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1. Introduccion

La preocupacion por la preservacion del medio ambiente se ha incrementado en los
ultimos anos, particularmente en los paises industrialmente desarrollados. Es por ello que en
estos paises y en algunos otros alrededor del mundo se estan tomando medidas cada vez mas
severas para controlar la emision de sustancias que pueden ser dafinas al ser humano y su
entorno. Muchas de estas medidas en materia ambiental estan directamente relacionadas con
los combustibles derivados del petroleo, principalmente por las emisiones de los 6xidos de

azufre y de nitrégeno (SO, y NO,) que se originan en la combustion de estos [1,2].

En 1998 la Unibn Europea acordd especificaciones para la calidad del combustible
diesel en los que se establece que en el aio 2000 el contenido maximo de azufre seria de 350
ppm y de 50 ppm para el afio 2005. En el Reino Unido se han implementado incentivos
econdmicos para promover el uso de diesel con muy bajos contenidos de azufre (ULSD).
Dinamarca y Alemania seguramente haran algo semejante en los proximos anos. En los
Estados Unidos de América la EPA (Enviroment Protection Agency) propuso recientemente
reducir el contenido de azufre en el combustible diesel, ya que de esta manera en el futuro se
podra implementar sistemas de conversion de NO, y filtros para las particulas contaminantes
provenientes de los tubos de escape de los vehiculos automotores. En Japédn, la Agencia
Japonesa del Ambiente esta estudiando la posibilidad de disminuir la cantidad de azufre en su
combustible diesel de 500 ppm que contiene aclualmente a 50 ppm. En la India también se han
estado implementando medidas para reducir el azufre en el combustible diesel a 350 ppm para
el aflo 2005 [3).

En México, de acuerdo a la zona de donde se extraen, se cuenta principalmente con tres
tipos de crudo:

* Olmeca, 38 °API|, 0.98% en peso de azufre.
¢ Istmo, 33 AP, 1.43% en peso de azufre.
* Maya, 22 °API, 3.6% en peso de azufre.

Las principales reservas de crudo de nuestro pals son de tipo Maya, el cual presenta los
mas altos contenidos de azufre, ademas de nitrégeno y metales, como el vanadio y e! niquel;
por lo que México, en su papel de exportador mundial de éste mineral y algunos de sus
derivados, no puede pasar por alto la necesidad de tomar en cuenta los estandares
internacionales relacionados con la calidad del combustible diesel.
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Los requerimientos en la reduccion de los contenidos de azufre en los combustibles,
entre ellos el diesel, han traido grandes consecuencias en las refinerias. Esto ha implicado 1a
aparicion y el mejoramiento de los procesos hidrotratamiento (HDT) desde hace 60 afos, cuyo
objetivo es el de la limpieza de diversas fracciones del crudo destinadas a utilizarse como
combustibles mediante la eliminacién de heteroatomos especificos (S y N principalmente),
mi.smos que durante su combuslion producen sustancias contaminantes que son emitidas a la

atmaésfera (SO,, NO,, entre otros).

La importancia de eliminar los contaminantes esta directamente relacionado con muchos

factores, algunos de ellos se mencionan a continuacion:
« Evitar la desactivacion de los catalizadores de los procesos posteriores.
e Disminuir los problemas de corrosién de equipos y en lineas de proceso.
e Mejorar la calidad y estabilidad de los productos.
= Recuperar sustancias, como el azufre, que puedan tener algun valor comercial.

En cuanto al tratamiento para la eliminacion de los compuestos de azufre, conocido
como hidrodesulfuracién (HDS), los esfuerzos mas grandes se han encaminado hacia el
desarrollo de catalizadores mas activos y selectivos, que ademas, sean capaces de cumplir con

las normas internacionales mas exigentes al menor costo posible [4]).

Por otra parte, se ha encontrado que una importante cantidad de los compuestos
azufrados presentes en el crudo permanece en el diesel, entre ellos muchos han sido
identificados como derivados del benzotiofeno y dibenzotiofeno. Estos compuestos son muy
dificiles de desulfurar debido a las caracteristicas propias de cada molécula, siendo una de las
mas sobresalientes la posicidn en que se encuentra el o los grupos metilo en cada una de ellas.
Debido a lo anterior, recientemente una gran cantidad de trabajos de investigacion en el
desarrollo de catalizadores ha adoptado a dos de los compuestos mas dificiles de desulfurar, el
dibenzotiofeno (DBT) y 4.6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), para realizar las pruebas

correspondientes de actividad catalitica en el desarrollo de dichos trabajos [5].

El disefio y sintesis de catalizadores que contienen Oxidos de los metales de transicion
soportados demandan un adecuado control del estado de oxidacion, caracteristicas de fase,
estabilidad durante el tratamiento o utilizacidon y la dispersion de los mismos. L.os catalizadores

mas importantes empleados en los procesos de HDS a escala industrial son los que contienen
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molibdeno y niguel (como metal base de la fase activa y promotor, respectivamente) soportados
en aluomina [6].

Se sabe que la modificacion del soporte catalitico puede alterar las propiedades de la
fase activa y en consecuencia la actividad catalitica, lo que ha acaparado la atencion de los
investigadores en el desarrollo de catalizadores [7). En los intentos por mejorar l0s procesos
para eliminar el azufre del crudo y de los combustibles, los soportes de TiO, han atraido la
atencion debido a la alta actividad intrinseca de catalizadores de molibdeno en HDS. Esto se
debe a que la titania en su fase cristalografica anatasa promueve la reduccion y sulfuracion de
las especies de Mo®* lo que favorece la formacion de MoS; cataliticamente activo. Sin embargo,
los soportes de TiO, presentan como desventaja importante una area especifica baja, ademas
que resultan particularmente dificil someterlos a extrusion, y la anatasa, que es la fase cristalina
que promueve la actividad catalitica de las fases del Mo, posee una baja estabilidad térmica.
Asl, el TiO, por si solo, presenta propiedades indeseables para aplicaciones industriales [8).

Por otra parte, existen ciertos materiales conocidos como MCM-41 los cuales presentan
propiedades interesantes para su aplicacion como soportes en catalizadores. Estos materiales
se caracterizan por poseer un arreglo hexagonal de mesoporos con didmetro entre los 20 y 100
A, area especifica de 700 a 1200 m*/g dependiendo de las condiciones de sintesis. acidez baja
y un gran volumen de poros. El compuesto quimico principal de estos materiales es el SiO;, el
cual es sefialado en la literatura, que al ser utilizado como soporte en la preparacion de
catalizadores no permite una buena dispersidon de las especies de Mo capaces de proporcionar
los sitios activos requeridos, por lo que se obtienen catalizadores con actividad catalitica baja
[9).

Puesto que los materiales MCM-41 pueden ser modificados por la incorporacion de otros
elementos como el Aluminio o Titanio, es posible aprovechar las ventajas de ia titania en cuanto
a su reactividad y las del material MCM-41 en cuanto a su gran area especifica mediante la
combinacion de sus caracteristicas individuales en el desarrollo de soportes compuesltos, es

decir, soportes de TiO, en MCM-41 [10]).

Adicionalmente, con el objeto de proporcionar las propiedades mecanicas requeridas en
aplicaciones industriales, los soportes de TiO; en MCM-41 pueden ser combinados
mecanicamente con alimina a partir de boehmita catapal y acido férmico. La alumina es un
soporte ampliamente utilizado en diversos procesos industriales, por lo que la disponibilidad y

caracteristicas de este material estan ampliamente comprobadas.
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2, Antecedentes
2.1 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento se refiere a una variedad de procesos de refinacion que se han
empleado en la industria del petréleo desde hace 60 afos. E! objetivo de eslos procesos es
mejorar la calidad de diferentes corrientes de proceso en una refineria y remover de ellos

azufre, nitrégeno, oxigeno y metales que pueden encontrarse en ellas.

Los procesos de hidrotratamiento consisten en procesos de hidrorefinacién y de
hidroconversion. La hidrorefinacidn se centra en la eliminacién de heterodtomos de las

fracciones de petréleo:
e« Hidrodesulfuraciéon (HDS)
 Hidrodesnitrogenacion (HDN)
e Hidrodesmetalizacion (HDM)

La hidroconversion incluye aquellos procesos que modifican la estructura molecular de
los crudos tratados:

» Hidrogenacion (HYD)

e Hidrocraqueo (HCK)

e Isomerizacion (ISM)

« Desaromatizacion (HDA)

Todos los procesos de hidrotratamiento son cataliticos y el esfuerzo dedicado a su
investigacion a lo largo de los anos ha sido muy intenso.

Los catalizadores de HDT estan formados por un metal base (0 componente activo), un
metal promotor (en algunas ocasiones no es requerido), ambos soportados en algun material

que funciona como soporte catalitico [11].

La fase activa es la directamente responsable de la actividad catalitica, puede ser una
sola fase quimica o un conjunto de ellas, ya que en ésta es donde se lleva a cabo la reaccion
correspondiente. El promotor sera la sustancia incorporada al soporte o a la fase activa en
pequenas proporciones que permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en cualquiera
de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Este efecto depende de la cantidad en
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que se encuentren los metales, siendo el optimo el que corresponde a una relacion
comprendida entre 0.2 y 0.6 4tomos de promotor por atomo de componente activo {12}. Los
catalizadores mas empleados utilizan como metal base al Mo 6 W generalmente promovido por
Ni 6 Co [13].

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa, en general se trata de
materiales con areas especificas grandes y propiedades electrénicas y de acidez adecuadas
para la reaccidon que sera catalizada. Si bien anleriormente se pensaba que las propiedades del
soporte de un catalizador no influian de manera importante en la actividad catalitica,
actualmente se sabe que las propiedades fisicas y quimicas del soporte son en gran medida
determinantes para el buen desempeiio del catalizador, por lo que muchas de las
modificaciones que se han realizado a los catalizadores de HDT tienen que ver con el soporte
[14]). La y-alimina es el material mas ulilizado como soporte para catalizadores de HDT, debido
a su area especifica (alrededor de 200 m*/g), acidez media y la interaccion presentada con las
especies de MoO;, lo que da lugar a una buena dispersién de la fase activa del catalizador.
Ademas, la y-alumina presenta caracteristicas mecanicas adecuadas para el uso a las

condiciones de temperatura y presién cominmente requeridas en la industria [5,15]).

Diversos estudios en los que se hidrogenaron especies sulfuradas, tales como tiofeno y
dibenzotiofeno, han demostrado que la funcién de hidrogenacién es fuertemente afectada por la
pareja utilizada como fase activa-promotor y por la cantidad de metal usado en el catalizador.
La pareja de metales presenta un decremento en la funcidn hidrogenante de acuerdo al
siguiente orden:

Ni-W > Ni-Mo > Co-Mo > Co-W[16].

Mientras que la proporcion de los metales no nobles utilizados es:
Entre el 3% y 8% en peso de 6xidos de Ni o Co.

Entre el 10% y el 30% en peso de los éxidos de Mo o W [17).

2.2 Hidrodesulfuracién (HDS)

La reaccién de hidrodesulfuracion (HDS) es una de las reacciones mas importantes de
hidrotratamiento aplicadas al petréleo durante la refinacion.
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El proceso de HDS es aquel en donde se remueve azufre del petroleo y sus derivados,
obteniendo como productos H,S (que es enviado a una planta productora de azufre) e

hidrocarburos desulfurados. Las reacciones de HDS tienen la siguiente forma:
Compuesto 6rganosulfuroso + H, -> Compuestos organicos desulfurados + H;S.

Por su importancia en eliminacién de contaminantes, la reaccién de HDS ha sido
estudiada ampliamente, encontrandose que en los compuestos organicos presentes en el
petroleo esta reaccién es termodinamicamente completa y esencialmente irreversible bajo
condiciones normales de operacion industriales: 250°C — 400°C y 45 -~ 170 atm [18].

Todas las reacciones de HDS son exotérmicas con valores de constantes de equilibrio
grandes a las temperaturas empleadas en el proceso, sin embargo, si no se usa un catalizador
la reaccién no se efectua, aun a 550°C, esto nos deja ver que los factores que controlan el
desarrollo de la reaccion son de tipo cinético.

Para alcanzar los niveles mas bajos de azufre en los productos del petréleo es necesario
remover el azufre de los compuestos mas dificiles de sulfurar. Diferentes compuestos de azufre
presentan una reactividad diferente hacia la desulfuracion dependiendo de la estructura de la
molécula. Los compuestos de azufre estan presentes en el petréleo, principalmente como tioles,
sulfuros, disulfuros, tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos. La reactividad depende del
ambiente local del atomo de azufre en la molécula y de su forma. Dicho orden de reactividad se
presenta a continuacion:

Tiofeno > benzotiofeno > benzonaftotiofeno > tetrahidrobenzonaftotiofeno >
dibenzotiofeno > 4,6-dimetildibenzotiofeno [1].

En el gasoleo, es decir en las fracciones de destilado medio del crudo, alrededor de un
60% de compuestos presentes corresponden a derivados de benzotiofeno y dibenzotiofeno, por
lo que estas moléculas han atraldo la atencién en el desarrollo de catalizadores y mejoramiento
de los procesos, particularmente, el dibenzotiofeno y el 4,6-dimetildibenzotiofeno, ya que son
los compuestos mas dificiles de desulfurar.

De acuerdo al tipo de catalizador empleado, las reacciones que involucran la
desulfuracion de este tipo de compuestos pueden seguir rutas totalmente diferentes en los que

se obtienen compuestos ampliamente conocidos.

Cuando se tiene la presencia de Co 6 Ni y Mo, la eliminacion del atomo de azufre en el
dibenzotiofeno, la reaccion se puede llevar a cabo siguiendo dos rutas paralelas. Una de ellas
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consiste en la hidrodesulfuracion directa de dibenzotiofeno (DBT) a difenilo (DF), seguida por
una lenta hidrogenacién de este Gltimo para dar ciclohexilbenceno (CHB). L.a otra ruta se realiza
mediante la hidrogenacién de un anillo aromatico, seguida por una rapida hidrodesulfuracion
para dar CHB. Asl, el CHB es el principal producto de una ruta catalitica hidrogenante, mientras

que el DF es el producto principal de una ruta catalitica hidrodesulfuradora directa {11].

oo S

OL(D — ,DF;

l CHB
DCH

Figura 1.1 Mecanismo de reaccién de HDS deol DBT

En el caso del 4,6-dimetildibenzotiofeno, empleando el mismo tipo de catalizador, ta
reaccion también se lleva a cabo siguiendo dos caminos paralelos: via la hidrogenacion y la
hidrodesulfuracion directa. La ruta de hidrodesulfuracion directa lieva, principalmente, a la
obtencion de derivados del difenilo. En la ruta de hidrogenacion se tiene la presencia de
tetrahidrodibenzotiofeno como un intermediario, el cual es desulfurado a derivados de
ciclohexilbenceno [8].
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L

CHs CHs
4,6-DMDBT

&
\J

CHs CHa
l 4,6-THDMDBT 3,3-DMDF

:

CHy CHs
l isomeros-DMCHB

;

CHgy CHj
isomeros-DMDCH

Figura 1.2 Mecanismo de reaccion de HDS del 4,6-DMDBT

Los metales empleados como promotores con los que se han obtenido resultados
favorables en las reacciones de hidrodesulfuracion han sido el niquel y el cobalto, ya que estos
poseen la capacidad para donar electrones (reducir) al molibdeno, y de esta forma, generar los
sitios aclivos responsables de la actividad de! catalizador. El efecto de otros metales distintos al
Ni y Co en el catalizador es poco significativo debido a la baja actividad catalitica presentada en
dichas reacciones de eliminacion de azufre. La activacion previa de los catalizadores mediante
la sulfuraciéon de los mismos a condiciones adecuadas, incrementa el efecto favorable de los
promotores metalicos en la reactividad de las moléculas que contienen azufre en su estructura.
De ésta manera, con los catalizadores presulfurados se obtiene una actividad catalitica mas alta

10
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que cuando los catalizadores toman azufre sélo del que se obtendria en la reaccion de
hidrodesulfuracion en la que estan participando. {19].

