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Abreviaturas

HDS:
HDN:
HDA:
HDT:
HID:
DSD:
DBT:
THDBT:
CHB:
DCH:
DF:

4,6-DMDBT:

THDMDBT:
HHDMDBT:
DMDF:
MCHT:
DMDCH:
Q:

THQL1L:
THQS5:
OPA:

PB:

DHQ:
OPCHA:
PCHE:
PCH:

P:

Abreviaturas

Hidrodesulfuracion

Hidrodenitrogenacion

Hidrodearomatizacion

Hidrotratamiento

Ruta de hidrogenacion

Ruta de desulfuracion directa

Dibenzotiofeno

Tetrahidrodibenzotiofeno

Ciclohexilbenceno

Diciclohexilo

Difenilo

4,6-dimetildibenzol[b,d]tiofeno
4,6—dimetil-1,2,3,4-tetrahidrodibenzeno[b,d]tiofeno
4,6-dimetil — 1,2,3,4,4a,9b-hexahidrodibenzo[b,d]tiofeno
3,3’-dimetil-1,1’-difenilo
1-metil-3-(3’-metilciclohexil)benceno
3,3’-dimetil-1,1’-di(ciclohexilo)

Quinolina

1,2,3,4-tetrahidroquinolina
5,6,7,8-tetrahidroquinolina

Orto-propilanilina

Propilbenceno

Decahidroquinolina

Orto-propilciclohexilamina

1-propilciclohexeno

Propilciclohexano

Presién del gas que se encuentra en equilibrio con las

capas adsorbidas




Po:

Vad:
vm:

K1:

SgeT !

Na:

Vm:

Vp:

Dags.:
Des.:

Abreviaturas

Presion de saturacion del gas en el equilibrio con el
liquido.

Volumen de gas adsorbido (STP).

Volumen de la monocapa.

Es una constante = K1/K

Es la constante de equilibrio del sistema N2(gas) <
N2(liquido)

Constante de equilibrio de la formacion de la primera
capa adsorbida.

Area superficial (m?/g).

= Area transversal de la molécula de nitrogeno (16.2

x 10%° m?/molécula).
Numero de Avogadro (6.022 * 10%* moléculas/ mol).

Volumen de una monocapa completa de N, a STP
(mL/g).

Volumen molar de gas adsorbido a STP (22414
mL/mol).

Area de microporos (m?/g)

Area de mesoporos (m?/g)

Tension superficial del adsorbato (para la fase liquida
del nitré6geno es igual a 8850 erg/cm?).

Volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm®/mol).
Angulo de contacto (para el caso de la desorcion es
igual a cero).

Volumen de poros (cm®/g)

Volumen de microporos (cm®/g)

Diametro de adsorcion (A)

Diametro de desorcion (A)
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Resumen

Resumen

El objetivo del presente trabajo es evaluar el efecto que tiene la presencia de
compuestos nitrogenados y aromaticos en el comportamiento de los catalizadores

de hidrodesulfuracion profunda con base en Mo y W promovidos con Ni.

Para cumplir con este objetivo se sintetiz6 una serie de catalizadores de HDS
profunda, los cuales fueron soportados en dos tipos de materiales, ZrSBA-15 y y-
Al,O3. La carga molar de la fase activa y la relaciébn molar fase activa : promotor,
se mantuvieron constantes con el objetivo de analizar el efecto de dos compuestos
inhibidores (quinolina y naftaleno) en el comportamiento de los catalizadores. La
composicién de los catalizadores preparados fue la siguiente: 12 % en peso de
MoO3 (810 mol de Mo/g de cat.) 6 19.3 % en peso de WO3 (810 mol de W/g
de cat.) y 3 % en peso de NiO (4+10 mol de Ni/g de cat.) y relacién molar Mo (W)
:Niiguala2: 1.

Los catalizadores preparados, fueron caracterizados en estado oxidado con las
técnicas de fisisorcion de N, DRX de polvos y de angulos bajos, DRS UV-Vis, TPR

y en estado sulfurado con HRTEM.

La actividad catalitica de las muestras preparadas se evalué por medio de las
reacciones de HDS de dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno,
hidrodenitrogenacion (HDN) de quinolina e hidrodearomatizacion (HDA) de
naftaleno. Inicialmente se evalud la actividad en cada una de las reacciones por
separado y posteriormente de manera simultdnea se consideraron las reacciones
de HDS con HDA, asi como de HDS con HDN.

Los resultados de las pruebas de caracterizacion efectuadas a los catalizadores,
indicaron que al depositarse tanto la fase activa (Mo 6 W) como el promotor (Ni)

en ZrSBA-15 se obtienen catalizadores con mejores propiedades texturales y
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distribucion mas homogénea de las especies metalicas oxidadas y sulfuradas, que
al ser depositados en y-Al,O3. Ademas, las fases activas NiMo y NiW se
encuentran mejor dispersas en la superficie de ZrSBA-15, su grado de reduccion
es mayor que sobre la alimina, y los catalizadores sulfurados presentan cristales
de MoS; (WS;) méas pequeiios. Como resultado final se observdé que, los
catalizadores NiMo(W) soportados en ZrSBA-15 presentan mayor actividad en

HDS de DBT y 4,6-DMDBT que los analogos soportados en y-Al,Os3.

Los resultados de las pruebas de actividad catalitica en presencia de compuestos
nitrogenados y aromaticos indicaron que todos los catalizadores, NiMo y NiW,
fueron inhibidos por la quinolina, en tanto que, los catalizadores con base en NiW
mostraron una buena resistencia a la presencia del naftaleno. El catalizador
NiMo/ZrSBA-15 fue el mas activo entre todos los catalizadores estudiados ya que
se observaron las mejores conversiones de DBT y 4,6-DMDBT en la presencia y

ausencia de quinolina y naftaleno.



Introduccion

1.- Introduccioén

Los retos que actualmente enfrenta la ciencia estan encaminados a solucionar los
problemas de contaminacién y deterioro ambiental provocados por el acelerado
desarrollo de la industria y el crecimiento de la poblacién. Es por ello que
alrededor del mundo, se han establecido legislaciones ambientales cada vez mas
estrictas, que exigen la produccion de combustibles con un menor contenido de

azufre, nitrégeno y metales pesados [1-6].

En las ultimas décadas, se ha puesto un particular interés a la eliminacién del
azufre contenido en los combustibles fosiles, ya que deteriora los equipos de
proceso de una refineria y envenena el convertidor catalitico de los automoviles y
produce lluvia acida en las grandes ciudades [3,4]. De acuerdo a las normas
actuales (NOM-086-SEMARNAT-SENERT-SCFI-2005), el contenido permitido de

azufre esta limitado a 30 ppm en gasolina y 15 ppm en diesel.

Cuando se emplean los combustibles fésiles en los vehiculos automotores, se
emite al ambiente una amplia variedad de contaminantes, que se clasifican de la
siguiente manera: oxidos de azufre (SOy), 6xidos de nitrégeno (NO,), 6xidos de
carbono (COy) y particulas suspendidas totales (PST). Entre estos contaminantes,
los SOx y los NOy provocan mayor inquietud ya que son solubles en agua y al
hidrolizarse a través de reacciones quimicas dan lugar a la formacién tanto de
acidos como de sales, compuestos dafiinos para los seres humanos y los
ecosistemas, ademas de contribuir en forma importante a la produccion de la lluvia
acida [1,2,7].

Asi que, para lograr la obtencién de combustibles con bajo contenido de azufre,
dentro de la refinacién del petréleo, existe un proceso llamado hidrodesulfuraciéon
(HDS). La HDS es un proceso que busca eliminar el azufre de una molécula que lo

contenga, haciéndola reaccionar con hidrogeno en presencia de un catalizador,
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obteniendo como producto H,S. En este caso los principales obstaculos para
lograr el nivel de composicion de azufre requerido por las legislaciones
ambientales, en los combustibles son: el exceso de H,S dentro del reactor, la
formacion de coque en los sitios activos del catalizador, la baja eliminacién del
azufre contenido en las llamadas moléculas refractarias, debido a su escasa
reactividad, y la presencia de algunos compuestos nitrogenados y aromaticos que

disminuyen la actividad de los catalizadores de HDS [13].

Debido a los problemas descritos anteriormente, C. Song y colaboradores [1]
mencionaron algunas propuestas con las cuales se podria disminuir el contenido

de azufre en los combustibles, a saber:

I. Mejorar la actividad catalitica mediante la formulacion de nuevos
catalizadores para hidrodesulfuracion.
Il. Ajustar las condiciones de reaccion (aumentar la temperatura y
presion, principalmente), asi como los procesos.
Ill. Reconfigurar los reactores actuales.

IV. Desarrollar nuevos procesos.

Con base en la primera propuesta descrita por C.Song, se pueden encontrar una
gran variedad de trabajos relacionados en el desarrollo de nuevos catalizadores
para HDS soportados en materiales tipo SBA-15. Como ejemplos se pueden
mencionar los trabajos de T. Klimova y col. [27,71], O. Y. Gutiérrez y col.
[28,60,64] y L. Lizama y col. [51,72], en donde se presenta un extenso trabajo de

investigacion en el desarrollo de catalizadores.

