mayor proporcion de especies oxidadas de
Mo en coordinacion octaedrica, mientras que el catalizador NiMo/TiO2-B mantuvo una proporcion
similar de especies oxidadas de Mo tanto octaédricas como tetraédricas. Por Gltimo, el material de
NiMo/TiO2-R presenté una mayor cantidad de especies oxidadas de Mo en coordinacion

tetraédrica.

La técnica de espectroscopia FT-Raman nos permitio discernir ain mas en las diferentes
fases cristalinas de la titania. La Figura 44 muestra los diferentes desplazamientos Raman para
los tres soportes empleados. Para el caso del material TiO2-A, se obtuvieron modos vibracionales
en 144 (sefial de mayor intensidad), 196, 396, 515 y 638 cm™, picos caracteristicos de la titania
anatasa. En el caso del material TiO»-B se observaron sus principales modos vibracionales en 150
(sefial de mayor intensidad), 246, 321, 409, 500 y 631 cm™, caracteristicos de la titania brookita.
Finalmente, el material TiO2.-R presento modos vibracionales en 112, 244, 444 (sefial de mayor
valor) y 606 cm™, propios del material titania rutilo [42-44]. De manera similar para los
catalizadores monometélicos, se observaron los modos vibracionales caracteristicos de los
soportes en cuestion, Figura 45 (a), ademas se presentd un nuevo modo vibracional en el intervalo
de 950-982 cm, Figura 45 (b), para los tres catalizadores, correspondiente al estiramiento
simetétrico del enlace Mo=0 de las especies oxidadas de Mo (Oh) polimérico [45,46]. De igual
forma para los catalizadores bimetalicos se observaron los modos vibracionales caracteristicos de
cada soporte, Figura 46 (a). También se observaron los modos vibracionales en 955, 958 y 976
cm? para los materiales NiMo/A, NiMo/B y NiMo/R, respectivamente, Figura 46 (b),
correspondientes al estiramiento simétrico del enlace Mo=0 de las especies oxidadas de Mo (Oh).
Para ambos casos no se observaron modos vibracionales en 820 y 996 cm™, lo que indica la

ausencia de MoOs cristalino en los catalizadores mono- y bimetalicos.

La técnica de METAR permitid obtener la distribucion de longitud (L) y apilamiento (N)
de los cristales de MoS; para cada uno de los catalizadores mediante un anélisis de micrografias
tomadas en diferentes partes de la muestra. Para los catalizadores monometalicos se observaron
los cristales de MoS, como laminas negras con distancias interplanares de 0.61 nm [41]. El
material Mo/TiO2-B mostré un menor tamario de particula de la fase activa de los tres catalizadores

84



(2.1-4 nm), sequido por el Mo/TiO2-R y Mo/TiO.-A, respectivamente, Figura 48 (b). En cuanto
al nimero de capas, los tres materiales mostraron un apilamiento de una sola capa, Figura 48 (a).
El catalizador Mo/TiO.-B fue el que presentdé una mejor distribucion de particula de los tres
catalizadores, seguido por Mo/TiO2-A y Mo/TiO2-R, respectivamente. Esto se debe a las
caracteristicas diferentes de los tres polimorfos de titania utilizados. Después de la adicion del
promotor de Ni a los catalizadores de Mo, no se observé un cambio en la longitud de particulas de

MoS, sin embargo, el apilamiento promedio aument6 de 1.0 a 1.2-1.5 (Tabla 14).

Finalmente, en la etapa de evaluacion catalitica, se observa que al finalizar las 8 hrs. de
reaccion para los tres catalizadores de Mo, el material que resultd en una mayor conversion de
dibenzotiofeno (Tabla 15) fue el de Mo/TiO2-B (54%), seguido del Mo/TiO2-R (39%) y
finalmente Mo/TiO2-A (24%). En cuanto a la actividad catalitica, el catalizador Mo/TiO2-B fue el
gue presentd una mayor constante de rapidez de pseudo-primer orden, seguido de Mo/TiO2-R y
por Gltimo Mo/TiO,-A, con valores de 0.09, 0.07 y 0.06 hr respectivamente. Respecto a la
formacion de productos, el catalizador Mo/TiO2-B mostr6 una preferencia similar tanto por la ruta
de DSD como de HID, mientras que los catalizadores Mo/TiO2-A y Mo/TiO»-R se inclinaron por

la ruta de DSD, todo esto a un 20% de conversion.