Mediante diversos trabajos, algunos investigadores han concluido que la dispersién del
molibdeno en el estado oxidado influye en la morfologia de la fase activa obtenida tras el
proceso de sulfuracidon y que los sitios activos de hidrodesulfuracion se encuentran en las
esquinas de las laminas de MoS,, mientras que los sitios activos de hidrogenaciéon se localizan
en los bordes de las mismas, independientemente de sl el soporte utilizado es a base de los
dxidos de aluminio o de silicio [20].

Se ha propuesto que los sitios cataliticos para la activacidon de compuestos de azufre,
nitrégeno e hidrogeno son diferentes. En estudios realizados en catalizadores de
hidrotratamiento el papel atribuido a cada tipo de sitio se puede resumir en lo siguiente:

Sitios tipo I: Son sitios vacantes de S asociados con atomos de molibdeno, son
facilmente envenenados con bases de nitrégeno y facilitan el rompimiento de enlaces sencillos
como C-N, C-S 6 C-O.

Sitios tipo I!: Son sitios acidos de Brdnsted, que consisten de H* en la superficie formado
a partir de la disociacion del H.S en la superficie del catalizador, facilitan la isomerizacion y
craqueo y son menos vulnerables al envenenamiento por bases de nitrégeno que fos sitios |.

La adsorcion y disociacion de una molécula de H.S puede convertir una vacancia de
azufre en un sitio acido de Brinsted y en un grupo sulfidrilo [16,18).

Actualmente, los catalizadores de HDS empleados en la industria de la refinacion son
catalizadores de molibdeno promovidos con niquel soportados en alimina y su actividad
catalitica no es capaz de remover la cantidad necesaria de compuestos azufrados para cumplir
con los contenidos minimos de azufre en el combustible diesel que pronto entraran en vigor en
todo el mundo, por que es necesario realizar en ellos modificaciones para mejorar su actividad
catalitica o incluso desarrollar otros nuevos. Entre las modificaciones que se puede implementar
para solucionar este problema se encuentra el desarrollo de un método de sintesis de soportes
que modifiquen la interaccién con la fase activa del catalizador, mejorando la actividad
catalitica, y con ello, realizar una eliminacion mas profunda de los compuestos de azufre
presentes en el combustible diesel [2].
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2.3 Materiales tipo MCM-41

Los materiales porosos que se han utilizado en catdlisis heterogénea y en procesos de

adsorcion en los Ultimos anos se pueden clasificar en tres clases:
« Materiales microporosos: diametro de poro menores que 20 A.
« Materiales mesoporosos: didmetro de poro entre 20 y 500 A.
« Materiales macroporosos: diametro de poro mayores de 500 A.

A principios de los noventas, cientificos de la Mobil Oil Corporation inventaron una
familia de materiales de silice mesoporosos designados M418S.

Se propuso la sintesis de estos materiales aprovechando las propiedades de moléculas
tensoactivas (generalmente tensoactivos cationicos de cadena larga de alquiltrimetitamonio)
para construir un arreglo molecular en una solucién liquida a ciertas relaciones de tensiactivo-
agua. Las estructuras de cristal liquido del tensoaclivo sirven como molde organico para la
polimerizacién tridimensional de silicatos. Los arreglos micelares de las moléculas tensoactivas
se forman en el gel acuoso y durante su cristalizacion, el silicato o aluminosilicato, presente

entre los arreglos micelares, forma las paredes del solido poroso [21,22].

En los cristales liquidos de sistemas tensoactivo-agua las moléculas tensoactlivas se
encuentran formando diferentes tipos de ordenamientos dependiendo de su concentracion en el
sistema. Tres principales subgrupos de los materiales M41S fueron reportados por la Mobil Oil
Corporation; una fase hexagonal referida como MCM-41, una fase cubica llamada MCM-48 y
una fase lamelar no estable denominada como MCM-51. Como los materiales zeoliticos
cristalinos microporosos, estos materiales son capaces de adsorber moléculas, intercambiar

cationes y catalizar reacciones de importancia a escala industrial [23].

El material MCM-41 muestra un arreglo hexagonal uniforme de canales mesoporosos
moldeados con moléculas tensoactivas. Las dimensiones de sus didametros estan en el intervalo
de 20 a 100 A y sus valores de area especifica van desde los 700 hasta fos 1200 m/g.
dependiendo del tensoactivo y de las condiciones de sintesis utilizadas. De acuerdo con el
mecanismo de moldeado que se presenta, el tamafo de la cadena del alquiltrimetitamonio tiene
influencia en el diametro de poro del material MCM-41; por ejemplo, si los carbonos que forman
la cadena son de 12, 14 é 16, los diametros de poro seran de 30, 34 y 38 A respectivamente
[24].
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Debido a! alto grado de orden que presentan los poros de los materiales tipo MCM-41,
en ocasiones son llamados “zeolitas" y descritos como "cristalinos”. Lo anterior resulta
incorrecto debido a que las paredes de los poros de los materiales de este tipo son amorfas
[21].

Las investigaciones realizadas a la fecha han aportado informacién que permite variar
los parametros de sintesis de los materiales mesoporosos para obtener materiales con tamanio
de poro, area especifica, estructura y composicion deseados. Por otra parte, diferentes autores
han publicado que !os materiales del tipo MCM-41 tienen una acidez media a baja. La
incorporacion de aluminio en coordinacion tetraédrica como fuente de sitios acidos de Bronsted
por la via de sintesis y su estabilizacion en la estructura a elevadas temperaturas han tenido
poco éxito para proporcionar a estos materiales altos valores de acidez. Ademas, hay autores
que consideran que el material MCM-41 tiene un numero pequeno de centros acidos fuertes, lo
que explica su aplicacion exitosa en algunas reacciones de catalisis acida [10,22).

Figura 1.3 Micrografia de una muestra del material MCM-41

El material MCM-41 ha sido probado en varios tipos de reacciones y se encontrd que
debido su gran tamano de poros resulta particularmente aplicable en el rompimiento catalitico
de moléculas de gran tamafo, ya que los resultados experimentales demostraron que al
sustituir un catalizador AI-MCM-41 (35% en peso) en una matriz silice-alumina-caolin la
selectividad hacia combustibles liquidos por parte del catalizador a base de MCM-41 es mayor
que cuando se ulilizo el catalizador basado en zeolita USY. En las reacciones de hidrocraqueo
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de cortes medios de petroleo (MHC), los resultados experimentales obtenidos con los
catalizadores de silice amorfa y de zeolita USY demostraron que los catalizadores basados en
MCM-41 tienen mejores conversiones de hidrocraqueo, ademds de que la distribucion de
productos present6 la mas alta cantidad de combustibles liquidos, maximizando la produccion
de diesel. Con estos mismos catalizadores se realizaron la hidrodenitrogenacion (HDN) y la
hidrodesulfuracion (HDS) de una gas oil con 2.53% en peso de azufre y 2900 ppm de nitréogeno,
el catalizador de MCM-41 tuvo mejores conversiones en ambas reacciones que los
catalizadores de zeolita USY vy silice-alumina amorfa [25,26).

Debido a que la base de los materiales MCM-41 es la silice, estos pueden ser
modificados por la incorporacidn de otros elementos en su estructura tales como Al, B, Ti, entre
otros. La incorporacion de estos elementos puede llevarse a cabo durante la sintesis o por
métodos post-sintesis, tales como el injertado quimico y la impregnacion incipiente. Los
métodos que han dado los mejores resultados en {a incorporacion de otros elementos en la
estructura de la MCM-41 son de post-sintesis [27]. De particular interés resulta la incorporacion
de Ti en los materiales mesoporosos ya que esto modifica las propiedades del soporte,
principalmente las de acidez especifica. Se ha encontrado que el TiO; es un excelente soporte
para dispersar oxidos de metales, como los de molibdeno, especialmente cuando el TiO; se
encuentra como la fase cristalina correspondiente a la anatasa, debido a que aun después de la
reduccion de las especies de molibdeno, los enlaces de Mo-O-Ti contribuyen a la estabilizacion
de dichas especies sobre la superficie de los cristales de TiO, formados sin ninguna
segregacion [28,29].

Por otra parte, el TiO; tiene un area especifica muy pequena y no es facil someterio a
extrusion, por lo que ademas de dispersar el TiO, en otro soporte de gran area especifica, como
los materiales mesoporosos MCM-41, es necesario incorporar esta mezcla en algun otro
material que proporcione las caracteristicas necesarias para desarrollar un catalizador, que
ademas de tener una elevada aclividad catalitica sea adecuado para usarse a escala industrial
{30,31].

Uno de los materiales que podria cumplir con tales requerimientos podria ser la y-
alimina, por lo que uno de los objetivos del presente trabajo es el de estudiar el efecto que
tiene la incorporaciéon de! material mesoporoso MCM-41 modificado con TiO; en y-alumina y de
esta manera modificar los catalizadores convencionales de NiMo-Al;O; utilizados en las
reacciones de hidrodesulfuraciéon.
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La revisién bibliografica realizada indican que fa transformacion de moléculas como el
DBT y 4,6-DMDBT requiere de la presencia en el catalizador de sitios activos de diferentes
caracteristicas. Para desulfurar DBT el catalizador debe tener sitios que promuevan la ruta de
desulfuracidén directa, como en el catalizador convencional NiMo-Al.O,;. En cuanto a la
desulfuracion de 4,6-DMDBT la ruta de reaccion que se da preferencialmente es via la
hidrogenacioén para la cual se necesita de la presencia en el catalizador de sitios activos que
promuevan la formacion de productos hidrogenados. Estudios anteriores {38,39] indican que los
catalizadores soportados en materiales mesoporosos MCM-41 modificados con titania
presentan una alta actividad para transformar 4,6-DMDBT, dado que la morfologia de MoS; en

este caso proporciona muchos sitios activos para la hidrogenacion.

Por o tanto, la hipbtesis del presente trabajo consiste en que la combinaciéon de estos
dos calalizadores, uno con actividad mas alta en la hidrodesulfuracidon de DBT (NiMo-Al;O3), ¥
otro con actividad mas alta en la hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT (NiMo-TiO,-MCM-41)
[38,39] permitira obtener un catalizador activo para la desulfuracién de ambas moléculas (DBT y
4,6-DMDBT) y por lo tanto, en mezclas reales que serviran también para la hidrodesulfuracién
de diferentes estructuras de DBT en diferentes proporciones.

El objetivo general del presente trabajo, es preparar y estudiar catalizadores de Mo
promovidos con Ni soportados en soportes combinados por y-alumina y MCM-41 recubierto con

titania. Para cumplir con este objetivo, se plantearon los siguientes objetivos particulares:

e Desarrollar una metodologia para la preparacion de soportes catalilicos a partir del

material mesoporoso MCM-41 modificado con titania y y-alumina.

® Caracterizar los soportes cataliticos y catalizadores por las técnicas de fisisorcidn de Ny,
DRX, TPDA, TPR y HREM.

e Determinar las estructuras cristalinas de las especies metalicas presentes en los
soportes cataliticos y catalizadores.

e Evaluar el efecto que la composicion del soporte (TiO-MCM-41 y y-alumina) produce en
produce en las caracteristicas de las especies de Ni y Mo y en su comportamiento
catalitico (actividad y selectividad) en hidrodesulfuracién de DBT y 4,6-DMDBT.
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4.1 Preparacion de los soportes

Se prepararon una serie de soportes a partir del material mesoporoso MCM-41 (Si-
MCM-41), 6xido de titanio IV (TiO;) y alumina (Al;O,), esta ultima obtenida a partir de boehmita
catapal B (AIO(OH)). El procedimiento seguido fue el siguiente:

Primero se sintetizd el precursor Si-MCM-41 [24] a partir de Ludox AS-40 (40.0% en
peso, de sllica coloidal en agua, Aldrich), una solucién de hidroxido de tetraetilamonio (TEAOH,
20.0% en peso, Merck) y de cloruro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMACI, 25.0% en peso,
Fluka), el sélido obtenido se sect durante 24.0 horas a 100.0°C y posteriormente se caicind a
600.0°C durante 22.0 horas. Una vez realizado lo anterior, se depositd TiO; al precursor Si-
MCM-41 mediante la impregnacion incipiente de una solucién de butdxido de titanio IV en
alcohol etilico absoluto anhidro (97.0% y 99.9% de pureza respectivamente, Baker), de tal
manera que el soporte obtenido tuviera una proporcién de TiO: del 30% en peso. El soporte se
dejo secar a temperatura ambiente y se calcind por espacio de 5.0 horas a 550.0°C. Dicho
soporte lo denominaremos Ti-MCM-41. Posteriormente fueron preparados los soportes
extrudados compuestos por diferentes proporciones de Ti-MCM-41 y de Al;O,; para este fin fue
utilizado un gel (binder) formado por boehmita y acido férmico (5% vol/vol), donde después se
adicion6 una mezcla de Ti-MCM-41 y boehmita. Posteriormente, el soporte fue extraido; se
seco (140.0°C) y se calcind (700.0°C) durante 4.0 horas en ambos casos.

Fueron preparados los soportes con siguientes proporciones en peso: 0% (Al:O,), 10%,
20%, 40%, 60% y 100% (Ti-MCM-41) y para simplificar la nomenclatura, a los sopories que
contienen tanto Ti-MCM-41 y Al;0O, los denominaremos como Ti-MCM-41(X)-Al,03, donde X
nos indica la proporcidon del material mesoporoso Ti-MCM-41 en el soporte, es decir, X= 10, 20,
40y 60.

4.2 Preparacion de los catalizadores

Los soportes Ti-MCM-41(X)-Al,0; se utilizaron para la preparacion de los catalizadores
NiMo-Ti-MCM-41(X)-Al,0;, donde X nuevamente representa la proporcidn de Ti-MCM-41
contenida en el soporte preparado mediante la gelificacion de alumina (X= 10, 20, 40y 60) y
NiMo (Niquel, Molibdeno) que se tiene la presencia de los 6xidos de los metales: NiO y de
MoO; en una proporcidon del 3% y 12% en peso respectivamente, considerando la masa total del

catalizador.
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La técnica empleada fue la impregnacién sucesiva de soluciones acuosas de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (HMA, pureza minima del 99.0%, Merck) y de nitrato
de niquel hexahidratado (NN, pureza minima del 99.0%. Aldrich). Primero se realizd la
impregnacién con HMA, se dejo secar durante 8.0 horas a 100.0°C y posteriormente se calcind
a 500.0°C por espacio de 4.0 horas. Después se realizdé de impregnacion de NN, donde las
cohdiciones empleadas tanto de secado como de calcinacion fueron las mismas que en el caso
de la impregnacion de HMA.