T. Klimova y col. [27] compararon la actividad catalitica de una serie de
catalizadores de NiMo soportados en materiales tipo SBA-15 modificados con
diferentes oxidos metalicos (MgO, CaO, BaO, ZrO, y TiO,), en la reaccion de HDS
del dibenzotiofeno (DBT). Los resultados que obtuvieron demostraron que los
oxidos de Ti(lV) y Zr(IV) incrementan la actividad de los catalizadores en la
reaccion de HDS del DBT.
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O. Y. Gutiérrez y col. [28,60,64], encontraron que al incorporar TiO, 0 ZrO, al
SBA-15 se produce un soporte que permite una buena dispersion de las especies
oxidadas de Mo y Ni, ademas, sus resultados demostraron que el catalizador de
NiMo soportado en SBA-15 modificado con ZrO, fue el mas activo en la reaccién
de HDS del 4,6-dimetildibenzotionefo.

El presente trabajo de tesis la investigacion se enfoc6 en investigar el efecto de la
presencia de compuestos nitrogenados y aromaticos en el comportamiento de
catalizadores para HDS profunda. Como fase activa de los catalizadores se
usaron Mo 6 W y como promotor Ni. Los catalizadores fueron soportados en dos
tipos de materiales, uno de ellos el SBA-15 modificado con 25 % en peso de ZrO,
(ZrSBA-15) y el otroy-Al,O3, un soporte comunmente usado en los procesos
industriales de HDS.
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2.- Objetivo
Objetivo general

Evaluar el efecto de la presencia de compuestos nitrogenados y arométicos, en el
comportamiento de catalizadores de HDS profunda con base en Mo y W

soportados en y-Al,O3 y ZrSBA-15, promovidos con Ni.
Objetivos particulares

e Sintetizar los soportes (ZrSBA-15 y y-Al,O3) para catalizadores de HDS
profunda.

e Preparar catalizadores con la fase activa (MoO3 0 WO3) y el promotor (NiO).

e Caracterizar los soportes y los catalizadores mediante las técnicas de:
fisisorcion de N, DRX de polvos y angulos bajos, DRS UV-Vis, TPR y
HRTEM.

e Realizar las pruebas de actividad catalitica en reacciones individuales de
HDS, HDN y HDA, con el fin de evaluar el desempefio de los catalizadores
con cada uno de estos compuestos.

e Evaluar el efecto de la presencia de compuestos nitrogenados (quinolina) y
aromaticos (naftaleno) sobre la actividad y selectividad de los catalizadores
de HDS profunda, en las reacciones simultaneas de HDS con HDN y HDS
con HDA.
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3.- Antecedentes

La industria de la refinacién, ha sufrido muchos cambios en las Ultimas décadas,
debido a las estrictas legislaciones ambientales, implementadas en todo el mundo,
gue exigen la produccion de combustibles con un bajo contenido de azufre y

nitrégeno [8].

En el 2003, la agencia de proteccion ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus
siglas en inglés), dio a conocer los niveles maximos permisibles de azufre, en los

combustibles utilizados en motores de combustion interna (Tabla 3.1), [1].

Tabla 3.1. Variacion de niveles maximos permisibles de azufre, en los combustibles, en los
Gltimos 20 afios (EPA) [1].

Categoria Afio
1989 1993 2006 2010
Gasolina (ppm) 5000 500 15 15
Diesel (ppm) 20000 5000 500 15
Combustible para aviones (ppm) 3000 3000 3000 <3000

Otro factor importante que debe ser tomado en cuenta para poder cumplir con las
legislaciones ambientales, es el tipo de petréleo que se utiliza en el proceso de
refinacion, ya que, mientras mas pesado sea éste, sera mayor el contenido de

compuestos azufrados y nitrogenados [13].

Para dar una clasificacion a los diversos tipos de petroleo que se pueden
encontrar en el mundo, el American Petroleum Institute (API), cre6 una escala

normalizada, llamada © API.

Bajo esta escala el petroleo se clasifica por la diferencia de sus densidades en:

extrapesado, pesado, mediano, ligero y superligero (Tabla 3.2).
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Tabla 3.2 Clasificacion de petr6leo, American Petroleum Institute [9].
Clasificaciobn  Densidad (° API)

Extrapesado <10
Pesado 10.1 -22.3
Mediano 22.4 -31.1

Ligero 31.2-39

Superligero > 39

En México, para propositos comerciales, el petroleo se vende bajo la clasificacion

gue se muestra en la Tabla 3.3.

Cabe sefalar, que el contenido de azufre en los crudos mexicanos es alto y va de

0.8 % en peso en el crudo Olmeca, hasta 3.3 % en peso en el crudo Maya [10].

Tabla 3.3. Clasificacion de mezclas de petrdleos crudos mexicanos
Tipo de Crudo Clasificacién Densidad (°API)

Maya Pesado 22
Istmo Ligero 32
Olmeca Superligero 39

Con el fin de tratar al crudo y sus diversas fracciones, México cuenta con 6
refinerias distribuidas en todo el pais, con una capacidad conjunta de refinacién
equivalente a 1,560 millones de barriles por dia de destilacién atmosférica, de los

cuales el 21 % es diesel y el 31 % son gasolinas [11,12].

La refinacion del petrdleo, consiste en la separacion, transformacion y purificacion
de las diferentes fracciones que lo constituyen (gasolina, diesel, queroseno, etc.)
para poder ser utilizados principalmente como combustibles y/o en la preparacion
de petroquimicos. La Figura 3.1 muestra el procesamiento del petréleo crudo y sus
diferentes fracciones en un centro de refinacion. En esta Figura se muestra la
importancia de los procesos de hidrotratamiento (HDT) y la ubicacion de los

mismos en estos centros de investigacion.
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Figura 3.1. Esquema del proceso de Refinacion [13].

Como se muestra en la Figura 3.1, las fracciones del petréleo obtenidas en la
destilacion atmosférica (a excepcién del gas LP) pasan por un proceso de
hidrotratamiento (HDT), el cual se lleva a cabo en presencia de H, y un

catalizador.

Los procesos de HDT se pueden realizar a través del hidroprocesamiento y/o la

hidroconversion.

El hidroprocesamiento consiste principalmente en la remociéon de compuestos de
azufre, nitrégeno, oxigeno y metales pesados, mediante los procesos de
hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenaciéon (HDN), hidrodesoxigenacion

(HDO) e hidrodesmetalizacion (HDM), respectivamente.
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En los procesos de hidroconversion se modifica la estructura y peso molecular de
los componentes de los crudos tratados. Entre ellos podemos mencionar la
hidrodesintegracién, hidrogenacion (HID), isomerizacion (ISOM) vy la

hidrodesaromatizacion (HDA).

3.1 Hidrodesulfuracion (HDS)

De los procesos de HDT, el proceso de HDS es el mas importante, ya que tiene
como objetivo eliminar el azufre de los combustibles fésiles y asi permite cumplir

con las regulaciones ambientales, que cada dia son mas estrictas (Tabla 3.1).

El proceso tipico de HDS se muestra en la Figura 3.2, donde se puede observar
que tanto la corriente de alimentacion como la de H; se precalientan en un horno,
a continuacion se mandan a un reactor empacado de flujo continuo y después, al
efluente del reactor se le remueve la fraccion ligera que contiene H,, H,S e
hidrocarburos ligeros en un separador de alta presion. El H,S se recupera en un
absorbedor y el H, se recircula libre de H,S. Por ultimo, el efluente se manda a un
separador de baja presion, de donde se recupera H, y se obtiene un producto
liguido con un bajo contenido de azufre [1].

H. Recirculado Gas

Alimentacion
de H. I
Homo ABSORBEDOR
REACTOR FRACCIONADOR
RICA Diesel
[ )
Alimentacion Gas E"m en
Fresca 2
Separador :D Separador
de de
alta presion baja presion

Figura 3.2. Proceso tipico de HDS [13].
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Sin embargo, para obtener combustibles fésiles con la concentracion de azufre
permitida por las legislaciones ambientales [1,69], se requiere de un proceso
llamado hidrodesulfuracién profunda, cuyo objetivo es remover una mayor
cantidad de azufre de los combustibles fésiles de la que se elimina en la HDS
convencional [14,15]. Asi, con la HDS profunda se deben lograr concentraciones
de azufre en los combustibles fosiles menores a 15 ppm, mientras que con la HDS

convencional la concentracion de azufre se disminuye solamente a 500 ppm.

Las principales restricciones para producir un diesel con un bajo contenido de

azufre son:

e La eliminacion de las moléculas azufradas refractarias contenidas en la

corriente de alimentacion.

e La presencia de compuestos que pueden inhibir al catalizador como [18]:
H,S, compuestos nitrogenados, compuestos aromaticos y metales pesados
[16,17].