En cuanto a los catalizadores bimetélicos de NiMo, al término de las 8 hrs. de reaccion el
catalizador que presenté una mayor conversion de DBT (%) fue el de NiMo/TiO2-B con un 90%,
valor ligeramente mayor que el obtenido con el NiMo/TiO2-A (87%) y casi el doble al obtenido
con el catalizador NiMo/TiO2-R (48%). En cuanto a la actividad catalitica, el catalizador que
presentd una mayor constante de rapidez de pseudo-primer orden fue el de NiMo/TiO2-B, seguido
por el de NiMo/TiO2-A y por Gltimo el de NiMo/TiO2-R, con valores de 0.26, 0.23 y 0.07 h,
respectivamente. En el caso de la selectividad, el catalizador NiMo/TiO.-B mostré una preferencia
por la ruta de DSD (ruptura directa del enlace C-S), mismo caso que los materiales NiMo/TiO2-A

y NiMo/TiO2-R, lo anterior a un 20% de conversion.

Se puede observar gque la presencia del promotor de Ni en los catalizadores de Mo aumentd
la conversion y la actividad catalitica para los tres catalizadores soportados en materiales de titania.
En el caso del soporte de TiO2-A, el valor en la conversion de DBT paso de 24 % (catalizador de
Mo/TiO2-A) a 87 % (catalizador de NiMo/TiO2-A) con la adicion del promotor de Ni, un aumento

casi en cuatro veces mayor. De igual manera para los catalizadores soportados en TiO2-B, el valor
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de la conversion aumento de 54 % (catalizador de Mo/TiO2-B) a 90 % (catalizador de NiMo/TiO»-
B), un incremento de casi el doble. Por ultimo, para el caso del soporte de TiO2-R, el valor en la
conversion de DBT crecid de 39 % (catalizador de Mo/TiO2-R) a 48 % (catalizador de NiMo/TiO;-
R), mostrando que en este soporte el incremento en la actividad de Mo al agregar el promotor de
Ni fue moderado.

86



87

7.- Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron seis diferentes catalizadores soportados en tres
diferentes materiales de titania (TiO- tipo anatasa, brookita y rutilo), a los cuales se
les denomino: Mo/TiO2-A, Mo/TiO2-B y Mo/TiO2-R para los catalizadores mono
metalicos, y NiMo/TiO2-A, NiMo/TiO2-B y NiMo/TiO»-R para los catalizadores
bimetalicos. Finalmente, se evaluo la actividad catalitica de los seis catalizadores
en la reaccion de HDS de la molécula modelo de dibenzotiofeno.

La sintesis de los catalizadores de Moy NiMo se llevé a cabo adecuadamente
mediante la técnica de impregnacion incipiente himeda ya que las composiciones
reales de MoOs y NiO en los catalizadores fueron cercanas a las cargas teoricas
esperadas (MEB).

La caracterizacion de las propiedades texturales determiné que tanto los soportes,
como los catalizadores de Mo y NiMo, son materiales mesoporosos (fisisorcion de
N.). El soporte que presentd una mayor &rea superficial fue el de titania tipo B
(brookita), siendo también el soporte que presentd una mejor dispersion de las
especies oxidadas de Mo y Ni sobre la superficie del mismo (MEB).

Los materiales TiO2-A, TiO2-B y TiO2-R corresponden a las tres diferentes fases
de titania: anatasa, brookita y rutilo, respectivamente (DRX).