4.3 Métodos de caracterizaciéon
4.3.1 Fisisorcion de nitrégeno

Para determinar propiedades texturales de los soportes, catalizadores y del precursor Si-
MCM-41 se utilizé la técnica de fisisorcidn de nitrégeno, ya que a partir de ésta se puede
obtener informacidn relevante acerca del area especifica, volumen total de poros y distribucion
del diametro de poro. El equipo empleado fue el ASAP 2000 de Micromeritics, con el cual se
determina la cantidad de nitrogeno fisisorbido en el equilibrio al punto de ebullicion normal (-
195.8°C) y a presiones menores a una atmésfera.

La técnica utilizada consiste de dos etapas: la etapa del pretratamiento y la de la
obtenciodn de la isoterma de absorcion y desorcidn de N;. En la primera lo que se realizé fue la
eliminacién de todos los gases y el agua que pudiera estar adsorbido en la muestra a 270.0°C y
presiones vacio del orden de 10* Torr. En la segunda etapa se inyectd N; a una presion
determinada, pero menor a la atmosférica, se espera a que se alcance el equilibrio y se
determina la cantidad de N fisisorbido, obteniéndose asi los puntos de la isoterma de adsorcién
al ir aumentando la presion en el sistema. Posteriormente se procede a la disminucién gradual
de la presidon para obtener los diferentes puntos de la isoterma de desorcion.

4.3.1.1 Determinacién del area especifica

El area especifica de un sélido catalitico esta formado por el area de las paredes de los
poros de la estructura del material. Esta es una caracteristica muy importante, debido a que es
la superficie en donde se llevan a cabo todos los procesos cataliticos.

El procedimiento mas comun para la determinacién de areas superficiales de un sélido
catalitico es mediante el método de BET (Brunauer, Emmett y Teller) {32,33], que en 1938
extendieron el mecanismo de adsorcidn-desorcion en una sola capa propuesto por Langmuir en

1916, a uno en multicapas en donde las fuerzas de interaccion entre las moléculas del gas son
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del orden de las responsables de la condensacién de vapores. Tomando en cuenta estas
consideraciones se obtiene la ecuacién para la isoterma de BET:

P
b _ 1 (C-Np .
Ve(1-PL ) CVm ™ CVa Po

Donde:

P = Presidn del gas que se encuentra en equlllbrio con las capas adsorbidas.

Py = Pre5|én de sa(uraclbn del gas adsorbldo. 4‘ !
Va= Volumen del gas adsorbldo a condiciones STP.

= Volumen de Nz que corresponde ala formacién de una monocapa completa.

c= Constante = K1IK v ‘
Siendo:
K = Constante de equilibrio del sistema Ny <> Nzg;.

K, = Constante de equilibrio de la formacién de la primera capa adsorbida.

El area especifica del sélido se determina conociendo el volumen de una monocapa

%%
Po__ en funcioén de la presion

V,(1-P2)

relativa %o en la regidn lineal de la ecuacion de BET, es decir en un intervalo de presiones

completa (Vn), ésta se determina trazando la ecuacién (1);

relativas de 0.0‘5 a0.3.

De la grafica resultante se puede determinar el valor de la ordenada al origen |, junto con
el valor de la pendiente de la recta, m, obteniéndose las ecuaciones:

=l

CVa @

c-1
mEv. @

De donde se buede obtener“el valor de Vg,: - -
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1
1+m

4

El valor de V,, se utiliza para calcular el valor del area especifica por medio de la

siguiente ecuacion:

_ oNaVm

S
\"

(5)

Donde:

S = Area especilfica (m?/g).

o = Area transversal de la molécula de nitrdgeno (16.2 x 10 m¥molécula).
N, = Nimero de Avogrado (6.023 x 10%* moléculas/mol).

Vm = Volumen de una monocapa completa de N, (mL/g).

V = Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414 mU/mol).

Sustituyendo los valores conocidos y el volumen V,, calculado por la ecuacion (4) en la
ecuacién (5), obtenemos:

4.35
S === 6
I+m ®

4.3.1.2 Volumen total de poros

Los procesos cataliticos también dependen en gran medida de la cantidad de espacios
vacios que presenta el solido catalitico, ya que esto nos da idea de la porosidad de! material.

El volumen de espacios vacios o volumen de poros de un sélido catalitico se estima con
base a la cantidad de N. adsorbido sobre la muestra a una presién cercana a la de saturacion
(P/P, = 1.0).

4.3.1.3 Distribucion del volumen de poros

Para las reacciones cataliticas es de gran importancia conocer la distribucién del tamafo
de poros del catalizador, ya que ademas del area especifica y de la cantidad de espacios vacios
es necesario conocer la apertura que tienen éstos para comprender los procesos cataliticos
involucrados. Este es un problema particularmente dificil, puesto que los espacios no son
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uniformes en cuanto a tamaio, forma y longitud; y en muchos casos estos se encuentran

interconectados.

La distribucién del volumen de poros se determina utilizando el modelo de Barret, Joyner
y Halenda (BJH) {32,33], donde se supone que los poros son cilindricos, con una misma
longitud y que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase gas es retenida por el
adsorbente mediante dos mecanismos: La adsorcién fisica sobre las paredes de los poros y la
condensacién capilar en el interior de los poros. El tamano de un espacio vacio se interpreta
como un radio r. de un poro cilindrico y la distribucidn del volumen de poros se define en
términos de esta variable. Puede suceder que el radio de poro r. no esté lleno completamente,
entonces sus paredes se encuentran cubiertas de gas condensado formando una capa de
espesor (5), y el espacio libre que queda en el poro, esta dado por el radio libre (r), el cual es

igual a:
r=re-38 @)

Donde r tiene unidades de A. A su vez el radio libre se relaciona con la presién del gas
que esta en contacto con las moléculas condensadas por medio de la ecuacion de Kelvin:

210cosa

p
RTInj —
"(P»)

re—8= (8)
Donde:

t = Tensi6n superficial del adsorbato (para-la fase liquida del nitrégeno es igual a 8.85

erg/cm?).
o = Volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm®/mol).
a = Angulo de contacto (para el caso de la desorcion es igual a cero).
T = Temperatura (77.2 K).
R = Constante universal de los gases (8.314 x 107 erg/(molK).
Cuando e! adsorbato es nitrégeno la ecuacién anterior se reduce a:

hege_ 952 o

%)
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Asi mismo se he encontrado una relacibn empirica entre el espesor de la capa
adsorbida de nitrégeno y la presion relativa:

3.54

8= (10)

wie|

_5 _
&
In[ —
PO
El didmetro promedio de los poros (D) es otra caracteristica que frecuentemente se
utiliza para describir la estructura porosa de los sdlidos cataliticos. Wheeler {33] desarrolld una

ecuacién suponiendo que todos los poros son rectos, cilindricos, no interconectados, con la
misma longitud y con el mismo Dy,. La ecuacion de Wheeler es:

Dw=~4§V (11)

Donde:
V = Volumen total de poros en 1 gramo de sélido.
S = Area correspondiente a 1 gramo de sdlido.

El intervalo de didmetros de poro que se determina por medio de la técnica de fisisorcion
de N; es de 17.0 a 600.0 A [32,33].

4.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X nos permite identificar las fases cristalinas de los soportes y de
los oxidos de los metales depositados mediante las técnicas de impregnacion descritas
anteriormente. El método empleado se basa en la difraccién de rayos X en los planos de un
cristal y ésta depende de la caracteristica ondulatoria de los rayos y del espaciamiento uniforme
de los planos de un cristal. Esta técnica se utiliza en genera! para la identificacion cualitativa de

las fases cristalinas, aunque también se ha utilizado en analisis cuantitativos.

El analisis se llevd a cabo en un equipo SIEMENS D 5000 de 35.0 kV y de 20.0 mA,
para ello primero se procedié a la pulverizacidon de la muestra en un mortero de agata y
despues se coloca en el portamuestras del equipo de rayos X. La radiacion empleada para el

andalisis fue de CuKa. Se utilizaron una rejilla de divergencia y de convergencia de 1 mmy la
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rejila del detector fue de 0.1 mm. El barrido se realizd en un inlervalo de 3.0° a 80.0° para la

difraccion de polvos y de 0.5° a 10.0° para angulos bajos en una escala de 20.

Cuando los rayos X pasan a través de una muestra cristalina, una parte de eslos no
interacttan con dicha muestra, otra parte son adsorbidos y el resto son difractados
elasticamente, es decir, sin perdida de energia s6lo cambian su direccion de movimiento. La
distribucion de los rayos difractados no es uniforme en el espacio sino que es discreta, es decir,
que existen regiones donde se concentran, alternadas con regiones de intensidad casi nula.
Esta distribucion discreta estad ordenada con una regularidad que esta relacionada con el orden

espacial de los atomos que la originaron.

Dado que cualquier atomo de un cristal dispersa los rayos incidentes en todas
direcciones y que aln los cristales mas pequeios contienen un gran nismero de atomos, la
probabilidad de que las ondas dispersas se interfieran constructivamente seria muy pequeda si
no existiera el hecho de que los atomos de los cristales estan ordenados en forma regular y
repetitiva. La condicion para la difraccion de un haz de rayos X en un cristal esta dada por la ley
de Bragg [34]:

mA = 2Dsend (12)

Donde:

0 = Es el angulo entre el plano y el haz incidente.
m = 1,2,3,4...

D= Disiancia Inteﬁ.ﬂanar.

A = Longitud de onda del haz.

Los atomos ubicados exactamente en los planos del cristal contribuyen en forma
maxima a la intensidad del haz refractado; los atomos que estan a la mitad de la distancia entre
planos causan una interferencia destructiva maxima y los de posicién intermedia interfieren
constructiva o destructivamente dependiendo de su posicidn exacta, pero sin llegar a producir
un efeclo maximo. Ademas, el poder de difraccion de un atomo con respecto a tos rayos X
depende de su numero de electrones. Por lo tanto, la posicidn de los haces refractados por un
cristal solo depende del tamafo y forma de la unidad respectiva de un cristal y de la longitud de
onda del haz de rayos X incidente, mientras que las intensidades de los haces difractados

dependen también del tipo de atomos en el cristal y de la posicién de los mismos en la unidad
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respectiva o celda unitaria. Por consiguiente, no existen dos sustancias que tengan
exactamente el mismo modelo de difraccidon como fa intensidad de todos los rayos difractados y
por ello es que el difractograma es una “huella dactilar” de un compuesto cristalinoc que permite
identificar de modo individual los componentes de una mezcla. La técnica de difraccion de rayos
X es cominmente utilizada para obtener informacion acerca de la estructura y composicion de
loé materiales cristalinos ya que los compuestos son identificados utilizando patrones de
referencia.

Los solidos mesoporosos ordenados Si-MCM-41 también dan un patrén de difraccion en
la regidn de angulos bajos (20 entre 0.5 — 10.0°) lo que se debe al ordenamiento regular de los
poros de estos materiales.

El espesor de pared es otro parametro importante que se puede obtener mediante el
analisis de rayos X de angulos bajos. Es posible calcular el espesor de pared de los poros
restando al parametro de celda a, el valor de! didmetro de poro determinado por el método de
fisisorcion de N [34], tomando en cuenta e! arreglo hexagonal de los poros, el parametro de
celda a, se calcula mediante la siguiente ecuacién:

C 8o = (13)

2dueo
J3
Donde:

a, = Parametro de celda (A).

dy00 = Distancia interplanar (A).

Entonces el espesor de pared se obtiene con:

8 = 85 - Dies (14)

Donde:

5 = Espesor de pared (A).

D,mes = Didmetro de los mesoporos obtenido por fisisorcion de N, (A).

Cuando la muestra por la que se hace pasar un haz de rayos X es policristalina, sus
cristales se encuentran orientados al azar y el difractograma no es un conjunto de puntos
discretos (monocristal), sino que por cada uno de los puntos, en el caso del monocristal, se
genera un circulo con un radio gue corresponde a la distancia en el centro del difractograma y la
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posicion del punto de refraccidon. Este ultimo caso se conoce como difraccion de rayos X de
polvos [34,35].

4.5 Andlisis térmico

El analisis térmico (desorcion de amoniaco y reduccidén a temperatura programada) se
efectud en el equipo ISRI RIG-100 equipado con un detector de conductividad térmica (TCD).
La cantidad de muestra empleada en cada caso fue de 0.125 g para la reduccion y 0.05 g para
la desorcion de amoniaco a temperatura programada. La muestra primero fue pretratada desde
temperatura ambiente hasta 500.0°C con una velocidad de calentamiento de 16.0°C/minuto, se
mantuvo por 2.0 horas a 500.0°C en flujo de aire y finalmente se enfric con argdn hasta

temperatura ambiente.

El uso del analisis térmico en la caracterizacion de materiales so6lidos se basa en el
hecho de que en un intervalo de temperatura escogido apropiadamente, un solido experimenta
cambios fisicos y/o quimicos. Los intercambios de materia y/o energia con los alrededores
siempre estan involucrados en tales transformaciones y se emplea el andlisis térmico para

detectarlos.

La temperatura caracteristica a la cual ocurrird un cambio en una muestra depende de la
naturaleza del sistema en estudio (composicion de la muestra y de la atmdsfera que lo rodea) y
de factores que afectan la cinética de la transformacion. Algunos factores estan relacionados
con el arreglo utilizado para el anlisis térmico (flujo de los reactivos gaseosos, efectividad de la
transferencia de masa y calor entre el sélido y los alrededores, programa de temperatura, etc.),
mientras que otros estan relacionados con la muestra sélida (tamano de la particula, estructura
porosa, grado de dispersion del material inerte, presencia de impurezas, cristalinidad, etc.). En
el campo de la catalisis heterogénea, el analisis térmico se usa como una herramienta para
investigar cambios en la reactividad de la superficie y/o en el seno de las muestras, como un
resultado de las variaciones en composicidon, método de preparacion o tratamiento preliminar.
La idea basica de las técnicas de adsorcidén y reduccidon a temperatura programada es
monitorear las reacciones de un catalizador sdélido con su ambiente gaseoso mediante el

analisis continuo de la fase gaseosa.
4.5.1 Desorcién a temperatura programada (TPDA)

La desorcién a temperatura programada (TPD) fue desarrollada en 1963 por Amenomiya
y Cvetanovic [36,37], y fue una extension a polvos soélidos de la técnica de "Desorcién
instantanea” (Flash Desortion) de gases de filamentos metalicos calentados en allo vacio. En
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los estudios de TPD un soélido previamente equilibrado con un adsorbato en condiciones
establecidas es sometido a un programa de incremento de temperalura y la cantidad de gas
desorbido se monitorea continuamente.

En los experimentos de TPD o TPR, los gases efluentes se monitorean comiunmente
usando un detector de conductividad térmica (TCD), también llamado katarometro. El principio
basico del método es que el calor es transferido de un alambre caliente, situado en la corriente
del gas que serd analizado, a una velocidad proporcional a la conductividad térmica del gas y
manteniendo otros factores constantes, puede darnos informacion acerca de otras variables
como la fraccién molar o fraccion volumen de dichos gases por medio de una diferencia de
potencial.