3.1.1 Moléculas azufradas refractarias

Una molécula azufrada, se denomina refractaria, cuando tiene una baja
reactividad en el proceso de HDS. La reactividad de las moléculas aromaticas
azufradas disminuye con el aumento de su tamafio y la aparicion de los
sustituyentes alquilo, especialmente en las posiciones 4 y 6 de dibenzotiofeno.
Mientras méas voluminosa es la molécula a tratar, y mas grupos alquilo tiene en las
posiciones cercanas al &tomo de azufre, el Ultimo resulta mas impedido para tener
contacto con el sitio activo del catalizador. En la Tabla 3.4 y la Figura 3.3, se
puede observar la reactividad en HDS de diferentes moléculas con azufre. En
general, la facilidad de eliminacion de azufre disminuye en el siguiente orden:

tiofenos > benzotiofenos > dibenzotiofenos [1,8,70].
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Tabla 3.4. Reactividad de algunos compuestos azufrados [70]

Reactante Estructura k [L/(s*g de catalizador]
Tiofeno N 1.38x103

S

Benzotiofeno % 8.11x10™
S
Dibenzotiofeno “ 6.11x10°

S
. . . . _6
4,6-Dimetildibenzotiofeno O O 4.92x10
S
HaC CH,
Nota: Las condiciones de reaccién fueron las siguientes: Se utiliz6 un catalizador de CoMo/y-Al,Og, la reaccién se llevo a cabo en un reactor

()
9

batch a 300 °C y 71 atm en el cual se hizo reaccionar cada reactante por separado.

Cabe sefalar que, en la corriente de alimentacion del proceso de HDS de diesel,
las moléculas azufradas a tratar son dibenzotiofenos y dibenzotiofenos con uno o
dos grupos metilo en los carbonos 4 y 6 (C-4 y C-6), lo que incrementa la dificultad

del proceso.
F—%H H .
R—s Mercaptanos :Gasalina
A H
5—R R = Alguil o H

R;—j \'5 Tiofenos
f\s

Rt \ Teonheen G-200-5 ¢ )
7 CH, : Turbosina

g

R. = : :

) e :

Benzotiofenos N }/' ‘.\ : :
: : Diesel

5

R ——
BT con Me en 0—2\\\\\ f \\
¥ L7 CHa

5

R —
e
Dibenzatiofenos Q@

g

T

PEEEEE L

AR EE R

Velocidad relativa de reaccion

R = *
DBT conMeenC-40C-6 b :
5 :
Hal: N :
DET con Me en G4y C-B A / ) H
5 :
Hal CHa

L 2

Tamario y dificultad para HDS

Figura 3.3. Reactividad de varios compuestos organicos azufrados en HDS en

relaciéon al tamafio de anillo y la posicion de los sustituyentes [1].
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Gates y Topsge [18], encontraron que el DBT y el 4,6-DMDBT, son las moléculas
modelo mas apropiadas para realizar las investigaciones de la reaccion de HDS a
nivel de laboratorio.

Las trayectorias de reaccion de HDS de las moléculas de DBT (Figura 3.4) y 4,6-
DMDBT (Figura 3.5), presentan dos rutas: desulfuracion directa (DSD) e
hidrogenacion (HID), las cuales, se llevan a cabo de forma simultanea, durante la

reaccion de HDS profunda.

~O0—0r0
P

Figura 3.4. Trayectoria de reaccion de HDS del DBT (HID - ruta de hidrogenacién,

DCH

DSD - ruta de desulfuracion directa).

HID
/ / -
S S S
H3C CHg H3C CHg H3C

CHgj
4,6-DMDBT THDMDET HHDMDBT
l DSD l
HsC CHgj
DMDF H3C CHg
MCHT

H3C CHg

DMDCH

Figura 3.5. Trayectoria de reaccion de HDS del 4,6-DMDBT (HID —ruta de

hidrogenacion, DSD - ruta de desulfuracion directa).

11



Antecedentes

3.2 Hidrodesnitrogenacion (HDN)

En los proximos afios la escasez de petrdleo obligara a las empresas a utilizar
fracciones mas pesadas de crudo. Estas contienen grandes cantidades de
compuestos heterociclicos de nitrégeno y azufre, que son perjudiciales para el
medio ambiente y, por lo tanto, el proceso de remocidén de estos compuestos cada

vez sera mas importante [19].

Antes de mostrar el mecanismo de reaccion de HDN de la quinolina, es importante
mencionar que, el proceso de HDN es mas dificil que el de HDS, debido a que es
mas complicado romper los enlaces C-N y C=N ya que sus energias de enlace
son mayores (308 kJ/mol y 615 kJ/mol, respectivamente) que la energia del enlace
C-S (259 kJ/mol) [20].

A continuacion, se presenta la trayectoria de reaccion de HDN de la quinolina
(Figura 3.6), el cual esta conformado por dos rutas de hidrogenacién. En ambas
rutas primero se hidrogena uno de los anillos aromaticos y posteriormente ocurre

la desnitrogenacion.

THQ1

OQOQCOO“*O“

THQ5 DHQ OPCHA PCHE PCH

Figura 3.6. Trayectoria de reaccion de HDN de la quinolina.
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3.3 Hidrodesaromatizacion (HDA)

La eliminacion de compuestos azufrados y la reduccién de compuestos aromaticos
son de gran importancia para mejorar la calidad del diesel. La hidrogenacion de

compuestos aromaticos aumenta el nimero de cetano (medida de la calidad del

combustible diesel) [21].

La Figura 3.7, presenta la trayectoria de reaccion de hidrodesaromatizacion del
naftaleno. Se puede observar que uno de los anillos aromaticos se hidrogena,

dando lugar a la tetralina, que sigue hidrogenandose produciendo cis y trans—

decalinas.
cis -decalina
H

o
so=soll
o

trans -decalina

I

T

Figura 3.7. Trayectoria de reaccion de HDA del naftaleno.

3.4 Catalizadores de HDS

Un catalizador es una sustancia que influye en la rapidez de una reaccion, es
decir, la modifica y al terminarla se regenera, saliendo del sistema reaccionante
sin sufrir ninguna alteraciéon. Sin embargo, en muchos casos reales, dependiendo

de las condiciones de la reaccion el catalizador resulta ser contaminado o
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desactivado. Esto provoca un descenso en la actividad catalitica, por lo que el

catalizador usado se tiene que someter a un tratamiento de regeneracion.

Los catalizadores utilizados en el proceso de HDS profunda se constituyen de tres
componentes principales (soporte, fase activa y promotor), los cuales se ilustran

en la Figura 3.8.

Fase activa
MDS;
Ty ~ - . S
Co-Mo-5 4 O
N ® Co (Ni) Promotor
hY
A Y
Mo
l %,
mm~-- Co, 5,
; Promotor absorbido
| | Co[Ni)¢ -F-7--
Co(Ni) CalNi] CafNi) I en el soporte

Figura 3.8. Representacion esquematica de diferentes fases presentes en un catalizador

tipico Ni(Co)Mo soportado en alimina [13, 22-23].

Como se puede observar en esta Figura, ademas de la fase activa (MoS,) y el
promotor (Co (Ni)), durante la etapa de activacion del catalizador se pueden
formar otras fases en el soporte, como Co-Mo-S (fase activa promovida), sulfuros

del promotor (Co09Sg), 0 el promotor introducido en la estructura del soporte.

A continuacién, se presenta una pequefia descripcion de la funcion de los

componentes principales de un catalizador para HDS profunda.
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3.4.1 Soporte

El soporte es la base en donde se depositan la fase activa y el promotor. Un buen
soporte debe poseer ciertas caracteristicas fisicoquimicas que ayuden a
incrementar la dispersion de las fases depositadas y por consecuencia, aumentar
la rapidez de la reaccion. Entre las caracteristicas importantes de un buen soporte
se puede mencionar: area superficial grande, tamafio de poros adecuado para
llevar a cabo la reaccion, buena resistencia mecanica, estabilidad a las
condiciones de reaccién, la composicibn quimica adecuada que produce la

interaccion deseada con las diversas fases depositadas.

Los materiales usados como soportes se pueden diferenciar entre si por el tamafio
de sus poros [24]. De acuerdo a esta propiedad fisica, los materiales porosos se
dividen en: microporosos (con diametro de poro menor a 20 A), mesoporosos (con
diametro de poro entre 20 y 500 A) y macroporosos (con diametro de poro mayor
a 500 A)

El soporte comunmente usado en la preparacion de catalizadores de HDS
profunda es la y-alimina (y-Al,O3). Este material se obtiene tras la calcinacion de
la boehmita Catapal B (AIO(OH)) [25,26]. La descomposicion de la boehmita, para
producir y-Al,O3, se lleva a cabo en un intervalo de temperatura de 480 a 780 °C,

donde tiene lugar la eliminacion de los grupos OH de acuerdo a la reaccion (1):

2 A|O(OH) — y-A|203 + H,O (1)

Sin embargo, después de diversos trabajos de investigacion [27-30], se ha
encontrado que una opcion viable para mejorar el desempefio del catalizador y
lograr una mayor eliminacién de azufre del diesel, es cambiar el soporte
convencional por algin material con base en silice mesoporosa ordenada como el

SBA-15, el cual posee mejores caracteristicas texturales: area superficial de entre
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690 y 1040 m?/g, diametro de poros de entre 46 y 300 A y volumen de poros de

aproximadamente 2.5 cm®/g [32].

La sintesis de este nuevo material nombrado SBA-15, se realizd por primera vez
en 1998, por un grupo de investigadores de la Universidad de California en Santa
Barbara [31,32]. Ellos reportaron que este material formado por la silice tiene
arreglo hexagonal de mesoporos y posee un tamafio de poro uniforme que

alcanza hasta 300 A.

Dicho material fue sintetizado en un medio acido (pH = 1) y tiene un intervalo de
espesor de pared que va de 31 a 64 A. Otra gran ventaja de este material es que
se puede sintetizar a temperaturas bajas (35 a 80 °C) usando tensoactivos
poliméricos no ionicos, los cuales posteriormente se remueven ya sea por

calcinacion y/o extraccion [31,32].