Las técnicas de RTP y espectroscopia FT-Raman evidenciaron que los catalizadores
soportados en los materiales de TiO2-A y TiO2-B tuvieron una mayor proporcion
de especies oxidadas de Mo®" en coordinacion octaédrica, a diferencia de los
catalizadores soportados en TiO2-R, los cuales mostraron una mayor cantidad de
especies oxidadas de Mo®" en coordinacion tetraédrica.

Los catalizadores que mostraron una mejor dispersion de la fase activa de MoS;
fueron los soportados en el material TiO2-B (METAR).

La evaluacion catalitica en la reaccién de HDS de DBT mostrd que entre los
catalizadores monometalicos el que tuvo la mayor actividad fue el de Mo/TiO2-B.
La misma tendencia se repitio para los catalizadores bimetalicos de NiMo donde el
catalizador de NiMo/TiO2-B fue el de mayor actividad entre todos.

En cuanto a la selectividad, el catalizador de Mo soportado en TiO2-B mostro una
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capacidad similar para desulfurar la molécula de DBT por cualquier de las dos
posibles rutas de reacciéon: HID o DSD, mientras que los catalizadores de Mo/TiO»-
Ay Mo/TiO2-R fueron de mayor preferencia por la ruta de HID. En cuanto a los
catalizadores promovidos de NiMo, los tres catalizadores sintetizados mostraron

una mayor preferencia por la ruta de DSD.



Anexo 1. Ecuaciones empleadas en la preparacion de los

catalizadores

e Meétodo de impregnacién por humedad incipiente:

Vol.de impregnacion [mL]

l.d =
Vol.de poro Masa de incipiente [g]

e AFM Yy Ni(NO3)2 requerido para la composicion de 12% peso MoO3z, 3% peso NiOz y
85% peso catalizador (base 1g de catalizador):

1 mol M003 1 mol (NH4)6M07024 * 4’H20 1825.25g (NH4_)6M07024_ * 4H20
0.12g MoO; ( )

= 0.1408g AFM
143g MoO4 1 mol MoO; 1 mol (NH,)gMo0,0,, * 4H,0 ) 9

(0.1408g AFM)(Masa de soporte [g])
0.85g soporte

= Masa de AFM a impreganar [g]

e Preparacion de 5 mL de disolucion de AFM en agua destilada:

(Masa de AFM para impregnar [g])(5 mL)
(Vol.de impreganaciéon del soporte [mL])

= Masa de AFM necesaria para disolucion
e Ni(NOz3)2 necesario para impregnar los catalizadores:

(0.03g NiO)(Masa de catalizador [g])
(0.97g catalizador)

= Masa de NiO necesaria [g]

(290.79g Ni(NO3), * 6H,0)(Masa de NiO necesaria [g])
74.7g NiO

= Masa de Ni(NO3), necesaria [g]

e Preparacion de 5 mL de disoluicién de Ni(NOs3). en agua destilada:

(Masa de Ni(NO3),*6H,0)(5 mL)
Vol.de impreganacion del catalziador [ml]

= Masa de Ni(NO3), necesaria para disolucion [g]

e Preparacion de 400 mL de disolucion de 1300 ppm de DBT en hexadecano:
1.1209g DBT
190 mL hexadecano

(1.1209g de DBT) (400 mL hexadecano)
190 mL hexadecano

1300 ppm DBT =

= 2.3598g DBT necesarios

e Calculo de la conversion obtenida mediante datos de cromatografo:

Cppr, — Cppr * F

% conversiom = * 100

Cpar,

_ Cuxp,

CHXD
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Anexo 2. Tarjetas de difraccion de rayos X de polvos

Titanium Oxide

Analase, syn

Rad.: CuKal &: 1.54060 Filter: d—sp: Calculated

Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/lcor.: 4.99
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Ref: Burdett, JK et al., J. Am. Chem. Soc., 109, 3638 (1987)

Sys.. Tetragonal S.G.: I4q/amd (141)

a: 3.7848(3) b c: 9.5124(12) A& C: 2.5133
o B: 1 74 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 3.895 Dm: ICSD § : 202242

Peak height intensity. R—factor: 0.037. 02 Ti type. PSC:
tI12. Structural reference: Burdett, J.K et al., J. Am.
Chem. Soc., 109, 3639 (1987). Mwt: 79.90. Volume[CD]:
136.26.