Cvetanivic y Amenomiya [36,37] han desarrollado una ecuacién para las curvas de TPD
controladas por difusion en las bases de un modelo simplificado (poros rectos de longitud y
radio uniforme). Aparentemente las formas de las curvas de TPD obtenidas bajo control
difusional o control cinético puro en el modelo de desorcion de primer orden son practicamente
idénticas. Cuando la temperatura de desorcidén se incrementa linealmente, la rapidez de
desorcion muestra un maximo con la temperatura y/o el tiempo. En condiciones ideales (cuando
no existe re-adsorcién del gas durante el proceso de desorcion y cuando las moléculas son
adsorbidas en una superficie homogénea sin interacciones mutuas) la temperatura a la cual
aparece el maximo pico (T,,) esta relacionada con la energia de activacion de desorciéon (Eq):

2logTm~logp= o Be + og( ~~~~~ ) (14)

2.303RTw RKo

En la cual B es la razon del incremento lineal de temperatura, a,, la cantidad adsorbida a
saturacion y K, el factor pre-exponencial en la expresién de rapidez de desorcidon. Cuando varia
f, Tm cambiara y una grafica de 2logT,-logp frente a 1/T permile la determinacion de Eg, si la
cinélica de desorcién es de primer orden. Aunque la heterogeneidad de la superficie, area
especifica alta y microporosidad presente en los catalizadores reales causan desviaciones de
este comportamiento ideal, cada pico de TPD representa un grupo de sitios cuya distribucion de
energia es continua en un intervalo finito.

En este trabajo se realizd la caracterizacion por TPD utilizando amoniaco como
adsorbato (TPDA), e! intervalo de temperaturas estudiado fue de temperatura ambiente a
500.0°C.
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El amoniaco se adsorbe en ambos tipos de sitios acidos, de Bronsted y de Lewis de
-.acuerdo a:

Sitio Bronsted, un protén acido: Si-OH + NH; > Si-O'NH.".
Sitio Lewis, donde puede aceptar un par de electrones: Si + :NH; > Si “NH,.

La temperatura de desorcion de NH; esta relacionada con la fuerza del sitio acido, ya
que si se trata de un sitio fuerte la temperatura requerida sera mas alta y viceversa. Entonces,
el area bajo la curva de TPDA es proporcional a la cantidad de NH; desorbido a esta
temperatura, asi que se pueden cuantificar los sitios acidos midiendo las areas de los picos en
TPDA.

4.5.2 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Después de realizar el pretratamiento de las muestras, se hace pasar una corriente de
H; en argdbn con una composicién de 70/30 mol/mol, se calienta con una velocidad de
10.0°C/minuto hasta 1000.0°C, con un fiujo de aire de 25.0 mtUminuto, se mantiene a 1000.0°C
hasta que la linea base regrese a cero. El agua producida en la reduccion se retuvo en una
trampa rellena con malla molecular. El consumo de H; se evalud cuantitativamente por
integracion de la senal correspondiente a la termoreduccion de V:0; en las mismas condiciones
experimentales.

La esencia de ésta técnica es 1a reduccidn de un solido por un gas al mismo tiempo que
la temperatura del sistema se allera con una velocidad de calentamiento predeterminada. La
informacion quimica es derivada de un registro del andlisis de productos gaseosos. El sélido es
reducido por un flujo de H;, cuya concentracién es monitoreada después del reactor, el registro
del analisis es simplemente el consumo de H; y es usualmente desplegado como una funcién
de la temperatura del rector. Un perfil de reduccidn consiste en una serie de picos donde cada
intensidad representa un proceso de reduccion distinto involucrando especies quimicas
particulares del sdélido. La posicién de cada pico en el perfil se determina por la naturaleza y
ambiente del componente quimico y el drea de cada pico corresponde a ia concentracion del
componente presente en el s6lido. La reaccion entre un sélido metalico (MO) e H; para formar
el metal (M) y vapor de agua puede representarse por la ecuacion:

MOy + Hagy > Mgy + Hz2O(q

El vapor de agua formado es constantemente evacuado de la zona de reaccion [36].
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4.6 Microscopia electrénica de alta resolucion (HREM)

La HREM es una técnica que nos permite observar la morfologia, el tamafio y la
dispersion de los cristales de MoS; (fase activa) en la superficie de los catalizadores.

El procedimiento seguido fue el siguiente: Cada catalizador fue sulfurado (como se
describira mas adelante), molido y dispersado en heptano (99.0% de pureza, Aldrich). Se coloco
una gota de la suspension sobre una rejilia con recubrimiento de carbdn, posteriormente fue
secada y examinada en el microscopio electronico. El equipo utilizado para HREM fue un
microscopio de electronico TEM 2010 JEOL con resolucién de punto a punto de 1.9 A,

4,7 Evaluacién de la actividad catalitica

La evaluacidon de la actividad catalitica se realizd mediante las reacciones de
hidrodesulfuracion (HDS) de soluciones de concentracién conocida de dibenzotiofeno (DBT), de
4 .6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) y de una mezcla de ambas, que como se menciond
antes, éstas moléculas se pueden considerar como representativas de los compuestos de
azufre que se encuentran en la mayoria de los cortes de petroleo. El procedimiento
experimental comprende dos etapas: La activacién de los catalizadores (sulfuracién) y la
reaccion de HDS, mismas que se describen a continuacion.

4.7.1 Activacion de los catalizadores

La activacion de los catalizadores consiste en la transformacién de los 6xidos de Ni y Mo
a sulfuros de acuerdo a las siguientes reacciones:

MoOj3 + Hz + 2H,S - MoS; + 3H,0
NiO + H,S > NiS + H,0

La activacion se llevd a cabo en un sistema continuo que consiste en un tubo de vidrio
en forma de “"U" (reactor) con un plato poroso y termopozo, un horno cilindrico de ceramica, un
control de temperatura lineal marca ICP, que sirvid para controlar la temperatura de reaccion, y
una trampa de sosa, para la eliminacién de los gases desprendidos durante la operacién. EI
procedimiento experimental se describe a continuaciéon: Se pesaron 0.15 g del catalizador y se
depositaron en el plato poroso del reactor, se coloco el termopar en el termopozo y el horno se
colocd de manera que cubriera a los mismos. Se hizo pasar una corriente de N, (20 mL/minuto)
mientras se llevaba a cabo el calentamiento y cuando se alcanzo una temperatura de 150.0°C
se hizo circular por el reactor una mezcla de 15.0% en volumen de H,S/H; con un flujo de 10
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mL/minuto, retirando la corriente de N, y continuando el calentamiento hasta que se alcanzd
una temperatura de 400.0°C, misma que se mantuvo durante 4 horas continuas. Una vez que
se concluyd con la operacidon se comenzd a enfriar el reactor hasta una temperatura de
100.0°C, donde se retiro la mezcla de H,S/H; y entonces se hizo pasar nuevamente una
corriente de 20 mL/minuto de N, hasta llegar a temperatura ambiente. Finalmente, se ais!0 el
contenido del reactor en una atmosfera de N; (obtenida a parlir del flujo que se utilizd para el
enfriamiento) para evitar la oxidacién de la fase activa del catalizador.

4.7.2 Reaccién de HDS

La reaccidon de hidrodesulfuracion de DBT y 4,6-DMDBT se llevaron a cabo en un
reactor batch de alta presibn marca “Parr’, modelo 4561, serie 8531 a condiciones de
temperatura y presién de 300.0°C y 1100 psig, durante 8.0 horas y con agitacién constante de
1000 rpm.

El procedimiento fue el siguiente: Se prepararon soluciones de DBT y de 4,6-DMDBT en
hexadecano (99.0% pureza, Aldrich), con una concentracion de 1.5% en peso de DBT (0.26%
de S) y 0.68% en peso de 4,6-DMDBT (0.10% de S), ademas, se prepard una solucidbn que
contenia a ambos en concentraciones de 0.75% en peso para DBT, 0.34% en peso en el caso
del 4,6-DMDBT y 0.36% en peso total de S. Una vez que se aclivo el catalizador, se pusieron
40 mL de la solucion correspondiente en cada caso en el reactor, se agrego el catalizador
cuidando de que éste no entrara en contacto con el aire y se presurizé el reactor hasta 700 psig,
posteriormente se calentd con una malla eléctrica de calentamiento hasta alcanzar las
condiciones de operacion, 300.0°C y 1100 psig, siendo este momento cuando se comenz6 a
tomar las muestras para monitorear la reaccion en intervalos de 1.0 hora durante 8.0 horas.

Las muestras tomadas durante la reaccion fueron analizadas en un cromatégrafo de
gases Agilent 6890 GC con inyeccion automatica, operando a las siguientes condiciones:

Temperatura inicial del horno: 90.0°C.
Temperatura final del horno: 200.0°C.
Velocidad de ca!entamienlo del horno: 20.0°C/minuto.

Temperatura del inyector‘ 180 0°C

Temperatura del detect

Flujo de aire 400 0 leminuto
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Flujo de Nz: 14.0 mU/minuto.

Flujo de H,:'40.0 mb/minuto.

Fiujo de Helio: 1.0 mt/minuto.
Presién de la columna: 150.0 kPa.

Los resultados obtenidos del cromatdgrafo nos sirvieron para calcular los porcentajes de
conversién obtenidos en cada uno de los compuestos de caracteristicos (D8T y 4,6-DMDBT) y
de esta manera evaluar la actividad de cada uno de los catalizadores.
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5. Resuitados
5.1 Fisisorcion de N,
5.1.1 Soportes cataliticos

Las propiedades texturales de los sopories cataliticos encontradas por e! método de

fisisorcion de N: son las siguientes:

Soporte Aroa (m‘/g) | Volumen de poros (cm’/g) | Didmetro promedio de poro (A)

Si-MCM-41 1140.4 1.07 3’5
Ti-MCM-41 913.7 0.72 31.7
Ti-MCM-41(60)- Al,0, 538.3 047 34.8
Ti-MCM-41(40)- Al,O, 426.5 0.44 414
Ti-MCM-41(20)- Al,O, 334.5 0.44 52.2
Ti-MCM-41(10)- Al,O, 2729 0.41 60.1
Al;Oy 215.8 0.40 74.1

Tabla 5.1 Propiedades texturales de los soportes cataliticos

Como se puede apreciar, el precursor Si-MCM-41 presenta el valor mas alto de area
especifica y volumen de poros, seguido del soporte Ti-MCM-41 y siendo el soporte Al,O; el que
presenta el valor mas bajo. Por otro lado, en el caso del didmetro promedio de poro se observa
que el soporte Al,O; presenta el tamafo mas grande y el material mesoporoso Ti-MCM-41 el
mas pequefo. También se puede apreciar que a medida que se aumenta la proporcion del
soporte Ti-MCM-41 las propiedades de los soportes siguen una tendencia en donde los valores
de las propiedades texturales se acercan cada vez mas a las de dicho soporte. Esto era de
esperarse debido a que cada vez se tiene una mayor cantidad del soporte Ti-MCM-41 y una
menor cantidad de Al, O3, entonces, las proporciones individuales de cada uno se ven reflejadas

en los resultados.

En las figuras 5.1 y 5.2 se muestra la distribucién del volumen de poros en los soportes
Ti-MCM-41(X)-Al,0; y el precursor Si-MCM-41. Se aprecia una distribucion monomodal para los
soportes puros Si-MCM-41 y Al,O; encontrando los maximos en 27.0 A y 53.0 A
respectivamente. En el caso de los soportes Ti-MCM-41(X)-Al;0; se observa una distribucién
bimodal del volumen de poros, encontrando en cada caso que conforme aumenta la proporcién
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de Ti-MCM-41, la intensidad de este maximo aumenta, disminuyendo la intensidad del pico
correspondiente al soporte Al,O,. Lo anterior nos indica que existe una buena integraciéon del
soporte Ti-MCM-41 en cada uno de los soportes cataliticos y que aunque una pequena parile de
sus poros son obstruidos por la incorporacioén de la alimina, ambas estructuras se mantienen,

es decir, no se destruyen.

Figura 5.1 Distribucién del volumen de poro on el precursor Si-MCM-41 y los
Si-MCM-41
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Figura 5.3 Isotermas de adsorcién y desorcién de N; para el precursor Si-
MCM-41 y los soportes Ti-MCM-41 y Al,0,
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Figura 5.4 Isotermas de adsorcién y desorcién de N, para los soportes Al,0,,

Ti-MCM-41 y TI-MCM-41(X)-Al,0,
500.0 e e e e e+

g
4500 { —w—10 [ 1 : . - ; !
.

oy . :

4000 B
i

3500 -

v

123
8
<

RS e
T = .

.
| S U SRR S

03 04 05 06 07 [F:) 09
Prosion relativa (P/P,)

JPS S

En la figura 5.3 y 5.4 se pueden apreciar las isotermas de adsorcion y desorcion de los

y con di

soportes Ti-MCM-41(X)-Al,03 y del precursor Si-MCM-41. Las isotermas de adsorcidn y
desorcién N, en Si-MCM-41 son caracteristicas de los materiales con poros cilindricos paralelos

ametro uniforme en toda su longitud [32]). Se observa que las isotermas practicamente

no presentan histéresis. Esto es debido a la forma de los poros, ya que al tener poros con el
diametro uniforme a lo largo de los poros, se favorece que la adsorcién y desorcion de N, se
lleven a

cabo a la misma presién, y por 1o tanto las isotermas de adsorcion y desorcidén sean
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practicamente las mismas. Las isotermas de adsorcion y desorcion para el caso del soporte
Al,Oj si presentan histéresis. Su comportamiento es caracteristico de los materiales con poros
no uniformes, con el diametro de entrada al poro menor que el diametro interno, y que ademas
éste varia a lo largo del poro {32]. En cuanto a los olros sopories se puede apreciar que
presentan un comportamiento de acuerdo a las cantidades de los soportes Al;O, y Ti-MCM-41
que contienen, es decir, a medida que aumenta la cantidad del este ultimo, casi no se presenta
histéresis y la cantidad de N, adsorbido aumenta debido a que se tiene un volumen de poros
mas grande en el soporte.

5.1.2 Catalizadores

Las propiedades texturales de los catalizadores encontradas por el método de fisisorcion
de N; son las siguientes:

Catalizador Area (m°/g) | Volumen de poros (cm’/g) | Didmetro promedio de poro (A)
NiMo-Ti-MCM-41 585.6 0.36 245
NiMo-Ti-MCM-41(60)-Al,0, 345.7 0.31 35.3
NiMo-Ti-MCM-41(40)-Al,0, 290.2 0.32 437
NiMo-TI-MCM-41(20)-Al,0, 241.0 0.32 53.7
NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al,0, 214.0 0.32 59.2
NiMo-Al;O, 201.7 0.33 65.7

Tabla 5.2 Propledades texturales de los catalizadores

Lo importante a destacar en cuanto a estas propiedades, es que en general éslas
disminuyen cuando se incorporan los oxidos de los metales de Ni (NiO) y Mo (MoO;). Se puede
apreciar inmediatamente una disminucion significativa en el caso del area especifica y del
volumen de poros de los catalizadores con respecto a los soportes Ti-MCM-41(X)-Al:O;. Esto
se debe a que la mayoria de las moléculas de los oxidos NiO y MoO; se depositan y forman
aglomerados en la superficie y otras se depositan en el interior de los poros de los soportes,
ocupando espacios que antes estaban vacios. Se puede observar que la disminucién del area
especifica y del volumen de poros después de depositar Ni y Mo es mayor en los soportes con
una mayor proporcion de Ti-MCM-41, por lo que se puede suponer que la formacion de
aglomerados de NiO y MoO; ocurre con mayor facilidad sobre éste soporte que sobre la
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alumina. En las figuras 5.5 y 5.6 se pueden apreciar las relaciones que existen entre el area y el

volumen total de poros de los soportes y catalizadores correspondientes.
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La distribucion del volumen de poros de los catalizadores es bimodal y presenta el
mismo comportamiento que en el caso de los soportes Ti-MCM-41(X)-Al,0;, sin embargo, la
intensidad de los maximos es mucho menor con respecto a los soportes correspondientes. En
el pico correspondiente al soporte Ti-MCM-41, casi no se distinguen los maximos para los
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catalizadores, dando la impresion de que estos se encuentran en un valor mas pequefo que en
el soporte correspondiente (alrededor de 27.0 A) y por el contrario. en los maximos
correspondientes a la alumina si se pueden distinguir sus posiciones que también se
encuentran en un valor mas pequefio que el del soporte Al,O;, es decir, menor que 53.0 A.
Estas variaciones son debidas al recubrimiento de las paredes de los poros de ambos
materiales (Ti-MCM-41 y Al,O,) con las especies depositadas de NiO y MoO,, lo que lieva a una
disminucion del didametro de poro. Dichas observaciones se presentan en la figura 5.7.