El SBA-15 se sintetiza a partir de surfactantes poliméricos, como son, los
copolimeros de o6xido de propileno (PO) y oxido de etileno (EO), que crean
cadenas con la siguiente estructura EO,POLEO, (Figura 3.9), en este caso el
tensoactivo utilizado fue el Pluronic ® P123 (EO20PO70EO2).

CHg
@)
HO o) OH
n m n

Figura 3.9. F6rmula general del Pluronic ®.

La sintesis del SBA-15 se presenta esquematicamente en la Figura 3.10. En ella
se muestra que primero se forman micelas en un medio acuoso, las cuales al

agregarse forman estructuras tubulares, que a su vez crean arreglos hexagonales.

Posteriormente se agrega el precursor de SiO, que se polimeriza alrededor del
tensoactivo. Finalmente se remueve la base polimérica para obtener la estructura

mesoporosa de silice [34].
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Arreglo Deposicion

hexagonal de
silicatos

Agrupacio
de micelas Remocién
en cilindros de

tensoactivo

Formacié
de
micelas

Figura 3.10. Mecanismo de formacién de SBA-15 [34].

Sin embargo, la silice que conforma al SBA-15 no es adecuada para dispersar las
fases activas que se requieren para llevar a cabo la reaccion de HDS profunda.
Por esta razon, en el presente trabajo se modifico la estructura del SBA-15
mediante la incorporaciéon de zirconia (ZrOy) [28,34], con lo cual, se espera lograr

un mejor desempefo del material como soporte catalitico.

La Figura 3.11, muestra las formas en que se puede reaccionar el precursor de la
ZrO, (en este caso alcoxido) con el soporte de silice. Adicionalmente se presenta
la Figura 3.12, en la cual se puede observar como es modificada la superficie del
SBA-15 debido a la incorporacion de ZrO, [35].
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RO RO ,
d
a) RO—Ir=0OR + Ho—S— — RO—Z—0—8i— + ROH
\
RO RO

Ve
RO\~ _/OR HD-S'\_ RO fD—Si/—
b) /Zr\ + — /Zr + 2 ROH
RO 7 ro” No—gi o
HO—Sl\— N

Figura 3.11. Posibles formas de fijacion del precursor de la ZrO,, sobre la superficie del

soporte a) Enlace monofuncional, b) Enlace bifuncional [35].

< e adl

Figura 3.12. Representacién esquematica del soporte de SBA-15 impregnado con ZrO,.

3.4.2 Fase Activa

La fase activa es definida, como el elemento principal de cualquier catalizador, ya
gue es responsable de la actividad catalitica del mismo, y su sola presencia,
puede llevar a cabo, bajo las condiciones necesarias, la reaccion quimica a

estudiar.

La fase activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas. Sin
embargo, la mayoria de las fases activas solidas necesitan la presencia de un
segundo elemento (soporte), en el cual, puede dispersarse para aumentar su

superficie de contacto.
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Para las reacciones de HDT, se utilizan metales de transicion sulfurados, como
fase activa. En el grupo VIII de la Tabla periodica se localizan los metales nobles
(Ru, Os, Rh, Pty Pd), los cuales, en su estado sulfurado, presentan una mayor
actividad intrinseca en las reacciones de HDS de compuestos organicos
sulfurados (Figura 3.13.a) [36]. Pero, el alto costo de los metales nobles, ha

impedido su uso en el proceso de HDS.

Es por esta razon, que a nivel industrial, como fase activa de los catalizadores
para HDS se emplean los sulfuros MoS; y WS, promovidos con Ni o Co, como se

muestra en la Figura 3.13.b.

La combinacién de estas fases activas (MoS, y WS,) y promotores (Ni o Co), ha
dado como resultado la formulacion de nuevos catalizadores para HDS, con

actividad superior a la presentada por los metales nobles sulfurados [37].

T Nillo§
| Ru “ - -
a) i o iata 400°C ] 1060 b) NIWS
W Zana
N -~ |
18 Ir
© - .
T " ]
5 - 1
g : Re j -~
c L
S f 1 £
m . n
Pﬂ‘
Q w0l = &
0] C Mo & ] o
T . . T
3 F 1 3
= 1 I
\{ q’
2 B Sh ] ko]
2 da o
lulﬁl T - Co Ni Au _ PUI
- Nb Cr ] =
= v W -
F Ta *hin 1
r 1
- ' L L L L - 01 T T T T T T T |
S T T R 55 70 60 110 130 80 470 480 240
Posicion en la tabla periodica E, s (KJ.Mol)

Figura 3.13. a) Actividad intrinseca de los metales de transicion sulfurados,

b) actividad intrinseca de los metales de transicién, promovidos y sin promover.
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Modelos de la fase activa (MoS,) sin promover

Como se muestra en la Figura 3.14, un cristal de MoS,, esta formado por una
capa de atomos de Mo, el cual se encuentra entre dos capas de atomos de azufre,
y se observa que al apilarse varias capas de MoS,, se forma un cristal organizado
de forma hexagonal. Dentro de cada capa de MoS,, un atomo de Mo (IV) esta
unido a seis iones de azufre (S%), coordinados en forma de bipiramide trigonal
[38].

A

[ -] ha'l ]

@S

Figura 3.14. Morfologia de los cristales de MoS, [38].

A través del modelo “Rim-Edge”, Daage y Chianelli [39], resaltaron la importancia
de la morfologia de la fase activa (MoS,), ya que al variar la longitud (L) y el
namero de capas (n) de los cristales, se ve afectado su desemperio catalitico. Con
base en esto, Daage y Chianeli, establecieron que existen dos tipos de sitios

activos en los cristales de MoS;, llamados “rim”y “edge”.
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En dicho modelo, los sitios “rim” fueron asociados a las orillas de las capas
terminales del cristal de MoS,, mientras que los sitios “edge” se asociaron con las
orillas de las capas internas del cristal, en tanto que, los planos basales no tienen
ninguna actividad catalitica (Figura 3.15).

Para la reaccion de HDS del DBT, Daage y Chianelli, relacionaron los sitios “edge”
con la ruta de DSD, mientras tanto, en los sitios “rim” se llevan a cabo las dos
rutas de reaccion de la HDS (DSD e HID). El fenbmeno presentado por los sitios

‘rim”, se lo atribuyeron a que la hidrogendlisis (DSD) se puede realizar en

cualquiera de las caras activas del cristal de MoS..
L

B rm
[ ] Edge

- Plano Basal

Figura 3.15. Modelo “Rim-Edge” [39].

Por su parte, Shimada [40] menciona que la actividad catalitica de los cristales de
MoS,, también depende de la forma en que estos se encuentren orientados
(Figura 3.16), es decir, cuando un cristal de MoS, se encuentra enlazado al
soporte por el cuerpo, presenta una mayor actividad intrinseca en la reaccion de

HDS, que cuando esta enlazado al soporte por la base.
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L
&"""lﬂ NREELIp ARLE —

Soporte Soporte Soporte

(@ (b) (c)

I Capa de MoS: enlazado por el cuerpo / Sitios cataliticamente activos

Sitios cataliticamente inactivos
H . Capa de MoS; enlazado por la base %

KA Sitios cataliticamente activos pero con impedimento estérico

Figura 3.16. Orientacion y morfologia de los agrupamientos de MoS; en el soporte: a)
cristales de MoS; enlazados por el cuerpo, b) cristales de MoS, en monocapa enlazados por

la base al soporte, c) cristales de MoS, en multicapas enlazados por la base al soporte [40].

3.4.3 Promotor

El promotor es un componente que mejora las caracteristicas del catalizador al ser
incorporado en pequefias cantidades al soporte o a la fase activa. Sin embargo,
actualmente se desconoce la forma precisa en la que el promotor actla con el
catalizador, y se sabe, que existen dos diferentes tipos de promotores
(electronicos y texturales). Los llamados promotores electronicos, ayudan al
catalizador a incrementar su actividad catalitica y los denominados promotores

texturales le brindan una mayor estabilidad a la fase activa.

Comunmente, los metales de transicion, como él Ni y el Co, son usados para
promover los catalizadores de HDS, ya que al combinarse con algunas fases
activas como él Mo y el W, dan como resultado un catalizador con una alta
actividad catalitica para las reacciones de HDS. Algunos autores aseguran que en
la reaccion de HDS, los catalizadores promovidos con Ni, suelen guiar dicha
reaccion por la ruta de hidrogenacion, pero si el promotor es el Co, la reaccion es

guiada hacia la ruta de la desulfuracioén directa [37,60].

22



Antecedentes

Modelo de la fase activa promovida Co(Ni)-Mo-S

A finales del afio 1980, Topsge [13] propuso el modelo que hasta el momento es
el mas aceptado para describir la estructura de una fase activa mixta de Co(Ni)-
Mo-S. El modelo de Topsge establece que la fase superficial NiMoS representa
estructuras del tipo MoS,, con los atomos del promotor enlazados en las esquinas

de los cristales de MoS; (Figura 3.17).

Cristal /H Sitio
Ni/Mo/S § activo
N{—H de HDS

\ o
0 o Ni_
\ / S/ \S
Al
N S L

Figura 3.17. Representacion esquematica de la fase activa promovida, Co(Ni)-Mo-S [41].