25.308
38.954
37.80

38.570
48.039
53.804
55.064
62.112
62.682
68.767
70.201
74.067
75.065
76.038
78.669
80.756
82.163
82.680
83.161

999+
B0
188
T2
246
152
152
27
113
48
a2
5
79
21

WNUWOoONWN=,N=,NN =0 O -
—NoOoOCO—~oN~O~—~Do0~000
MWW~ UNSNICRaWU—=U0CN & WO~

% @ 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 2.2

Figura A2.1 Tarjeta de difraccion JCPDS 084-1285 correspondiente a titania anatasa.

76-1936 Wavelength= 1.54060 C
1i02 24 Imt h k 1 24 Int h k
Titanium Oxide 19.299 4 20 0 54131 183 2 3
25305 999* 2 1 0 54306 112 1 3
25635 758 1 1 1 55.142 260 4 2
Brookite 30.748 896 2 1 1 55639 46 5 1
; — - e — — 32760 38 0 2 0 56.153 5 4 1
Rad.: CuKal »: 1.54060  Filter: d-sp: Calculated 24,764 3 0 0 2 57004 120 1 1
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/leor.: 1,63 36,151 228 1 0 2 57.587 15 3 2
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 37220 168 0 2 1 59.839 53 2 1
Ref: Meagher, EP.. lager. G.A.. Can. Mineral.. 17, 77 (1978) 37.891 69 3 1 1 60.379 3 8 0
38302 19 2 2 0 61.946 688 3 3
38531 25 1 2 1 61.946 5 0
Sys.: Orthorhombic S.G.: Pbea (61) 39174 38 4 0 0 62967 14 6 1
, , , , ) 39853 43 1 1 2 63283 64 1 3
a: 9.191(4) b: 5.463(4) c: 5.157(4) A: 1.8824 C:09440 st W 2 o 5 9570 B8 5 »
i B: 1 Z: 8 mp: 42258 132 2 2 1 63.838 58 0 2
— 42.654 5 4 1 0 64.044 32 4 2
Ref: Ibid. 43485 4 2 1 2 64393 41 3 1
450967 17 3 0 2 64,498 62 5 1
. . . 46.303 14 4 1 1 64831 117 1 2
Dx: 4.099 Dm: ICSD # : 036410 47942 270 3 2 1 85332 5 4 3
48.513 4 0 2 2 65.803 61 6 1
Peak height intensity. Specimen from Binnatal, Switzerland. :3'2;; 1;2 “11' é j g;'g;i’ :.g j “;'
R—factor: 0.037. 02 Ti type. C.D. Cell: a=5463, b=8.191, 51I963 % 4 2 0 Eﬁlllﬁ 1 4 3
¢=5.157, a/b=0.5044, ¢/b=05611, 5.G.=Pcab(B1). PSC: oP24. . :
Structural reference: Meagher, E.P., Lager, G.A., Can 52.681 ! @z 2 68.668 92 0 4
R - MEBENET, .1, LAZET, WA, Lam 53.363 B 4 0 2 70293 65 3 3

Mineral., 17, 77 (1979). Mwt: 79.90. Volume[CD]: 258.94.