Figura 5.7 Distribucion del volumen de poros de los catalizadores NiMo-
Al,Q,, NiMo-Ti-MCM-41 y NiMo-Ti-MCM-41(X)-Al, O,
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Figura 5.8 Isotermas de adsorcidén y desorcidén para los catalizadores NiMo-
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Las isotermas de adsorcion y desorcion de cada uno de los catalizadores se presentan
en la figura 5.8. Se observa que el comportamiento presentado es similar al observado para los
soportes correspondientes Ti-MCM-41(X)-Al;O,. La adsorcion de N; se ve disminuida con
respecto a la observada en tos soportes Ti-MCM-41(X)- Al,O,;.

5.2 Difraccién de rayos X (DRX)
5.2.1 Soportes cataliticos

La técnica de rayos X aplicada en los materiales tipo MCM-41 nos permite determinar ia
distancia entre los planos formados por el sistema de poros paralelos. Las sefales
caracteristicas de estos materiales se observan alrededor de los 2.4° en la escala 20, es por
ello que se aplicod la técnica de difraccion de rayos X de angulos bajos en los soportes
cataliticos. Los resultados indican que el ordenamiento de los poros en los soportes es del tipo
MCM-41 debido a la presencia de un pico de difraccidn caracteristico de un arreglo hexagonat
de poros.

Figura 5.9 Difractogramas de rayos X de angutos bajos para SIi-MCM-41, TI-PMACM-41 y
A0y
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En la figura 5.9 se muestran los picos caracteristicos de los materiales mesoporosos y
del soporte AlxOa. El pico mas intenso localizado alrededor de 2.3° de la escala 20 corresponde
al precursor Si-MCM-41, el pico mas ancho localizado entre 2.0° y 2.5° en la escala
20 corresponde al soporte Ti-MCM-41 y el difractograma que no presentd algun pico importante
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corresponde a la alimina, debido a que éste material es amorfo y no presenta un orden definido
en su estructura.

Figura 5.10 Difractogramas de rayos X de dngulos hajos para Ti.MCMA41 y los
soportes Ti-MCMA41(X)-Al0;
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En la figura 5.10 se puede apreciar que a medida que aumenta el contenido de alimina,
el pico correspondiente al material Ti-MCM-41 se va haciendo menos intenso, lo cual nos quiere
decir que la presencia de la alimina en los soportes obstruye algunos de los poros del material
mesoporoso Ti-MCM-41, pero no destruye dicha estructura, ya que la intensidad de los picos
practicamente es proporcional a los contenidos de Ti-MCM-41 en los soportes.

Los resultados del espesor de pared de los soportes cataliticos son los siguientes:

Soporte Dynes (A) dyoo (A) a, (A) 5(A)
Si-MCM-41 27.2 38.9 449 17.7
Ti-MCM-41 249 38.2 442 19.3

Ti-MCM-41(60)-Al,0, 24.0 35.8 413 173
Ti-MCM-41(40)-Al,0, 22.8 35.9 41.5 18.7
Ti-MCM-41(20)-Al,0, 21.3 36.2 41.8 20.5
Ti-MCM-41(10})-Al,0, 20.6 35.7 41.2 20.6

Tabla 5.3 Espesor de pared de los soportes cataliticos
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En la tabla 5.3 se puede apreciar que el soporte Ti-MCM-41 presenta un ligero
incremento en el valor del espesor de pared con respecto al encontrado en el precursor Si-
MCM-41, el cual es debido a la incorporacion de titania. Sin embargo, cuando se mezcla éste
soporte con una alta proporcién de alimina (20% y 10% en peso de Ti-MCM-41) se observa
que dichos valores son 1.2 A y 1.3 A mayores que en el soporte Ti-MCM-41, mientras que con
una menor proporcion de alimina (40% y 60% en peso de Ti-MCM-41) son 06 Ay 2.0 A
menores que en el soporte Ti-MCM-41. Lo anterior nos lleva a pensar que el espesor de pared
del soporte Ti-MCM-41 practicamente no sufre variaciones importantes como para pensar que

la presencia de la alumina pueda destruir dicha estrucltura.

Los resultados obtenidos mediante la técnica de rayos X de polvos, se muestran en las
figuras 5.11, 5.12 y 5.13. En la figura 5.11 encontramos los picos caracteristicos de la y-alumina
(Al,O3) alrededor de los 38.0°, 46.0° y 67.0° en la escala 20 siendo éste Gltimo e! mas intenso de
ellos. El pico caracteristico la anatasa (TiOz) en 26.0° en la escala 20. El precursor Si-MCM-41
se presenta con un pico muy ancho entre los 15.0° y 35.0° en la escala 20, lo que confirma el
caracter amorfo de éste material. En las figuras 5.12 y 5.13 se aprecia que al variar la
proporcién de Al,O; y del soporte Ti-MCM-41 |a intensidad de los picos también se ve
modificada, de tal forma que los soportes con una mayor proporcion de Ti-MCM-41 presentan
picos con una mayor intensidad en 26.0° y de una menor intensidad en los picos
correspondientes al Al;O3, es decir en 38.0°, 46.0° y 67.0°, en la escala de 20.

Figura 5.11 Difractogramas de rayos X de polvos los soportes Ti.MCM 41, Al,0;
y el precursor Si-MCM41
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figura 5.12 Difractogramas de rayos X de pohos para los soportes Ti-MCM.41(10)-A1;,04
¥ Ti-MCM-41(20)- A1, 0,
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Figura 5.13 Difractogramas de rayos X de polvos para los soportes T1.MCM-4 1(40)-Al,04
¥ Ti-MCM-41(60)-Al1,0,4
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5.2.2 Catalizadores

Los resultados obtenidos para los catalizadores NiMo-Ti-MCM-41(X)-Al,O; mediante la
técnica de difraccion de rayos X de polvos se presentan en las figuras 5.14, 5.15 y 5.16. En los
catalizadores se puede apreciar un comportamiento similar al que encontramos en los soportes
cataliticos, es decir, observamos los picos caracteristicos de la y-alumina en 38.0°, 46.0° y 67.0°
y del soporte Ti-MCM-41 alrededor de los 26.0°, todos ellos en la escala 20. Esto indica que la
estructura de los materiales practicamente no se modifica y solo varia la intensidad de los picos
de acuerdo con la proporcion de cada uno de estos en el catalizador. Las sefales
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caracteristicas de las fases cristalinas del NiO no se observaron en ninguno de los catalizadores
y en el caso del MoQ,, solo se observan dichas sefales en el catalizador NiMo-Ti-MCM-41,

alrededor de los 24.0° y 27.5° en la escala 20. Lo anterior indica que en general existe una

buena dispersion de los metales depositados en la superficie de los soportes.

Cuentas

Flbura 5.14 Difractogramas de rayos X de polvos para los catalizadores NiMo-Ti-MCM-
41y NiM0-ALOg
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Figura 5.15 Difractogramas de rayos X de polvos para los catalizadores NiMo-
Ti-MCM-41(10)-Al;0; y NiMo .Ti-MCM-A41(20)-Al,0;
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Figura 5.16 Difractogramas de rayos X de polvos para los catalizadores NiMo-
Ti-MCM-11(40) Al O; y NiMo -Ti-MCM-41@0)-Al,0;
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Mediante la técnica de difraccion de rayos X también es posible calcular el tamano de

los cristales de titania (TiO;) y de y-alimina (Al,O;) presentes en ios soportes y en los

catalizadores. Es importante resaltar que debido a la naturaleza de los soportes, en algunos de

ellos solo se pudieron distinguir algunas de estas especies por lo que dicho tamafo no fue

posible calcularlo para todas estas especies, en todos los soportes y catalizadores.

Tamano de cristal de TIO; (A)

Soportes y catalizadores Tamano de cristal de y-Al, 0, (A)
Al,0, 57.9
Ti-MCM-41(10)-Al,0; 58.0
Ti-MCM-41(20)-Al,0, 61.5
Ti-MCM-41(40)-Al,0, 65.8
Ti-MCM-41(60)-Al,0, -
Ti-MCM-41 -
NiMo-A!l,0, 57.2
NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al;0, 56.9
NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al;0, 60.2
NiMo-Ti-MCM-41(40)-A1,0; 704
NiMo-Ti-MCM-41(60)-A1,0; -
NiMo-Ti-MCM-41 -

1176
93.5

Tabla 5.4 Tamaino de los cristales en los soportes cataliticos y catalizadores calculados usando la

ecuacion de Scherrer
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En la tabla 5.4 se puede apreciar que el tamano de los cristales de y-alumina
practicamente no varia para el soporte de Al;O; puro y soportes Ti-MCM-41(X)-Al,O,. Un ligero
incremento del tamano del cristal se puede atribuir a una menor exactitud de su determinacion a
medida que se disminuye el contenido de y-alimina en el soporte. También podemos apreciar
que en general el tamano de cristal de y-alimina se mantiene practicamente constante aun
después de depositar los oxidos de Ni y Mo. En cuanto al tamaio de cristal de TiO, se observa
que éste es mayor en los soportes que en los catalizadores, por lo que nos hace suponer que la
impregnacion de los dxidos de Ni y Mo si tiene repercusiones en el tamano de cristal de
anatasa, ademas, mediante dichos valores de tamaiio de cristal, nos podemos dar cuenta que
la mayor parte de esta especie se debe encontrar en la superficie y no dentro de los poros del
precursor Si-MCM-41, ya que el tamado de poro de dicho material es de alrededor de 27.0 A.

5.3 Desorcion a temperatura programada (TPDA)

Con base en la literatura [36], se clasificaron los sitios acidos asociando la temperatura
de desorcion de amoniaco con la fuerza acida. El criterio de clasificacion es el siguiente:

Sitios de acidez débil: 20.0°C — 200.0°C.
Sitios de acidez media: 200.0°C - 400.0°C.

Sitios de acidez fuerte: temperaturas mayores a 400.0°C.

Figura 5.17 Termograma de TPDA del precursor Si-MCM-41
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En la figura 5.17 se muestra el termograma de TPDA del precursor Si-MCM-41, donde el
area total bajo la curva corresponde a la acidez total del precursor y el area bajo la curva de
cada intervalo de temperaturas es proporcional a !a densidad de sitios acidos correspondientes.
La tabla 5.5 muestra los resultados de la determinacidn de acidez en los diversos soportes
cataliticos sintetizados.

Acidez total Acidez débil Acidez media Acidez fuorte

Soporte pmotlg pmolim? numollg pmol/m? nmolig pmol/m? pmolig pmolrm?
Si-MCM-41 4032.0 3.5 2329.8 20 7954 0.7 906.8 08
Ti-MCM-41 6546.4 7.2 42925 4.7 1849.6 2.0 4043 0.5
Ti-MCM-41(60)-Al,0, | 6115.2 11.4 34434 6.4 2085.1 3.9 586.7 1.1
Ti-MCM-41(40)-Al,0, | 6228.0 14.6 3050.3 7.1 2383.8 56 793.9 1.9
Ti-MCM-41(20)-Al,0, | 6460.0 19.3 28723 8.6 2554.9 7.6 1032.8 3.1
Ti-MCM-41(10)-Al,0, | 6791.4 249 2834.0 104 2694.8 9.9 1262.6 4.6
Al,O, 6394.0 296 2896.0 13.4 2499.5 11.6 998.5 4.6

Tabla 5.5 Densidad de sitios dcidos en los soportes cataliticos

Se puede observar que existen diferencias considerables entre la acidez de los soportes
Ti-MCM-41 y Al,O, y el precursor Si-MCM-41. Como se esperaba, la acidez total del precursor
Si-MCM-41 es la mas baja de toda ia serie, a su vez, se aprecia que la acidez de dicho
precursor es de caracter débil, ya que la mayoria del amoniaco desorbe a temperaturas
menores de 200°C. Ademas, observamos un aumento considerable de la acidez total, débil y
media del precursor Si-MCM-41 después de la incorporacion de anatasa, produciendo una
acidez de caracter débil-media en el soporte Ti-MCM-41. En el soporte Al;O, se observa que {a
acidez total es alta y que la acidez media aumenta significativamente con respecto al precursor
Si-MCM-41, por lo que podemos decir que la acidez del dicho soporte es de caracter débil-
media, pero con una mayor proporcion de sitios de acidez media con respecto al precursor Si-
MCM-41. Se observa un valor maximo de la acidez por gramo de soporte para Ti-MCM-41(10)-
Al;O; en la acidez total, media y fuerte que podria ser atribuido a combinacidn de las
propiedades acidas individuales de los soportes Ti-MCM-41 y Al,O;. En general, la acidez de
los soportes Ti-MCM-41(X)-Al-0; se puede considerar como de caracter débil-media y un
comporiamiento similar al descrito anteriormente se puede encontrar en el caso de la acidez
superficial, solamente que aqui se observa una tendencia mas clara hacia la disminucién de la
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misma a medida que disminuye el contenido de y-alimina en los soportes. De manera grafica,

los resultados se presentan en las figuras 5.18 y 5.19.

Figura 5.18 Densidad de sitios acidos de los soportes cataliticos gramo de

soporte
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5.4 Reducclon a temperatura programada (TPR)

Con el fin de identificar las diferentes especies de Ni y Mo en los catalizadores, se aplico
la técnica de reduccidon a temperatura programada (TPR). En las figuras 5.20 y 5.21 se
muestran los termogramas obtenidos por medio de esta técnica. La separacién de dichos
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‘catalizadores en diferentes graficas se debe Unicamente para mejorar la apreciacion de los

mismos.
Figura 5.20 Termogramas de TPR de los catalizadoses NiMo-Al;0; y NiMo-Ti.
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Se sabe que la fuerte interaccion entre el Mo y la y-alimina conduce a la formacion de
mas de un tipo de especies de Mo®’. Los polimolibdatos son mas facilmente reducidos debido a
los enlaces menos polarizados que las especies directamente enlazada a la y-alumina tales
como, el molibdato de aluminio en el cual el molibdeno tiene coordinacién tetraédrica [36]. Al
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igual que el Mo, el Ni exhibe dos regiones de reduccioén: La region de menor temperatura,
alrededor de 600.0°C, se asigna a la reduccion de la fase NiO débilmente enlazada a la y-
alimina donde el Ni se encuentra en coordinacién octaédrica, mientras que la zona de
reduccion a temperatura mayor, alrededor de 800.0°C, se asigna la reduccion de Ni** que se
encuentra interactuando fuertemente con la y-alimina formando el aluminato de niquel, en el

cual el niquel se encuentra en coordinacion tetraédrica.