Tras de continuar con sus investigaciones, Tgpsoe clasificO dos tipos de sitios
activos (tipo | y IlI) presentes en el modelo Co(Ni)-Mo-S, los cuales poseen
diferente actividad y selectividad en la reaccion de HDS. De esta forma, los sitios
activos tipo | estan constituidos por monocapas de MoS, con Co(Ni) decorando las
orillas y los del tipo Il son multicapas con Co(Ni) excepto en la capa superior.
Ademas, se encontré6 que los sitios tipo Il son particularmente buenos para
remover azufre de compuestos con algun tipo de impedimento estérico, la Figura

3.18 muestra que el &tomo de Ni se encuentra en la orilla del hexagono.
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Figura 3.18. Posicion del atomo del promotor segun el modelo Co(Ni)-Mo-S [13].

3.4.4 Vacancias

Kasztelan [42], propuso que los sitios cataliticos deben adsorber los anillos
aromaticos de las moléculas para su posible hidrogenacion, ademas, deben
adsorber y disociar la molécula de hidrogeno y deben ser capaces de retener las
moléculas de azufre que se generan en la descomposicion de las moléculas

organicas azufradas.

Por su parte, Bataille y col., diferenciaron entre los sitios que producen el
rompimiento de los enlaces C-S (DSD) y los sitios de hidrogenacion (HID),
indicando que para llevar a cabo la HID se requieren una vacancia asociada con
un grupo SH y con un atomo de hidrégeno adsorbido en un &tomo de Mo y para
realizar la DSD, se necesitan dos vacancias asociadas con un azufre anionico
(Figura 3.19).

Continuando con su trabajo, Batalille y col. [43] determinaron las caracteristicas

gue deben tener los sitios activos para llevar a cabo la reaccion de HDS, es decir,
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se requieren dos vacancias cercanas a un S%, lo cual permite obtener varias

configuraciones de los sitios activos, las cuales se muestran en la Figura 3.20.

b)
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Figura 3.19. Ejemplos de sitios activos para a) hidrogendlisis y b) hidrogenacion [43].
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Figura 3.20. Sitios cataliticos con dos vacancias de azufre [43].
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4.- Desarrollo experimental

A continuacion, se describe la metodologia experimental utilizada para sintetizar y
caracterizar los catalizadores, y para evaluar su actividad en reacciones de

hidrotratamiento.

4.1 Sintesis de los catalizadores

Con fines de comparar las propiedades fisicoquimicas y actividad catalitica, se
prepararon dos soportes, uno de SBA-15 impregnado con ZrO, (ZrSBA-15) y otro
de 'Y-A|203.

Sintesis del SBA-15

La sintesis del SBA-15, de silice pura, se efectud tal como lo reportaron Zhao y
colaboradores [31, 32]:

Se pesaron 4g del copolimero Pluronic P123 (EO20PO70EQ2) y se disolvieron en
150 mL de la solucion 2M de HCI. Cabe sefalar que esta solucién tiene la funcion
de facilitar el ensamble del tensoactivo y la fuente de silice al crear una
combinacion de interacciones electrostéaticas, enlaces de hidrogeno y de Van der

W aals.

Posteriormente la solucién del Pluronic P123 se coloc6 en un autoclave, se
estabilizé la temperatura a 35 °C y se le afadieron 8.5 g del precursor de silice,
tetraetilortosilicato (TEOS). Después se dejé a 35 °C durante 20 horas. Al concluir

este tiempo se ajusto la temperatura del autoclave a 80 °C y se dejo por 48 horas.
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El sdélido obtenido se filtro, se lavd con agua destilada y se dejo secar a vacio en
un matraz Kitazato durante 24 horas. Después se calcing a 550 °C durante 6 horas
en una mufla con programa de temperatura. La calcinacién se realiz6 con el

programa de temperatura mostrado en la Tabla 4.1 y la Figura 4.1.

Tabla 4.1 Programacién de las rampas usadas para calcinar el SBA-15

Velocidad de incremento . Temperatura final
Rampa o . Tiempo (h) o
de temperatura (°C/min) (°C)
1 0.8 1 100
2 0.8 0.5 300
3 0.8 6 550
600 | Seremueve completamente el copolimero 550°C
500
& 400 0.8°C/min
c
3 300°C
& 300 ~
é’. Comienza la descomposicion del copolimero
200 o)
2 0.8°C/min
100°C
100
0.8°C/min Se libera el agua atrapada en los poros
0
0 2 4 6 2 14 16 18 20

8 10 1
Tiempo (hr)

Figura 4.1. Programa de temperaturas utilizado para calcinar el SBA-15.

Preparacién del soporte ZrO, — SBA-15

El soporte de silice SBA-15 fue modificado con zirconia (25 % en peso). Para este
fin se us6 el método de impregnacion incipiente, el cual se describe a

continuacion:

Primero se midio el volumen de impregnacion (dicho volumen corresponde a la
cantidad maxima de liquido que el sdlido es capaz de alojar en los poros).
Conociendo el volumen de impregnacion se calculé la cantidad de disolvente

(etanol) y de Zr(n — PrO)4 los cuales se mezclaron para obtener la carga deseada
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de ZrO, (ver anexo 1). El soporte se impregnd con la solucion del precursor
metéalico (n-propoxido de zirconio IV) en etanol, se dej0 secar a temperatura
ambiente por 24 horas, después se calcind en la mufla con programa de
temperatura (ver programa de temperatura en la Tabla 4.2.). El soporte de SBA-15

modificado con zirconia se le dio el nombre de ZrSBA-15.

Tabla 4.2 Programacién de las rampas usadas para calcinar el soporte ZrSBA-15

Velocidad de incremento Temperatura final

Rampa de temperatura (°C/min) Tiempo (h) (°C)
1 1 24 100
2 1 2 500

Preparaciéon del soporte de Al,O3

Con fines comparativos se utilizé un soporte de y-alumina, el cual se obtuvo de la
calcinacion de Boehmita Catapal B a 700 ° C por 4 horas [25,72,73].

Impregnacién de la fase activa (MoO3; y WO5)

Se prepararon dos series de catalizadores, soportados en materiales ZrSBA-15y

v-Al>,O3, utilizando MoO3; y WO3 como fases activas y NiO como promotor.

Los catalizadores de la serie NiMo tuvieron la siguiente composicion, 12% en peso
de MoOj3; (fase activa), 3% en peso de NiO (promotor) y 85% en peso de soporte.
Mientras que para los catalizadores de NiW la composicion fue de 19.3 % en peso

de WOs; (fase activa), 3 % NiO (promotor) y 77.7 % en peso de soporte.

En ambos casos, se mantuvo constante la carga molar de la fase activa del

catalizador (8.3 +10™* mol/g) y la relacién molar (fase activa: promotor =2).

Conociendo la carga deseada en los catalizadores, se calculé la cantidad de los

precursores de Mo (heptamolibdato de amonio [(NH4)sM07024*4H,0]) y W (meta-
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tungstato de amonio [(NH4)eH:W12040]) necesarias para obtener las

composiciones deseadas.

Los célculos indicaron que los catalizadores de Mo requieren 0.175 gramos de
heptamolibdato de amonio (HMA) por cada gramo de soporte. En tanto que para
sintetizar los catalizadores de W, la cantidad necesaria de meta-tungstato de

amonio (MTA) fue de 0.273 gramos por gramo de soporte (ver anexo 2).

Con base en esto, la sintesis de los catalizadores de Mo y W se llevo a cabo de la

siguiente forma:

Se midi6 el volumen de impregnacion de cada soporte agregando agua destilada
gota por gota y revolviendo homogéneamente hasta observar que el soporte se ha
humedecido completamente, cabe sefialar que si el soporte adquiere la textura de
una pasta la cantidad de liquido agregado fue excesiva. Los volumenes de
impregnacion medidos se muestran en la Tabla 4.3. Después se prepararon las
disoluciones, disolviendo los precursores de las fases activas en agua destilada y

agitandolos vigorosamente durante 10 minutos.

Tabla 4.3 Volumen de impregnacién para cada soporte.

Volumen de impregnacion

Soporte (mL/g de soporte)
ZISBA-15 2.1
A0, 1.0

Las fases activas se agregaron a los soportes por impregnacion incipiente, la cual
consiste en impregnar en el soporte con una solucion del precursor metalico,
posteriormente se homogeniza la mezcla liquido-sélido. Después de incorporar la
disolucion, el catalizador fue secado y calcinado en una mufla con el programa de

temperatura mostrado en la Tabla 4.4, para obtener el 6xido metalico.
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Tabla 4.4 Programa de temperatura usadd para calcinar los catalizadores Mo/soporte y

W/soporte
Rampa Velocidad de incremento Tiempo (h) Temperatura final
de temperatura (°C/min) (°C)
1 10 24 100
2 3 4 500

A los catalizadores de Mo y W se les dio el nombre anteponiendo las clausulas

“‘Mo/” y “W/”, al nombre de sus respectivos soportes.

Impregnacion del promotor (NiO)

De manera similar a la impregnacion de la fase activa, primero se calculo la
cantidad requerida del precursor de NiO, para que los catalizadores tuvieran 3%
en peso de NiO. Los célculos indicaron que la cantidad requerida de nitrato de
niquel hexahidratado fue de 0.12 gramos por cada gramo de catalizador de Mo o

W (ver anexo 3).