Figura A2.2 Tarjeta de difraccion JCPDS 076-1936 de titania brookita.
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1172 Wavelength= 1.54060

Ti02 24 mt h ok 1
Titanium Oxide 27606 999+ 1 1 0
26242 445 1 0 1

29438 66 2 0 O

Rutile, syn 41444 167 1 1 1
Rad: CuKel 7 154060  Filter: d—sp: Calculated -t
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor.: 3.64 57001 143 2 2 0
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++ 63.013 65 0 0 2
Ref: Kudoh, Y., Takeda, H., Physica B+C (Amsterdam), 139, 333 64.483 68 3 1 0
(1986) 65916 4 2 2 1
69442 156 3 0 1

Sys.: Tetragonal 8.G.: P4s/mnm (136) 70.126 7w 1 1 2
a: 4.566(1) b o 2948(2) A C. 06456 /=889 9 3 11
4 : 2.6 : 0. 74929 2 3 2 0
o B 1 i 2 mp: T6.932 18 2 0 2
) BOZE0O 8 2 1 2

Ref: Ibid. 82907 34 3 2 1
B84.879 22 4 0 0

Dx: 4317 Drm: ICSD # - 085492 88147 7 4 1 0

Peak height intensity. R—factor: 0.066. PSC: tP6.
Structural reference: Kudoh, Y., Takeda, H., Physica B+C
(Amsterdam), 139, 333 (1986). Mwt: 78.90. Volume[CD]:
61.46.

% ® 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 22

Figura A2.3 Tarjeta de difraccion JCPDS 088-1172 de titania rutilo.
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Anexo 3. Calculo de la energia de band gap o energia de borde de

absorcion (EQ)

El valor de la energia de borde de absorcion (Eg) de cada soporte se obtuvo a partir de la
grafica XX, donde se trazé un ajuste lineal en la zona donde la pendiente es negativa. Con los
valores de pendiente y ordenada al origen obtenidos se determina el valor de “A”, el cual es el
punto donde intercepta la linea de ajuste con el eje de las abscisas y, finalmente, sustituir este valor

en la siguiente ecuacion:

1242.37

Eg(eV) = )

(Ec.A3)

donde;
A = Longitud de onda (m)

En la Figura A3 se muestra un ejemplo de calculo con el material TiO2-A, donde se obtiene
la recta: y=-0.09x + 34.67 mediante el ajuste lineal. Posteriormente se iguala a cero y se despeja
el valor de “x” para obtener el valor de “A”, el cual es de A=385.22. Finalmente se sustituye dicho

valor en la ecuaciéon A3, dando como resultado un valor de Eg=3.22 eV.

6
_T|02_A
—— Ajuste lineal
Equation y=a~+ b
Plot A
4 Weight No Weighting
Intercept 34 67069 = 0.8084
Slope -0.08014 = 0.0023
k Residual Sum of Square 491331
—
o Pearson'sr -0.8818
g R-Square (COD) 0.95412
2 Adj. R-Squars 0.95348
04 k
T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura A3. Calculo de Eg para el material TiO2-A.
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Para determinar la constante de rapidez de reaccion para cada catalizador se propusieron
reacciones de pseudo-primer orden respecto al reactivo DBT, ya que la concentracion de H; se

encuentra en gran exceso con respecto a la concentracion de DBT y se considera constante. La

Anexo 4. Calculo de constantes de rapidez

expresion para obtener la constante cinética queda de la siguiente manera:

donde “Xpgt” es la conversion de DBT, “k” es la constante cinética de pseudo-primer orden y “t”
es el tiempo en horas. Al finalizar cada reaccion se realizo la grafica [-In(1-Xper)] vs t. Finalmente

se realiz6 un ajuste lineal donde el valor de la pendiente representa el valor de “k”.

En la Figura A4 se muestra un ejemplo de calculo con el material NiMo/TiO.-R, donde el

- ln(l - XDBT) == kt

valor de kpgT obtenido es de ~ 0.08 h'.

0.7 4

0.6 4

0.5

0.4

0.3 H

-0 (1-Xyg)

0.2+

0.1+

0.0 4

NiMo/R

—— Ajuste lineal /

Valor de |la pendiente: 0.0793

-0.1

Figura A4. Calculo de constante cinética de pseudo-primer orden para la reaccion de HDS de
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DBT para el catalizador NiMo/TiO2-R.
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