En la figura 5.20 podemos apreciar que el catalizador NiMo-Al,O; presenta un maximo
alrededor de 379.0°C, el cual corresponde a la reduccion de las especies de Mo* a Mo*’
octaédrico dispersas, ya que como se menciond antes, éstas presentan una menor interaccion
con el soporte. El pico localizado en 518.0°C corresponde a la reduccién de las especies
molibdeno octaédrico mas polimerizadas y el hombro localizado alrededor de 602.0°C
corresponde a la segunda reduccion del molibdeno octaédrico, es decir de las especies Mo** a
Mo, vy Ia reducciéon de niquel también octaédrico. El pico que se encuentra en los 755.0°C
corresponde a la reduccién de las especies de molibdeno y niquel tetraédricos que tienen una
fuerte interaccion con la y-alimina. El catalizador NiMo-Ti-MCM(10)-Al,O; presenta los mismos
picos que el catalizador NiMo-Al,O,, unicamente varia la intensidad de los mismos ya que
aumenta la proporcidn de las estructuras octaédricas, disminuyendo las tetraédricas. En el
catalizador NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al;0,, encontramos un pico alrededor de 466.0°C
correspondiente a las especies de molibdeno octaédrico mas aglomerado. En esta region se
observa la reduccion de molibdeno octaédrico soportado en Ti-MCM-41. En la figura 5.21 se
observa que para el catalizador NiMo-Ti-MCM-41(40)-Al,0; encontramos un pico en 388.0°C
muy intenso, correspondiente a la reduccidn de las especies de molibdeno octaédrico en su
primera reduccion y el pico localizado en 463.0°C correspondiente a las especies de molibdeno
aglomerado se encuentra mas definido que en el catalizador NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al.0,,
mientras que los picos correspondientes a la segunda reduccion del molibdeno y niquel
octaédrico, asi como los de molibdeno y niquel tetraédrico que se encuentran en menor
proporcion, por lo que su intensidad es menor que la encontrada en los catalizadores anteriores.
En los catalizadores NiMo-Ti-MCM-41(60)-Al0; y NiMo-Ti-MCM-41 encontramos que los picos
correspondientes a la reduccion de molibdeno octaédrico y aglomerado se encuentran bien

definidos mientras que los otros picos practicamente no se pueden apreciar.

En genera! se observa que la intensidad de los picos correspondientes a las estructuras
de molibdeno y niquel en coordinacion tetraédrica aumenta a medida que aumenta el contenido

de y-alimina en el catalizador ya que éstas estructuras se enlazan mas fuertemente a la y-

49



5. Resultados

alumina. Por otra parte, en los catalizadores que contienen una alta proporcion del soporte Ti-
MCM-41 en su estructura, los picos correspondientes a las especies de molibdeno y niquel en
coordinacién octaédrica presentan una mayor intensidad, por lo que se puede decir que la
interaccion de estas estructuras con el soporte Ti-MCM-41, en general, es mas débil que con la

alomina.
5.5 Microscopia electronica de alta resolucion (HREM)

En las micrografias los cristales de los sulfuros de Ni y Mo aparecen como unas
pequenas lineas oscuras sobre los soportes. Los que aparecen como grupos de lineas son
cristales de sulfuros aglomerados. Estos forman cristales de mayor tamario, lo cual tiene efecto
en la proporcién de sitios activos disponibles para la hidrodesulfuracion de DBT y 4,6-DMDBT
mediante las rutas de hidrodesulfuracién directa e hidrogenacion.

El objetivo de esta técnica es el de conocer la morfologia y dispersion de los sulfuros
metalicos presentes en el catalizador, para ello se tomaron aleatoriamente de 150 a 170 de las
lineas oscuras (sulfuros) que se podian apreciar en las micrografias obtenidas para estudiar
dichas caracteristicas. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 5.6 y en las
micrografias de las figuras 5.22, 5.23 y 5.24.

Porcentajes de los sulfuros entre:
Catalizador 0a21A [>21a42A|>42a63A|>63a84A| >84A
NiMo-AL,0, 25.88 45.29 17.65 8.24 2.94
NiMo-TI-MCM-41(20)-Al,0, 14.00 40.67 28.00 1533 2.00
NiMo-Ti-MCM-31 7.09 23.40 44.68 8.51 16.31

Tabla 5.6 Distribucién del tamafo de los sulfuros

En general podemos apreciar que el catalizador NiMo-Al,O; presenta la mejor dispersion
de los suifuros, ya que el tamaiio promedio de estos se encuentra entre 21 y 42 A, ademas de
que los aglomerados que se encontraron sobre la superficie de! soporte eran practicamente de
1 capa, con algunos otros de no mas de 4 capas. En el catalizador NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,0,
también se aprecia una buena dispersion de los sulfuros, solo que ahora encontramos una
mayor proporcion de los sulfuros de tamario entre 42 y 63 A con respecto al catalizador anterior,
ademas, los aglomerados que se observaron son en su mayoria son de 1 capa de sulfuros y
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solo algunos otros de no mas de 4 capas., ademas, también apreciamos una disminucién en la
densidad en la superficie del soporte de éstas estructuras con respecto a los encontrados en el
catalizador NiMo-Al>O,. En el caso del catalizador NiMo-Ti-MCM-41 encontramos que el tamafo
promedio de los sulfuros ahora se encuentra entre 42 y 63 A, pero también encontramos una
alta proporcién de sulfuros con tamanos superiores a los 84 A, ademas, los aglomerados de
una sola capa practicamente no se aprecian, solamente es posible encontrar grupos de sulfuros
de entre 2 y 5 capas. Esto se debe a que la dispersién de los sulfuros metalicos sobre este
soporte no es muy buena, debido a que, como se menciond antes, la interaccion de las
especies de molibdeno con el precursor Si-MCM-41 es muy débil, por lo que se facilita la

formacion de grupos de sulfuros aglomerados de mayor tamano.

Figura 5.22 Micrografia del catallzador NiMo-Al;0,4
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Figura 5.23 Micrografia del catalizador NiMo-Ti-MCM-41(20)-A1,0,
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Figura 5.24 Micrografia del catalizador NiMo-Ti-MCM-41
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5.6 Evaluacién de la actividad catalitica
5.6.1 Reaccidon de HDS de DBT

Las conversiones obtenidas en la reaccion de HDS de DBT se presentan a continuacion:

Conversién al tiempo (h):
Catalizador 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

NiMo-Al,O, 0.0 8.0 26.0 | 460 | 64.0 | 780 87.0 91.0 950
NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al,0, | 0.0 210 | 40.0 | 56.0 | 69.0 | 80.0 89.0 95.0 98.0
NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,0, 0.0 10.0 | 24.0 | 39.0 53.0 | 64.0 74.0 83.0 920
NiMo-Ti-MCM-41(40)-Al,0, 0.0 100 | 21.0 | 34.0 | 47.0 | 59.0 71.0 81.0 89.0
NiMo-Ti-MCM-41(60)-Al,O, 0.0 6.0 17.0 | 310 | 450 | 570 67.0 740 79.0

NiMo-Ti-MCM-41 0.0 13.0 | 25.0 | 37.0 | 49.0 | 62.0 74.0 84.0 90.0

Tabla 5.7 Conversiones para la reaccién de DBT

Estas conversiones fueron obtenidas a partir de las areas de integracidn generadas por
el cromatégrafo y de acuerdo a las caracteristicas del mismo, corresponden a proporciones
masicas de DBT inicial que se transformé en los productos de la reaccion. El método de calculo
se describe en el apéndice 8.2.

Los resultados obtenidos nos permiten apreciar que el catalizador NiMo-Al,O; presenta
valores de conversion de DBT de 2.0 a 8.0 horas de efectuada la reaccidon mayores que los
presentados por el catalizador NiMo-Ti-MCM-41, observandose dichas diferencias mas
claramente a 4.0, 6.0 y 8.0 horas de efecluada la reaccion. El catalizador NiMo-Ti-MCM-41(10)-
Al, O3 presentd los valores mas allos de conversion de DBT de 1.0 a 8.0 horas de efectuada la
reaccion con respecto a los otros catalizadores, este hecho también se puede apreciar en las
graficas 5.25 y 5.26. Por otra parte, en estas mismas graficas se observa que los catalizadores
con 10%, 20%, 40% y 60% de Ti-MCM-41 en el soporte presentan una tendencia de 1.0, a 8.0
horas de efectuada la reaccion, en donde, a medida que aumenta el contenido de Ti-MCM-41
en el soporte, la actividad catalitica del catalizador decrece con respecto a la obtenida con el
catalizador NiMo-Ti-MCM-41(10)-A1,0;.
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Figura 5.25 Actividad de los catalizadores NiMo-Al,0,, NiMo-Ti-MCM-41 y
NiMo-Ti-MCM-41(X)-Al;O; en la reaccion de DBT
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Figura 5.26 Efecto del soporte sobre la conversién de DBT a 4.0, 6.0y 8.0
horas de efectuada la reaccién
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De acuerdo al esquema de reaccidon presentado en el capitulo 2, la distribucidon de los
productos en fa reaccion de HDS de DBT en proporciones masicas a 60.0% de conversion se
presentan en la tabla 5.8. Se incluye también la relacién RH/HD que corresponde a la suma de
los porcentajes de los productos principales (THDBT, CHB y DCH) obtenidos mediante la ruta
hidrogenante (RH) divido entre el producto principal (DF) obtenido via hidrodesulfuracion directa
(HD). Esta relacién es muy importante puesto que nos proporciona una idea de cual es la ruta
de hidrodesulfuracién que promueven los catalizadores.



5. Resultados

Porcentajes de los productos a 60.0% de conversién de DBT:

Catalizador DF THDBT CHB DCH RH/HD
NiMo-Al:0, 64.2 0.8 34.6 0.4 0.56
NiMo-Ti-MCM-41(10)-At,0, 65.0 1.0 33.0 1.0 0.54
NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,0, 69.5 1.0 28.3 1.2 0.44
NiMo-Ti-MCM-41(40)-Al, 0, 64.4 2.0 31.0 26 0.55
NiMo-Ti-MCM-41(60)-Al,0; 58.9 26 348 3.7 0.70
NiMo-Ti-MCM-41 39.1 3.9 52.5 4.5 1.55

Tabla 5.8 Proporciones de los productos de la reaccién de DBT

Los resultados obtenidos demuestran que la hidrodesulfuracién se lleva a cabo mediante
la ruta de hidrodesulfuracion directa y por medio de la ruta hidrogenante, puesto que se tiene la
presencia de los productos de reaccion obtenidos por ambas rutas, principalmente DF y CHB.
Observamos que el catalizador NiMo-Al.QO; promueve la hidrodesulfuracion de la molécula de
DBT mediante la ruta de hidrodesulfuracién directa ya que se obtiene una mayor proporcion de
DF con respecto a los otros productos de la reacciéon. En el catalizador NiMo-Ti-MCM-41, se
aprecia que la hidrodesulfuracién también es promovida mediante 1a ruta de hidrodesulfuracion
directa, solo que ahora se observa una mayor proporcién de los productos obtenidos por la ruta
de hidrogenante (THDBT, CHB Y DCH), pero sigue apareciendo una proporcion considerable
de DF en los productos de reaccidon. En los catalizadores que contienen Ti-MCM-41 y Al,O;
(NiMo-Ti-MCM-41(X)-Al,0;) vemos que el comportamiento que exhiben estos catalizadores
(con X entre 10 y 40) es similar al observado con el catalizador NiMo-Al;O;, es decir,
promueven la hidrodesulfuracién de DBT via hidrodesulfuracion directa.

5.6.2 Reaccion de HDS de 4,6-DMDBT

Las conversiones obtenidas en la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT se presentan en ia
tabla 5.9 y de manera grafica se aprecian en las figuras 5.27 y 5.28. De la misma manera que
para el caso del DBT, estas conversiones fueron obtenidas a partir de las &reas de integraciéon
que fueron generadas por el cromatografo y también corresponden a proporciones masicas de
4,6-DMDBT inicial que se transformo en alguno de los productos de la reaccion.
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Conversion al tiempo (h):
Catalizador 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0
NiMo-Al,0, 0.0 4.0 13.0 24.0 35.0 45.0 54.0 62.0 | 69.0
NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al,0, 0.0 4.0 15.0 29.0 420 53.0 62.0 70.0 79.0
NiMo-Ti-MCM-41(20)-A1;0, 0.0 3.0 12.0 25.0 39.0 54.0 65.0 74.0 | 80.0
NiMo-Ti-MCM-41(40)-Al,0, 0.0 4.0 12.0 22.0 340 47.0 58.0 68.0 | 76.0
NiMo-Ti-MCM-41(60)-Al,0, 0.0 6.0 15.0 26.0 39.0 52.0 63.0 72.0 79.0
NiMo-Ti-MCM-41 0.0 5.0 13.0 23.0 35.0 47.0 59.0 68.0 72.0

Tabla 5.9 Conversiones para la reaccién de 4,6-DMDBT

Figura 5.27 Actividad de los catalizadores NiMo-Al,0,, NiMo-Ti-MCM-41 y
NiMo-Ti-MCM(X)-Al,0O; en la reaccién de 4,6-DMDBT
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Figura 5.28 Efecto del soporte sobre la conversion de 4,6-DMDBT a 4.0, 6.0 y
8.0 horas de efectuada la reaccidén
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De acuerdo con estos resultados, podemos apreciar que cuando se lleva a cabo la
hidrodesulfuracién de 4,6-DMDBT con el catalizador NiMo-Al,O; se lienen conversiones mas
bajas de esta molécula que cuando se lleva a cabo con el catalizador NiMo-Ti-MCM-41,
observandose mas claramente estas diferencias de 5.0 a 8.0 horas de efectuada la reacciéon. En
las graficas 5.27 y 5.28 se observa que los valores mas altos de conversion de 4,6-OMDBT de
toda la serie de catalizadores se obtienen con los catalizadores NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al;O5 v
NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al1;0;, siendo en este ultimo donde se observan los valores mas aitos de
conversion de 5.0 a 8.0 horas de efectuada la reaccidn y en el catalizador NiMo-Ti-MCM-41(10)-
Al;0; donde se observan los valores mas allos de 2.0 a 4.0 horas de efectuada la misma. En
los catalizadores NiMo-Ti-MCM-41(X)-Al-0O; no se observa alguna tendencia muy clara que nos
permita relacionar los contenidos de Al,O, y Ti-MCM-41 con la actividad catalitica, sin
embargo, si podemos observar que el catalizador NiMo-Ti-MCM-41(40)-Al;0O, presenta los
valores mas bajos de conversion con respecto a los otros catalizadores de 2.0 a 7.0 horas de
efectuada la reaccidn y como se mencioné antes, el catalizador NiMo-Ti-MCM-41(20)-AIl;0, los
valores mas altos de 5.0 a 8.0 horas de efectuada la reaccion.

De la misma forma que en el caso de la reaccion con el DBT, la distribucidén de los
productos en la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT en proporciones masicas a 60.0% de
conversion se presentan en la tabla 5.10. La relacion RH/HD en esta caso corresponde a la
suma de los porcentajes de los productos principales obtenidos mediante !a ruta hidrogenante
(4,6-THDMDBT, iso-DMCHB y iso-DMDCH) divido entre el producto principal obtenido via
hidrodesulfuracién directa (3,3-DMDF).