Se pes6 un gramo de cada catalizador para medirle el volumen de impregnacién
con agua destilada (ver Tabla 4.5). Conociendo el volumen de impregnacion de
cada catalizador se calcularon las cantidades de precursor de NiO y agua

requeridas en cada caso.

La disolucion preparada se agreg6 por impregnacion incipiente con la técnica
descrita anteriormente. Después de incorporar la disolucion, el catalizador se
calcin6 en la mufla de acuerdo al programa de temperatura mostrado en la Tabla
4.6.
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Tabla 4.5 Volumen de impregnacién de los catalizadores de Moy W.

Volumen de impregnacion

Catalizador
(mL) por gramo de soporte
Mo/ZrSBA-15 1.9
MO/Y-A|203 0.9
W/ZrSBA-15 1.7
W/Y-A|203 0.7

Tabla 4.6 Programa de temperatura para calcinar los catalizadores NiMo /soporte

Rampa Velocidad de incremento Tiempo (h) Temperatura final
de temperatura (°C/min) (°C)
1 10 24 100
2 3 4 500

Los catalizadores de NiMo fueron nombrados anteponiendo la clausula “NiMo/” , al

nombre de su respectivo soporte.

4.2 Métodos de caracterizacion

Fisisorcion de Nitrogeno

La fisisorcién de N, permite conocer propiedades texturales de los catalizadores y
soportes: area superficial (Sger), area de microporos (S,), diametro de poros (Dp) y

volumen total de poros (Vp).

La fisisorcion consiste en depositar un gas en el sdlido por accion de las fuerzas
de Van der Walls, esto se lleva a cabo a temperaturas bajas (-195.8 °C) y presion

baja (menor a 1 atm) usando un equipo ASAP 2000 de Micromeritics.

El area superficial (Sger) se calcula aplicando el modelo de BET (Brunauer-
Emmett-Teller). Para estimar el tamafio de poro se usa el método BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) y para el analisis de microporos, mesoporos y area especifica se

usa el método de t-plot [44-47].
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Las mediciones se realizan en dos etapas:

En la primera etapa se desgasifica la muestra a someter a la prueba, a una
temperatura de 270 °C y a presion de vaci6 del orden de 10™ torr. Esta etapa de
desgasificacion dura 3 horas para eliminar cualquier rastro de gases adsorbidos

en la superficie de las muestras a medir.

La segunda etapa consiste en realizar la medicion de las cantidades adsorbidas y

desorbidas de nitrégeno.

Esto se realiza sumergiendo el portamuestras en un bafio de nitrégeno liquido a
una temperatura de -195.8 °C. Posteriormente se baja la presion relativa a P/Po =
0.01, en donde P es la presion del adsorbato en el equilibrio y Po es la presion de
saturacion del gas en el equilibrio con el liquido. Posteriormente se introduce N
gaseoso, tomando los puntos de la isoterma de adsorcion cuando la presion
dentro del portamuestras se estabiliza. Una vez tomados los puntos pedidos de la
isoterma de adsorcion el aparato disminuye la presion, tomando los puntos de la

isoterma de desorcion.

La isoterma de adsorcién-desorcion de N, se construye a partir de los datos de
volumen adsorbido o desorbido como una funcién de la presion relativa P/Po. La
forma de la grafica varia dependiendo del tamafio de los poros y del tipo de
interaccion adsorbato — adsorbente.

Generalmente la isoterma de adsorcion se ajusta a uno de los seis tipos de
isotermas que la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) [45, 46]

ha clasificado, en la Figura 4.2 se muestran las isotermas mas comunes.

e Tipol. Solidos microporosos.
e Tipoll. Sélidos macroporosos.
e TipolV. Solidos mesoporosos.

e Tipo VI. Solidos ultramicroporosos uniformes.
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Tipo | Tipo Il Tipoe IV Tipo VI

0 PfPo 10 P/Po 10 P/Po 10 P/Po 1

Figura 4.2. Tipos de isotermas de adsorcion [45].

Adicionalmente, con la forma de la isoterma se puede concluir sobre la forma de
los poros. Existe una clasificacion dada por la IUPAC de los ciclos de histéresis
[45, 46], que estan relacionados con la forma y tamafio de los poros y su
uniformidad mostrando un comportamiento distinto para cada curva como se

muestra en la Figura 4.3.

e TipoH1. Poros cilindricos, de forma y tamafio uniforme.
e TipoH2. Poros cilindricos, de forma y tamafio no uniforme.
e TipoH3. Poros en forma de rendija con forma y tamafio no uniforme.

e Tipo H4. Poros en forma de red con forma y tamafio de poro uniforme.

Tipa H1 Tipo HZ Tipo H3 Tipo H4

o FiPa 10 FiFao 10 FiPa 10 FiPa

Figura 4.3. Ciclos de histéresis clasificados por la IUPAC [45].

33

1




Desarrollo experimental

Determinacion del area especifica (Método BET)

Para medir el area especifica de un sodlido por el método BET primero se
determina la cantidad adsorbida de nitrogeno que corresponde al volumen de la
monocapa (Vi) [45, 47]. El Vi, se obtiene usando la ecuacién de BET en su forma

lineal (ecuacién 1):

P 1 cC-1 P
= —+ o — ...(1)
V_(P°-P) V_*C V_*C P°

De la pendiente y la ordenada al origen de la grafica P/Vaq(P°-P) vs. P/P°, se

obtienen los valores de V,y C (Figura 4.4).

WP

b {

-

P
F:u:l

Figura 4.4. Representacion grafica de la ecuacion de BET en su forma lineal.

Siendo:
Cc-1 1
= 2 b= .. (3
vETS (2) y vc ~®
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Resolviéndolas las ecuaciones 2 y 3 para el volumen de gas correspondiente a la

monocapa se obtiene la ecuacion 4:

1
b+m

Vin = . (4)

Conociendo el Vi, se determina el area especifica Sger mediante la ecuacion 5:

V., *N, *a
Seer :TA .. (5)

Andlisis de microporos, mesoporos y area especifica (Método de
t-plot)

El método desarrollado por DeBoer y sus colaboradores [45] en 1965, esta basado
en la observacion de que, para una gran variedad de sdlidos mesoporosos, al
graficar el volumen adsorbido por unidad de superficie (el grosor estadistico, “t”, de
la capa adsorbida) contra la presion relativa se produce una curva unica,

independientemente de la naturaleza del sdlido.

La grafica comunmente llamada t-plot se crea graficando Vags. contra t. De esta
grafica se obtiene una linea recta que pasa por el origen, la pendiente de dicha

linea es proporcional a el area superficial (Figura 4.5.a).

Si existen microporos la superficie de adsorcién disminuird mientras estos se van
llenando (lo que resulta en la disminucion de la pendiente), al llenarse el total de
los microporos se habra trazado una linea recta, que al extrapolarse at = 0 indica
el volumen adsorbido correspondiente al volumen de gas necesario para llenar los

microporos (Figura 4.5.b).

Si hay presencia de mesoporos, se observa una desviacion de la linealidad la cual

corresponde a la condensacion capilar. Después de haberse llenado los
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mesoporos, se obtiene una linea recta, que al ser extrapolada a t = 0 muestra el

volumen de mesoporos (Figura 4.5.c)

3) b) SO0 MICT OIS0 c) Area
superticial .
Séhdo sin poros Viohumen de externa

g MO0 §

2 .

B % vohumen de
g g g MeLoponos

Area
= Ares > superficial > .
superficial externa = Area
superhicial
i == 5 a5 1D L] . 9 £ 35 o o k. . 4 5 i 14

1 8L PO
Figura 4.5. Formas de t-plot usualmente encontradas para las isotermas de adsorcion de N,
[45].

Para que el método t-plot tenga éxito es necesario seleccionar una isoterma de
referencia que determine la dependencia de t contra P/Po, debido a que no existe
una isoterma de referencia que se ajuste a todos los tipos de sélidos. Por ello para
este trabajo se utilizé la ecuacion de Harkins-Jura (ecuacion 6) [45], esta es una

de las ecuaciones empiricas mas comunmente utilizadas:

N |-

0.034 _ lo (i)
8 Ro ... (6)

Conociendo este valor y algunos otros datos que proporciona el equipo fue posible
calcular el area especifica externa y el area de los microporos del material, de la
siguiente manera (ecuacion 7):

SH = SBET - SE (7)
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Distribucion de poros (Método BJH)

La distribucién del volumen de poros se determina utilizando el modelo de Barret,
Joyner y Halenda (BJH) [45, 47], donde se supone que los poros son cilindricos,
con una misma longitud, y que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase
gas, se retiene por el adsorbente mediante dos mecanismos: la adsorcion fisica
sobre las paredes de los poros y la condensacion capilar en el interior de los

poros.

El tamafio de un espacio vacio se interpreta como un radio r. de un poro cilindrico

y la distribucién del volumen de poros se define en términos de esta variable.

Puede suceder que el poro de radio rc no esté lleno completamente, entonces sus
paredes se encuentran cubiertas de gas condensado formando una capa de
espesor (8), y el espacio libre que queda en el poro esta dado por el radio libre (r),

el cual es igual a:

A su vez el radio libre se relaciona con la presion del gas que esta en contacto con
las moléculas condensadas por medio de la ecuacién de Kelvin modificada con el

espesor de las capas de N, adsorbido (ecuacion 9):

. 5__2-7-(0-0059

0= .....(9)
R-T-In(P)

Po

Donde:

T = Temperatura (77.2 K).