Porcentajes de los productos a 60.0% de converslon de 4,6-DMDBT:

Catalizador 3,3-DMDF | 4,6-THDMDBT | iso-DMCHB | iso-DMDCH | RH/HD
NiMo-Al,0, 6.0 5.8 71.2 17.0 15.80
NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al,0, 7.8 5.8 68.5 17.9 11.78
NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,04 9.5 7.8 67.1 15.6 9.56
NiMo-Ti-MCM-41(40)-Al,0, 15.5 11.0 60.7 12.8 5.46
NiMo-Ti-MCM-41(60)-Al,04 16.2 12.6 59.2 12.0 5.17
NiMo-Ti-MCM-41 11.0 13.8 63.1 12.1 8.12

Tabla 5.10 Proporciones de los productos de la reaccién de 4,6-DMDBT
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De igual forma que en el caso con la reaccion con DBT, se observa la presencia de los
productos de reaccion obtenidos mediante hidrodesulfuracion directa y por la ruta hidrogenante,
solo que en este caso se trata de 3,3-DMDF y de los isdmeros de DMCHB (iso-DMCHB).
Observamos que el catalizador NiMo-Al:O; promueve la ruta hidrogenante de
hidrodesulfuracidon debido a que se tiene una proporcidn muy alta de los productos obtenidos
mediante ésta via y una menor proporcién de 3,3-DMDF que es obtenido mediante la
hidrodesulfuracion directa. E! catalizador NiMo-Ti-MCM-41 también presenta una alla
proporcién de productos obtenidos mediante la ruta hidrogenante, solo que ahora existe una
proporcion mas alta de 3,3-DMDBT con respecto a la obtenida con el catalizador NiMo-Al:O;.
En los catalizadores NiMo-Ti-MCM-41(X)-Al,0; se observa que a medida que aumenta el
contenido de Ti-MCM-41 en el soporte, la proporciéon de 3,3-DMDF aumenta ocasionando que
la relacion RH/HD disminuya.

5.6.3 Reaccion competitiva de HDS de DBT y 4,6-DMDBT

Los resultados obtenidos para las conversiones de DBT y 4,6-DMDBT en la reaccién de
HDS se presentan a continuacién:

Conversién al tiempo (h):
Catalizador 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

NiMo-Al, O3
NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al,0,
NiMo-Ti-MCM-41(20)-A1,0,

0.0 11.0 30.0 50.0 67.0 | 78.0 85.0 | 88.0 93.0
0.0 22,0 | 43.0 61.0 75.0 | 840 90.0 | 93.0 95.0
0.0 12.0 32.0 52.0 700 | 82.0 90.0 | 93.0 96.0

NiMo-Ti-MCM-41(40)-Al0s | 46 | 190 | 270 | 430 | s8.0 | 700 | 78.0 | 84.0 | 89.0

Tabla 5.11 Conversiones de DBT en la reaccion competitiva de DBT y 4,6-OMDBT

Conversién al tiempo (h):
Catalizador 0.0 1.0 | 20 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

NiMo-Al;O;
NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al,0,
NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,0,
NiMo-Ti-MCM-41(40)-A1,0,

0.0 5.0 12.0 19.0 26.0 | 340 42.0 | 49.0 | 55.0
0.0 3.0 11.0 22.0 33.0 | 430 510 | 59.0 | 61.0
0.0 3.0 11.0 | 21.0 33.0 | 45.0 56.0 | 64.0 | 70.0
0.0 6.0 14.0 23.0 33.0 | 420 51.0 | 58.0 | 65.0

Tabla 5.12 Conversiones de 4,6-DMDBT en la reaccién competitiva de DBT y 4,6-DMDBT
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Para este caso solo se realizaron reacciones de hidrodesulfuracién para los primeros 4
catalizadores de la serie, es decir, solo con los catalizadores NiMo-AlLO;, NiMo-Ti-MCM-41(10)-
Alz0s, NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,0; y NiMo-Ti-MCM-41(40)-Al;0; ya que los resultados de la
reaccién de hidrodesulfuracion de DBT y 4,6-DMDBT realizadas individualmente, demostraron
que a contenidos mas allos de Ti-MCM-41 en el catalizador la actividad catalitica disminuye. De
ménera grafica estos resultados se presentan en las figuras 5.29, 530y 5.31.

Figura 5.29 Actividad de los catalizadores NiMo-Al,0, y NiMo-Ti-MCM(X)-

Al,0, en la reaccién compatitiva de DBT y 4,6-DMDBT
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Figura 5.30 Efecto del soporte sobre la conversién de DBT a 4.0, 6.0 y 8.0
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Figura 5.31 Efecto del soporte sobre la conversion de 4,6-DMDBT a4.0,60y
8.0 horas de efectuada la reaccion competitiva de DBT y 4,6-DMDBT
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En éste caso se puede observar que los valores de conversion de DBT en la reaccién
competitiva de DBT y 4,6-DMDBT més altos son obtenidos con los catalizadores NiMo-Ti-MCM-
41(10)-Al203 y NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,05. Con ambos catalizadores se obtienen practicamente
los mismos valores de conversidn a 8.0 horas de reaccion.

Los valores de conversion mas altos de 4,6-DMDBT en la reaccidn competitiva de DBT y
4,6-DMDBT se obtuvieron con el catalizador NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,0,. Las conversiones de
4,6-DMDBT obtenidas con el catalizador NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al;0; si presentan una diferencia
un poco mas marcada con respecto a los otros catalizadores de la serie. Por otra parte,
observamos que cuando se efectuo la reaccién con DBT de manera individual, el catalizador
que presento los valores mas altos de conversion fue el catalizador NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al;0,,
mientras que cuando se llevd a cabo la reaccibn de hidrodesulfuracion acompanado de 4,6-
DMDBT también se observan valores de conversion elevados por parte de éste catalizador, en
contraste el catalizador NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,0, también presenta conversiones elevadas de
6.0 a 8.0 horas de efectuada la reaccion. En el caso de la reaccidon con 4,6-DMDBT realizada
individualmente, los valores de conversiones mas elevados se observaron con los catalizadores
NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al;O3 y NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al;0;, mientras que cuando se realizé dicha
reaccion acompaniada de DBT se encontré que el catalizador NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,0;
presenta los valores mas altos y ahora se nota una mayor diferencia de estos valores con
respecto a los obtenidos con los otros catalizadores.

La distribucion de los productos de reaccion se muestra a continuacion:
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Porcentajes de los productos a 60.0% de conversion de DBT:

Catalizador OF THDBT CHB DCH RH/HD
NiMo-Al,0, 67.1 2.4 30.2 0.3 0.49
NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al,O4 62.5 2.3 34.8 0.4 0.60
NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,0; 61.7 22 35.1 1.0 0.62
NiMo-Ti-MCM-41(40)-Al; O, 57.7 3.0 37.0 23 0.73

Tabla 5.13 Proporciones de los productos de reaccion de DBT en la reaccién competitiva de DBT y
4,6-DMDBT

Porcentajes de los productos a 60.0% de conversién de 4,6-DMDBT:

Catalizador 3,3-DMDF | 4,6-THDMDBT | iso-DMCHB | iso-DMDCH | RH/HD
NiMo-Al,0, 6.7 6.8 70.6 15.9 13.99
NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al;0; 6.9 6.7 67.3 19.1 13.45
NiMo-Ti-MCM-41(20)-AL,0;, 10.1 9.3 64.9 15.7 8.95
NiMo-Ti-MCM-41(40)-A1,0, 14.7 14.5 59.2 1.6 5.82

Tabla 5.14 Proporciones de los productos de reaccién de 4,6-DMDBT an la reaccién competitiva de
DBT y 4,6-DMDBT

En cuanto a los productos de la reacciéon, en general se observan las mismas
tendencias que cuando se realizaron las reacciones individualmente, es decir, una proporcién
de los productos de hidrodesulfuracion directa en la reaccion de DBT mas alta que los
productos obtenidos mediante la ruta hidrogenante, ademas, se observa que la relacibn RH/HD
aumenta ligeramente, ya que la proporcion de DF disminuye a medida que aumenta el
contenido de Ti-MCM-41 en el catalizador. En el caso de la reaccion con 4,6-DMDBT, se
obtienen proporciones mas altas de los productos por medio de la ruta hidrogenante, que de los
productos obtenidos via hidrodesulfuracién directa y en este caso, se aprecia que ta proporcion
de 3,3-DMDF aumenta a medida que aumenta el contenido de Ti-MCM-41, por lo que la
relacion RH/HD disminuye ligeramente.
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El material mesoporoso sintetizado (Si-MCM-41) presenté caracteristicas muy atractivas
para la utilizacion en la preparacion de catalizadores. Por el método de fisisorcion de N, se
midié el valor de area especifica (1140.4 m‘/g), el volumen de poros (1.07 cm¥g) y el diametro
de poros (27.0 A, por medio de la distribucion de volumen de poros). Este ultimo fue muy similar
al esperado, ya que el tensoaclivo utilizado en la sintesis (HDTMACI) era de una cadena de 12
atomos de carbono y por ello se esperaba un didimetro promedio de poros muy cercano a 30.0
A. La ausencia de histéresis en las isotermas de adsorcién y desorcién, es caracteristica de los
malteriales con poros cilindricos con diamelro uniforme en loda su longitud. Por la técnica de
difracciébn de rayos X de angulos bajos, se encontré el pico caracteristico de materiales
mosoporosos ordenados tipo MCM-41 de alrededor de 2.4° en la escala 20 que es debido al
arreglo hexagona! de poros y por medio de la técnica de difraccion de rayos X de polvos, un
pico muy ancho entre 15.0° y 35.0° en la escala 20 que confirma el caracter amorfo de dicho
material. La acidez presentada por el material mesoporoso de pura silice principalmente es de
caracter débil, debido a la elevada proporcidn de sitios que desorben amoniaco a temperatura
menor de 200.0°C con respecto a los sitios de acidez media y fuerte. Todo lo anterior nos indica
que el precursor sintetizado (Si-MCM-41), presenta las caracteristicas del material mesoporoso
de la familia M41S conocido como MCM-41.

Cuando se prepar6 el soporte Ti-MCM-41 depositando titania (TiO;) sobre Si-MCM-41,
en una relacion de 30% y 70% en peso respectivamente, observamos una disminucidén
considerable en las propiedades texturales del soporte: 20.0% con respecto al area especifica
(913.7 m?/g), 33.0% en el volumen de poros (0.72 cm®/g), 7.4% en el diametro de poros (25.0
A). Estas variaciones en la textura pueden ser atribuidas al taponamiento de las bocas de los
poros con los cristales de TiO,. Las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) de polvos y de
angulos bajos demuestran que en el soporte impregnado con titania el TiO; se encuentra como
la fase cristalina correspondiente a la anatasa y que después de la impregnacion de ésta, el
arreglo de los poros de la estructura del material Si-MCM-41 se mantiene, es decir no se
destruye. El tamafo de cristal de la titania anatasa calculado con la ecuacién de Scherrer a
partir de los datos de DRX de polvos fue de 137.2 A. Este valor es mayor que el didmetro de
poro del material Si-MCM-41 (27.0 A), lo que indica que estos cristales pueden encontrarse
preferencialmente en la superficie de particulas de Si-MCM-41, aunque algunas otras especies
de titania también pueden depositarse en las paredes de los poros ya que existe un ligero
aumento en el espesor de pared del precursor Si-MCM-41 (17.7 A) con respecto al soporte Ti-
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MCM-41 (19.3 A) y una ligera disminucidn de didmetro de poros (de 27.0 A a 25.0 A) ademas
de la intensidad de los maximos de las curvas. Todas estas variaciones en las propiedades
texturales principalmente obedecen a la obstruccion de las bocas de poros del soporte Ti-MCM-
41 o a la presencia de cristales de TiO, de gran tamafo y a depositacion de una parte de la
titania en el interior de los poros. También observamos que la incorporacién de TiO; en el
precursor Si-MCM-41, aumenta considerablemente las propiedades acidas del soporte,

principalmente los sitios de acidez débil y media.

Por medio de la técnica de fisisorcidon de N,, encontramos que el soporte de ALO;
presenta caracteristicas texturales muy diferentes a las presentadas por el precursor Si-MCM-
41, El valor de area especifica fue 81.1% menor (215.8 m“/g), el volumen de poros menor en un
62.6% (0.40 cm?g) y el diametro promedio de poros en un 49.1% mayor (53.0 A). La técnica de
difraccion de rayos X (DRX) de polvos demuestra que la fase cristalina corresponde a la y-
alimina ya que en el difractograma se presentan los picos caracteristicos de ésta en 38.0°,
46.0° y 67.0° en la escala 20. La histéresis presentada en las isotermas de adsorcidon y
desorcion nos permite ver que este material presenta un arreglo irregular de poros y que
ademas estos no son cilindricos y no tienen un didmetro uniforme en toda su longitud. L.a acidez
de este soporte es de caracter débil-media, debido a la gran proporcion de los sitios presentes
de este tipo con respecto a los de acidez fuerte. En general este material tiene una acidez
mayor que el precursor Si-MCM-41.

Cuando se incorpora el soporte catalitico Ti-MCM-41 a la y-alumina para obtener los
soportes Ti-MCM-41(X)-Al;O;, se aprecia que a medida que aumenta el contenido de y-alumina
en los soportes, las propiedades texturales como el area especifica y volumen de poros
disminuyen gradualmente con respecto a las del soporte Ti-MCM-41. Teoricamente se
esperaria que los valores de area especifica fueran proporcionales a los contenidos de cada
uno de los soportes utilizados, por ejemplo, en el caso del soporte Ti-MCM-41(60)-Al.0,, que el
valor del area especifica fuera: 913.7 x 0.6 + 215.8 x 0.4 = 634.6 m‘/g, sin embargo, el valor
obtenido fue de 538.3 m?/g, el cual es 96.2 m%g menor que e! esperado. En la tabla 6.1 se
muestran las diferencias para los otros soportes.
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Soporte Area real (m*/g) Area tedrica (m°/g) Diferencia do area (m-/g)
Ti-MCM-41 913.7 - --
Ti-MCM-41(60)- Al,O, 538.3 G346 96.2
Ti-MCM-41(40)- Al;O,4 426.5 495.0 68.5
Ti-MCM-41(20)- Al Oy 3345 355.4 209
TI-MCM-41(10)- A1,0, 272.9 285.6 12.7
Al,Oy 2158 - -

Tabla 6.1 Valores tedricos y reales de drea especifica de los soportes cataliticos

Estas diferencias pueden ser atribuidas a dos razones principales, la primera que existe
una destruccidn del soporte mesoporoso Ti-MCM-41 durante el procedimiento de preparacion
de extrudados de Ti-MCM-41(X)-Al,O; debido al uso de acido férmico y calcinacion
subsecuente, y la segunda que se presenta el taponamiento de las bocas de los poros del
materia! mesoporoso también ocasionado por el uso de! binder de la y-alimina. Por otro lado,
en las graficas donde se muestra la distribucion de! volumen de poros (figuras 5.1 y 5.2)
podemos darnos cuenta que existe una buena integracién de los soportes Ti-MCM-41 y de la y-
alumina en los soportes cataliticos, ya que esta distribucion es bimodal, donde la intensidad de
los maximos de las curvas corresponde a cada uno de los malteriales: alrededor de 25.0 A para
el soporte Ti-MCM-41 y de 53.0 A para la y-alimina. La aportaciéon de los poros de un
componente o del otro depende de la composicion del soporte compuesto Ti-MCM-41(X)-Al;O;.
En los difractogramas de los soportes cataliticos obtenidos por la técnica de difraccion de rayos
X de polvos se puede apreciar una disminucidn o aumento en las senales de las fases
cristalinas de acuerdo a los contenidos de los soportes (Ti-MCM-41 y y-alimina) y en la técnica
de angulos bajos observamos que la sefal correspondiente al Ti-MCM-41, disminuye a medida
que aumenta el contenido de y-alimina en el soporte. Las isotermas de adsorcion y desorcion
(figuras 5.3 y 5.4) también reflejan el contenido de cada uno de estos materiales en el soporte
catalitico, ya que a medida que aumenta el contenido de y-aliumina la capacidad para adsorber
y desorber el nitrégeno disminuye debido a que este soporte tiene un volumen de poros mucho
menor que el soporte Ti-MCM-41, ademas, se logra apreciar mas claramente la histéresis a
presiones relativas de 0.5 a 0.9 caracteristica de la y-alumina y en contraste la alta adsorcion de
N, a presiones relativas de 0.2 a 0.4 ocasionada por los mesoporos del soporte practicamente
no se puede apfeciar. Todo esto nos indica que los soportes cataliticos no presentaron

alteraciones en sus estructuras al realizarse la preparacién de los mismos, es decir no se
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destruyen durante la sintesis, incluyendo la formacion de extrudados con el acido formico, y lo
que en realidad ocurre es el taponamiento de los poros del soporte Ti-MCM-41 ocasionado por

la incorporacion de {a y-alumina.

l.a acidez superficial de los soportes cataliticos Ti-MCM-41(X)-Al;0O; (con X de 10 a 60) y
la acidez total, media y fuerte aumenta a medida que aumenta el contenido de Al;O,. Esto no
fue el caso de la acidez débil que aumenta a medida que aumenta el contenido de Ti-MCM-41
en el soporte.

En el caso de los catalizadores, se puede apreciar que cuando se depositan los 6xidos
de Ni y Mo las propiedades texturales de los soportes cataliticos también se ven modificadas
(figuras 5.5 y 5.6). Se obtuvieron catalizadores con valores de area especifica y volumen de
poros mas pequefios que los observados en dichos soportes. Las diferencias mas notables en
la disminucién del drea especifica ocurrieron en los soportes Ti-MCM-41, Ti-MCM-41(60)-Al.0,
y Ti-MCM-41(40)-Al,O,, también en ellos se puede observar que existe una importante
disminucion de la intensidad de los maximos de las curvas de la distribucién del volumen de
poros de los catalizadores con respecto a los observados en los soportes, debido a que los
oxidos metalicos formaron estructuras capaces de obstruir las bocas de los poros del soporte
Ti-MCM-41. En Ia técnica de difraccion de rayos X de polvos podemos apreciar que en general
las fases cristalinas que forman los soportes cataliticos son las mismas (la y-alimina y la
anatasa). Unicamente en el catalizador NiMo-Ti-MCM-41 se aprecian los picos caracteristicos
del MoO; alrededor de los 24.0° y 27.5° en la escala 20. Esto indica que en los otros
catalizadores dichas especies de molibdeno se encuentran muy dispersas en la superficie del
soporte o formando cristales de tamaifios menores de 40 A que se encuentran dentro de los
poros del soporte Ti-MCM-41 y que por lo tanto no pueden ser detectados mediante la técnica
de DRX. Por otra parte, en ninguno de los difractogramas se logrd apreciar alguna sefal clara
correspondiente a la presencia de NiO.

La dispersion de las especies de molibdeno es llevada a cabo en sitios diferentes sobre
la estructura del soporte Ti-MCM-41, en grupos OH sobre Si (Si-MCM-41), en grupos OH sobre
Ti disperso y en grupos OH sobre los cristales de anatasa formados. La cantidad de 4tomos de
Mo que se dispersan en cada uno de estos sitios es distinta en cada catalizador ya que la
capacidad de la Si-MCM-41 para dispersar Mo es menor que la capacidad de los Ti aislados o
de los cristales de anatasa.
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Las técnicas de microscopia electronica de alta resolucién (HREM) y de reduccion a
temperatura programada (TPR) nos proporcionan una idea de la dispersion y la morfologia de
fas especies oxidadas de Mo (TPR), asi como de las caractleristicas de las especies de los
sulfuros presentes en el catalizador (HREM). Los resultados obtenidos mediante dichas
técnicas demuestran que el incremento en la proporcion de y-alimina en el catalizador
inéremenla la dispersion de las especies de molibdeno. El catalizador NiMo-Al,O, presentd ia
mayor dispersion de las fases activas ya que practicamente no existen aglomerados de mas de
una capa y el tamano promedio de los sulfuros no excede los 42 A. La fuerte interaccion que
existe entre el molibdeno y niquel con la y-alimina facilita la formacién, principalmente, de las
especies metalicas en coordinacion tetraédrica como el molibdato de aluminio y aluminato de
niquel que se distribuyen mejor en la superficie del soporte. Dichas especies son muy dificiles
de sulfurar debido a que la reduccion de estas ocurre a temperaturas superiores a 400.0 °C,
entonces, los catalizadores obtenidos tienen una menor cantidad de especies de molibdeno
sulfurados, pero presentan una mayor dispersion. El catalizador NiMo-Ti-MCM-41 favorece la
aglomeracion de los sulfuros metalicos hasta en 5 capas y con tamaifio promedio no mayor a
63.0 A, aunque existe una proporcion importante de sulfuros de mas de 84 A. Esto es debido a
que las especies de molibdeno octaédrico encontradas por TPR presentan una interaccion muy
débil con la estructura del soporte Ti-MCM-41. Lo anterior ocasiona que la reduccién de estas
especies ocurra a temperaturas mas bajas comparadas con las especies en coordinacion
tetraédrica, sin embargo el tamario de sulfuros es mayor. Como resultado se obtiene una mayor
cantidad de especies de molibdeno sulfurados con una menor dispersidbn y con un mayor
tamafo que cuando se tiene una menor proporcion del soporte Ti-MCM-41. En los catalizadores
NiMo-Ti-MCM-41(X)-Al;0;, con X de 10 a 60, se observa que a medida que aumenta la
proporcién de Ti-MCM-41, aumenta también la cantidad de especies de molibdeno octaédrico al
mismo tiempo que disminuyen las especies de molibdeno tetraédrico.

Las relaciones optimas del soporte Ti-MCM-41 en y-alUmina resultaron ser de 10% para
el caso del DBT y 20% para el 4,6-DMDBT y la mezcla que contenia a ambos, ya que con
dichos soportes se prepararon los catalizadores NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al,03 y NiMo-Ti-MCM-
41(20)-Al20; que presentaron las conversiones mas aitas y con ello la mejor actividad catalitica
de toda serie, principalmente a las condiciones de reaccion antes mencionadas (300.0°C y 1100
psig). Como se esperaba, los catalizadores que contienen una mayor proporcién del soporte Ti-
MCM-41, facilitan la hidrodesulfuracidon de 4,6-DMDBT ya que se requieren sitios activos
proporcionados por las estructuras de molibdeno aglomerado, mientras que la
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hidrodesulfuracion de DBT es favorecida por los catalizadores con estructuras de molibdeno

mas disperso, como en el caso del soporte Al;O;.

En cuanto a la distribucidon de los productos de reaccidn, se observa que los
catalizadores NiMo-Al;O; y NiMo-Ti-MCM-41(X)-Al,O;, con X de 10 a 60, promueven la
hidrodesulfuracion directa en la hidrodesulfuracion de DBT, ya que se tienen una mayor
proporcién del producto principal de esta ruta (DF), con respecto a los que se obtienen por
medio de la ruta hidrogenante (THDBT, CHB y DCH), mientras que el catalizador Ti-MCM-41,
promueve la ruta hidrogenante. En el caso de la reaccion con 4,6-DMDBT, se observa que
ahora la ruta promovida por todos los catalizadores corresponde a la ruta hidrogenante, debido
a la alta proporcion de los productos obtenidos por esta via. Cuando la reaccién se lleva a cabo
con la mezcla de ambos (DBT y 4,6-DMDBT), la tendencia de la actividad observada por cada
uno de ellos sigue siendo la misma que cuando se llevaron a cabo las reacciones modelos
individualmente.

Lo anterior indica que en los catalizadores NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al,0; y NiMo-Ti-MCM-
41(20)-Al0;5 deben de existir diferentes tipos de sulfuros de molibdeno: Unos muy dispersos
que se encuentran en !a superficie de la alumina y otros de tamafo mayor sobre el material
mesoporoso Ti-MCM-41. Estas caracteristicas proporcionan los sitios que funcionan tanto para
la hidrodesulfuracién de DBT como para la de 4,6-DMDBT, por lo que con estos catalizadores
se obtuvieron las mejores actividades cataliticas de la serie. Entonces, lo que en realidad
observamos es que la dispersidn y la morfologia de los sulfuros son los pardmetros que mas
influyen en la actividad del catalizador y por ende en las conversiones de DBT y 4,6-DMDSBT en
las reacciones de hidrodesulfuracion, ademas de determinar las rutas por las que se pueden
llevar a cabo. A su vez, todas estas caracteristicas estan determinadas por la proporcion de

cada uno de los materiales (y-alimina y Ti-MCM-41) en el catalizador.
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7. Conclusiones

Con base.a los resultados experimentales y al marco tedrico del presente trabajo las
conclusiones obtenidas son las siguientes:

e Las técnicas de difraccidn de rayos X de angulos bajos y de polvos vy fisisorcion de N2
demuestran que las estructuras del precursor Si-MCM-41 y del soporte Al,O, corresponden a
los materiales conocidos como MCM-41 y la fase cristalina del Al,O, conocida como y-alimina
respectivamente. Ambos soportes presentan las caracteristicas texturales adecuadas para
utilizarse en la preparacion de catalizadores de hidrodesulfuracion.

» Los métodos de preparacién de soportes y catalizadores empleados no tienen
repercusiones en las estructuras del precursor Si-MCM-41 ni en la de los soportes Ti-MCM-41 y
y-alumina, es decir, éstas no se destruyen durante el procedimiento, (nicamente se observa
que la incorporacion de los éxidos metalicos de Ti, Mo y Ni en la superficie de los mismos hace
que disminuyan sus propiedades texturales (area especifica y volumen de poros
principalmente), ya que dichos 6xidos obstruyen las bocas de los poros, ocupando espacios que
antes estaban vaclos.

» La acidez del precursor Si-MCM-41 es mucho menor que la de la y-alimina y su vez
ésta es menor que la de! soporte Ti-MCM-41, pero cuando se mezclan estos dos Gltimos con
proporciones pequedas de Ti-MCM-41 con respecto a la de y-alumina en el soporte
(especificamente Ti-MCM-41(10)-Al;0;) se obtienen los valores ligeramente mas altos de
densidad de sitios de toda la serie.

« La presencia de las especies de molibdeno y niquel encontrados en los catalizadores
depende del soporte utilizado, de esta manera, cuando se tienen una proporcidon mayor de y-
alumina con respecto al soporte Ti-MCM-41 se facilita 1a formacion de estructuras tetraédricas
de molibdeno y niquel, mientras que en el caso contrario, la tendencia es a formar las
estructuras octaédricas dispersas y aglomeradas de dichas especies.

» Los tamafios mas pequerios y la mejor dispersion de las especies de molibdeno y niquel
sulfurados se encontraron en los catalizadores que contenian una mayor proporcién de la y-
alimina, es decir en los catalizadores NiMo-Al;O;, NiMoTi-MCM-41(10)-Al,0; y NiMoTi-MCM-
41(20)-Al;03.
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e La mayor cantidad de especies sulfuradas se encuentra en los catalizadores con
contenidos mas elevados de Ti-MCM-41 formando aglomerados de gran tamafo, mientras que
en el caso contrario, la cantidad de especies sulfuradas es menor, pero se encuentran mucho
mas dispersas.

. » Los catalizadores que presentaron las conversiones mas elevadas y por ende la mejor
aclividad catalitica de toda la serie a las condiciones mencionadas antes, son los siguientes:

NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al,O; en la reaccion de DBT.
NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al;O; en la reaccion de 4,6- DMDBT
NiMo-Ti-MCM-41(20)-Al,O3; en la reaccibn competitiva de DBT y 4 6 DMDBT

Por lo que las relaciones optimas de Ti-MCM-41 en la preparaclén de soportes con y-alimina
resuitaron ser de: '

10% en peso para la reaccion de DBT.

. 20% en peso para la reaccion de 4,6-DMDBT.

20% en peso para la reaccidn competitiva de DBT y 4,6-DMDBT.

* Las conversiones de la reaccion competitiva de DBT y 4,6-DMDBT con los catalizadores
NiMo-Ti-MCM-41(10)-Al,0; y NiMo-Ti-MCM-41(20)-AlO; fueron muy similares a las
conversiones obtenidas individualmente, por lo que es factible et uso de estos catalizadores en
la reaccion de hidrodesulfuracion de la mezcla de estos compuestos sulfurados.

s Los catalizadores presentan una tendencia hacia la ruta de hidrodesulfuracion directa en
la reaccion de DBT, una tendencia hacia la ruta hidrogenante en la reaccion de 4,6-DMDBT y
en la reaccion competitiva de DBT y 4,6-DMDBT se observd ta misma tendencia que cuando
dichas reacciones se llevaron a cabo individualmente.
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8. Apéndices
8.1 Método de impregnacién incipiente

En este trabajo, este método se utilizé para depositar el butoxido de titanio, el HMA y el
NN requeridos para la preparacion de los catalizadores.

Para ejemplificar el procedimiento consideramos el caso de la impregnacion del
precursor MCM-41 con el butoxido de titanio:

El objetivo es tener un soporte con 30% en peso de TiO,, obtenido a partir del butoxido,
entonces mediante la estequiometria de las reacciones ocurridas y considerando que se
utilizaran 6.0 de g del precursor Si-MCM-41:

Propiedades del butoxido:

PM: 340.360 g/g-mol.

Volumen de impregnacién: 2.8 mL/g (obtenido experimentalmente).
Pureza: 97.0%.

Densidad a 20°C: 0.98 g/mL

Propiedades del TiOz:

PM: 79.898 g/g-mol.

30g Y 1molTiO, \ 1butoxido | 340.360g ) 100.0gY 1mL
6.0g=6.0g ——= 2 =
9 9(70 g)( 79.898¢g )(1mol TiO, J[wutoxido )( 97.0g \0.98g 11.52mt

Volumen total requerido: 6.0 9(2.?;1L

) =16.8mL

Entonces se necesitan: 16.8 mL — 11.52 = 5.28 mL de alcohol para disolver el butoxido.

Un procedimiento similar se aplica en el caso de la impregnacion del HMA y del NN, solo
que en este caso se debe considerar que los reactivos son sélidos y por lo tanto se deben

disolver en agua.
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8.2 Calculo de la conversion en las reacciones de HDS
Se usarad como ejemplo la conversion del DBT obtenida para 8.0 horas de reaccion

usando el catalizador NiMo-ALLO;:

De acuerdo con los resultados del cromotagrafo:

Compuesto Referencia 8 horas
Hexadecano 40781.1 39111.1
DBT 619.45856 29.76792

. 39111.1
Factor de correccion por h decano: ——-——- =1.04048
por hexadecano: 4o781.1

Area corregida: 1.04048 x 29.76792 = 30.97296

N 619.45856 - 30.97296
C on: = 95,09
onversion ( 615.45856 Jx100 95.0%
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8.3 Tarjetas del Joint Committee of Powder Diffraction Standards
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