R = Constante universal de los gases (8.314 * 10" erg/(mol K)).
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Asimismo se ha encontrado una relacion semi-empirica entre el espesor de la
capa adsorbida de nitrogeno y la presion relativa (ecuacion de Halsey, ecuacion

10) [47], para obtener el valor de 8 empleado en el método de BJH :

Las ecuaciones (9) y (10) permiten medir el volumen adsorbido de nitrogeno a
varios valores de P/Po, con dichos valores se determinan los volumenes de poros
gue corresponden a distintos diametros y se construye la curva de distribucion de

volumen de poros por tamafo.

Difraccidon de rayos X (DRX y DRX de angulos bajos)

Los rayos X son una radiacién electromagnética de longitud de onda corta
producida por el frenado de electrones de alta energia o por transiciones
electrénicas de electrones que se encuentran en los orbitales internos de los
atomos. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende de 10 A
hasta 100 A; sin embargo, la espectroscopia de rayos X convencional se limita en
su mayor parte, a la region de 0.1 A a 25 A [48].

La difraccion de los rayos X ocurre cuando el espacio entre las capas de atomos
(de la muestra a analizar) es aproximadamente el mismo que la longitud de onda
de la radiacion y los centros de dispersién estan distribuidos en el espacio de una

manera regular.

La forma en que los rayos X son reflectados da informacion estructural sobre la

muestra. Segun el angulo de incidencia del rayo, la difraccion de rayos X permite
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determinar el ordenamiento de los poros (DRX de angulos bajos) en los materiales

o identificar las fases cristalinas presentes (DRX de polvos).

W. L. Bragg trat6 la difraccion de rayos X por cristales como se muestra en la
Figura 4.6, donde se observa como una porcién del haz se dispersa por la capa de

atomos de la superficie y la porcion que atraviesa esta se dispersa en las capas

e

inferiores del material.

B

< o>

R

Figura 4.6. Representacion de la ley de Bragg

Cabe sefalar que los rayos X solo son reflectados por el cristal solo si se satisface

la condicion de que el angulo de incidencia sea:

Reacomodando los términos se obtiene la ecuacién de Bragg:

A
hkl =ﬁ(ﬂj w(12)

Donde:

0 = El angulo entre el plano y el haz incidente.

n = Es un namero entero (1, 2, 3,...)

dnw = Distancia interplanar (espacio entre dos planos de atomos definidos con los
indices de Miller hkl)

)\ = Longitud de onda del haz (A).
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A partir de los datos obtenidos por fisisorcion de N, y DRX de angulos bajos, es
posible calcular el espesor de pared de un material mesoporoso ordenado como el
SBA-15.

Para ello es necesario obtener el valor del parametro de celda; el cual, es funcion
de la distancia interplanar (ver Figura 4.7), correspondiente a alguna de las
reflexiones caracteristicas del material [48, 49]. La reflexion comunmente utilizada
para el SBA-15 corresponde al plano (100, donde, h=1, k=0, I=0), por lo tanto, el

pardmetro de celda es calculado con la ecuacion 13:

0 o o

Figura 4.7. Representacién de la celda unitaria.

2d,00
a. =100 (13)
° V3
Donde:
a, = Parametro de celda (A)

dioo = Distancia interplanar en el plano 100 (A)

El espesor de la pared resulta de la diferencia entre el parametro de celda y el
didmetro de poro (determinado por fisisorcion de Ny); por lo tanto, el espesor de

pared se calcula mediante la ecuacion 14:
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o=a

,—D, ...(14)
Donde:
5 = Espesor de pared (A)

D, = Diametro de poro obtenido por fisisorcion de N, (A)

Antes de realizar la caracterizacion de los materiales por DRX, la muestra se
pulverizé en un mortero de agata. La difraccion de rayos X se llevé a cabo en un
equipo SIEMENS D 5000, a 35 kV y 30 mA. La difraccion de rayos X de angulos
bajos se realiz6 en un difractometro BRUKER D8 Advance a 40 kV y 30 mA. El
barrido se realiz6 en un intervalo de 3° a 80° en DRX-polvos y de 0.5° a 10° para

DRX-ab, ambos a la escala 20.

Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis)

Cuando un material no homogéneo se ilumina, parte de la radiacion es reflejada
por la superficie (radiacion especular) y parte penetra la muestra (radiacion
difusa) [48].

La espectroscopia de reflectancia difusa, es una forma eficaz de obtener espectros
directamente sobre muestras pulverizadas y tiene lugar cuando un haz de
radiacion choca con la superficie del polvo finamente pulverizado, en este tipo de
muestras se presenta una reflexién especular en cada superficie plana.

Sin embargo, como hay muchas superficies planas y su orientacion es aleatoria, la
radiacion se refleja en todas las direcciones y generalmente la intensidad de la

radiacion reflejada es independiente del angulo de vision.

Kulbelka y Munk [48,50] desarrollaron un modelo para describir la intensidad de la
radiacion, el cual asume que un medio dispersante sufre simultaneamente
absorcion y dispersion, tal que, la cantidad k es el coeficiente molar del analito y s
es el coeficiente de dispersion [48, 50], por lo tanto la reflectancia esta dada por la

ecuacion 15:
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]
f(Rw)z%zg ..(15)

o]

De forma préactica en lugar de la reflectancia difusa (R.), se usa la reflectancia
relativa (R), que es una relacion entre la intensidad de la luz reflejada por la
muestra y un estandar, por lo tanto la ecuacion de Kulbelka y Munk se escribe de

la siguiente manera (ecuacion 16):

2
f(R) = % :E .(16)

Donde la cantidad k esta relacionada con la absortividad molar ¢ y la

concentracion molar del analito ¢ de la siguiente forma:
k = 2.303¢c ...(17)

Los espectros de DRS de UV-Vis, permiten obtener informacion sobre la
coordinacion y dispersion de las especies oxidadas presentes en el catalizador
(MoO3, WO3, NiO).

A cada especie oxidada le corresponden bandas especificas en el espectro de
absorcion, que cambian su posicion e intensidad con cambios en la dispersion y

estado de coordinacion del metal.

T. Klimova y L. Lizama [51, 52], reportan que la banda de absorcion del Mo
tetraédrico aparece en el intervalo entre 260 y 280 nm y la del Mo octaédrico
entre 300 y 320 nm; mientras tanto, el W tetraédrico presenta una banda de

absorcion en 275 nm y el W octaédrico se absorbe entre 250 y 340 nm [50].

La energia de borde es un parametro muy importante que permite conocer las

posibles estructuras metalicas presentes en una muestra sélida. Para encontrar la
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energia de borde es necesario trazar una linea que se ajuste a la zona de baja
energia de la grafica de [f(R)*E]? contra E (energia de fotén incidente) [53], el valor
de la energia de borde se encuentra cuando la linea intercepta el eje de las

abscisas (E). La energia de fotdn incidente se calcula con la ecuacién 18:
C
E=h—..(18
X (18)
Donde:
h = constante de Plank (4.135732 x 10° eV s)

¢ = velocidad de la luz en el vacio (2.99792 x 108 m s?)

A = longitud de onda (m)

Las energias de borde caracteristicas de cada fase cristalina del Mo se
representan en la Figura 4.8.

{FIR) Ww)*

2.5 2.0 a5 40 4.5 5.0
Energia {eV}

Figura 4.8. Bandas de adsorcion de las fases cristalinas del Mo [53].

Antes de realizar la caracterizacion de los materiales por DRS UV-Vis., la muestra
fue pulverizada en un mortero de agata. Las pruebas de DRS UV-Vis se realizaron
en un espectrofotometro UV-Vis modelo Cary 100 de la compafiia Varian (Figura

4.9), usando como referencia politetrafluoroetileno.
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Figura 4.9. Espectrofotometro, Cary 100.

Reduccion a temperatura programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada es una técnica muy util para la
caracterizacion de catalizadores soélidos, ya que permite conocer el grado de
reduccion de las especies metalicas presentes y la forma en que se coordinan sus

respectivos 6xidos.

En un analisis de reduccion a temperatura programada (TPR), un precursor
catalitico en su estado oxidado, se someti6 a una mezcla de gases con
propiedades reductoras (generalmente H, diluido en algin gas inerte); mientras

tanto, la temperatura se va incrementando de forma programada.

El experimento permite monitorear la composicion de la mezcla gaseosa; con lo
cual, se puede determinar el total del hidrégeno consumido durante la reduccion de
la muestra, el grado de reduccién de la muestra y a que temperatura ocurre la
reaccion. Para determinar la composicion de la mezcla gaseosa se utiliza un
detector de conductividad térmica (TCD) [48, 54].

El grado de reduccién (o) de la muestra es una relacion entre el consumo de H»
experimental y el consumo de H, tedrico [48, 55], y se representa mediante la

ecuacion 19:
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consumo experimental de H,

a = .. (19)

consumo teorico de H,

Cabe mencionar que durante el desarrollo de este trabajo, se sintetizaron
catalizadores con diferentes Oxidos metélicos (como fases activas se utilizaron
MoO3 y WOj3, como promotor se uso NiO). La reduccién de los 6xidos metalicos se

lleva a cabo de la siguiente manera:

MoO3z+ H, - MoO, + H,O 12 etapa de reduccion
MoO; + 2H, > Mo+ 2H,0O 22 etapa de reduccion

NiO + H, »> Ni+ H,O reduccion del NiO en una sola etapa

La reduccion del WO3 es mas compleja que la del MoOs. El éxido de tungsteno
presenta una etapa de reduccién adicional, donde se forman las especies W>*

(esta etapa de reduccion aun no esta estudiada completamente).

Antes de realizar la caracterizacion por TPR, se elimind el agua de las muestras,
llevandolas a 400 °C durante 3 horas, con una velocidad de calentamiento de 10

°C/min.

Posteriormente, la muestra se coloco en un reactor de cuarzo y se le hizo pasar
una corriente de 40 mL/min de la mezcla gaseosa (H, — Ar, al 10 % de H,) y se
calenté de forma programada, con una velocidad de calentamiento constante de 10

°C/min, en un intervalo de temperatura de 20 °C a 1000 °C.

Para realizar el estudio de TPR se utilizé un equipo AutoChem Il 2920 (Figura 4.10)

de Micromeritics equipado con un detector de conductividad térmica (TCD).
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Figura 4.10. Equipo de TPR, AutoChem Il 2920 [68].

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM)

La HRTEM es una técnica que permite visualizar soportes y catalizadores
mediante imagenes amplificadas. Con estas imagenes es posible realizar un
analisis, de la estructura porosa de los soportes y de la morfologia de la fase
activa en la superficie de los catalizadores; es decir, el tamafio y el apilamiento de
los cristales de MoS, y WS,. La importancia de la morfologia de la fase sulfurada
radica en la influencia que tiene sobre la actividad y selectividad de los

catalizadores [57].

La interaccion de un haz de electrones de alta energia con una muestra sélida
genera una variedad de “sefales”, las cuales dan informacion acerca de la
naturaleza del solido. En el caso de la microscopia electronica de transmision, se
utiliza la informacion dada por los electrones transmitidos, ya sean dispersados o
no dispersados elastica o inelasticamente, para formar una imagen de alta

resolucion [58, 59].
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El microscopio electronico estd conformado por una fuente de electrones (un
filamento de tungsteno calentado al vacio), una serie de lentes magnéticos y una
pantalla fluorescente que emite luz cuando se perturba por los electrones. Toda la
trayectoria de los electrones, de la fuente a la pantalla, se lleva a cabo en vacio y

la muestra debe ser muy delgada para poder penetrarla.

El término alta resolucion en microscopia se utiliza para designar trabajos que se
basan en el uso de efectos de contraste de fase. Cuando la muestra analizada
contiene especies cristalinas, mediante esta técnica se puede observar la

estructura de lared y asi poder observar la morfologia de las sustancias.

Antes de realizar la caracterizacion por HRTEM, se sulfuraron los catalizadores
(siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 4.3, referente a la “activacion de

los catalizadores”).

Una vez sulfurado el catalizador se dispersé en heptano (99.0% de pureza,
Aldrich). Se coloc6 una gota de la suspensién sobre una rejilla con recubrimiento
de carbdn y se secd a temperatura ambiente, para posteriormente ser analizada
con el microscopio. El equipo utilizado fue un microscopio electronico TEM 2010
JEOL a 200 kV con resolucion de punto de 1.9 A.

4.3 Evaluacion de la actividad catalitica

Activacion de los catalizadores

Antes de llevar a cabo las reacciones de hidrotratamiento, los catalizadores se

sometieron a una sulfuraciéon exsitu.

El procedimiento de sulfuracion incluye pesar 0.15 g del catalizador, los cuales se

colocaron en el plato poroso de un reactor de vidrio en forma de U, colocado en un
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horno ceramico. A través del reactor se hizo pasar un flujo de 20 mL/min de N, vy
se calento hasta 150 °C; después se cambio la alimentacion de N, por una mezcla
gaseosa de H,S/H; (15 % en mol de H,S) con un flujo de 15 mL/min y se calento

hasta 400 °C, se mantuvieron estas condiciones de operacién durante 4 horas.

Posteriormente, se comienza a enfriar el reactor, llegando a 150 °C, nuevamente
se cambiod la alimentacion de la mezcla gaseosa por N, con un flujo de 20 mL/min;
éste flujo se mantuvo hasta llegar a la temperatura ambiente; finalmente, se aisl6
el reactor para evitar la oxidacién del catalizador [27-29]. La activacién de las
diferentes especies presentes en los catalizadores, se lleva a cabo de la siguiente

forma:

MoOsz + H; + 2H,S — MoS; + 3H,0O
WO3 + Hy + 2H,S - WS + 3H»
NiO + 2H,S — NiS + H,O

Pruebas de actividad catalitica

Para evaluar la actividad catalitica, se realizaron reacciones de HDS utilizando
como disolvente n-hexadecano y como reactivos al DBT (1300 ppm de S) y 4,6-
DMDBT (500 ppm de S), HDN con quinolina (300 ppm N) e HDA con naftaleno
(16.6 mmol/L). En una primera etapa experimental se efectuaron cada una de las
reacciones por separado; posteriormente, en una segunda etapa experimental se
llevaron a cabo las reacciones simultaneas de HDS e HDN (DBT (1300 ppm de S),
4,6-DMDBT (500 ppm de S) y quinolina (300 ppm de S), asi como, de HDS e HDA
(DBT (300 ppm de S), 4,6-DMDBT (500 ppm de S) y naftaleno (16.6 mmol/L)) (ver

anexo 4).

Las pruebas de actividad catalitica, se llevaron a cabo en un reactor tipo Batch de
alta presién marca Parr (Figura 4.11), en el que se depositaron los 0.15 gramos

del catalizador previamente activado y 40 mL de la mezcla reaccionante,
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posteriormente, el reactor se cerrg, colocandole el mandmetro y las abrazaderas

de seguridad.

Una vez cerrado el reactor, se procedié a desalojar el aire atrapado, presurizando
el reactor a 20 atm con H; y luego evacuandolo; finalmente se volvio a presurizar
para dejarlo a 48 atm con H,. Después de este procedimiento, el reactor se fijé en
una base metdlica, se le colocaron la mantilla de calentamiento, el agitador y el
colector de muestras. Posteriormente, se comenz6 a calentar hasta 300 °C y la
presion se elevd a 68 atm, estas condiciones de operacion se mantuvieron

constantes durante las 8 horas de reaccion.

Cuando se alcanzaron los 300 °C, se comenz6 tomar muestras, mismas que se
analizaron en un cromatégrafo de gases con inyeccion automéatica las muestras se
tomaron cada hora para las reacciones de HDS, para las reacciones de HDN,

HDA y reacciones simultdneas se tomaron muestras cada 15 minutos durante la

primera hora.
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Figura 4.11. Sistema de reaccion: a) dispositivo para tomar muestras, b) chaqueta de

enfriamiento con circulacién de agua, c) valvula de seguridad, d) motor, €) mandmetro, f)

termopar, g) agitaciéon, h) manta de calentamiento, i) control de temperatura, j) reactor [56].
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Cromatografia de gases

La cromatografia de gases se basa en la distribucién de una muestra entre dos
fases. En todas las separaciones cromatograficas, la muestra se desplaza con una
fase movil, la cual se hace pasar a través de una fase estacionaria con la que es
inmiscible y que se fijja a una columna o a una superficie solida. Aquellos
componentes que son fuertemente retenidos por la fase estacionaria se mueven
lentamente con el flujo de la fase mdvil; por el contrario, los componentes que se
unen débilmente a la fase estacionaria, se mueven con rapidez. Como
consecuencia de la distinta movilidad, los componentes de la muestra se separan

en distintas zonas que pueden analizarse cualitativa y/o cuantitativamente [48].

El equipo utilizado fue un cromatografo de gases Agilent 6890 con inyeccion
automatica y columna capilar HP-1 de 50 m de longitud, la cual es una columna no
polar compuesta por metilsiloxano. El cromatégrafo de gases se trabajé a las
siguientes condiciones: temperatura inicial del horno = 90 °C, temperatura final del
horno = 200 °C, velocidad de calentamiento del horno = 20 °C/min, temperatura de
inyeccion = 180 °C, temperatura del detector = 225 °C, flujo de aire = 400 mL/min,
flujo de N2 = 14 mL/min, flujo de H, = 40 mL/min, flujo de He = 1 mL/min y presién
de la columna = 1.5 atm, el programa de temperatura del cromatografo se muestra
en la Figura 4.12.

200 °C
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20°C/min
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Figura 4.12. Programa de temperatura del cromatografo.
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5.- Resultados

En este capitulo se muestran los resultados de las pruebas de caracterizacion
efectuadas tanto a los soportes (SBA-15, ZrSBA-15 y y-Al,O3), como a los
catalizadores no promovidos (Mo/soporte y W/soporte) y promovidos
(NiMo/soporte y NiW/soporte), asi como, los resultados de las pruebas de

actividad catalitica realizadas en las reacciones de hidrotratamiento.
5.1 Soportes

Se sintetizaron tres materiales solidos, uno convencionalmente usado en los
procesos de hidrotratamiento de las diferentes fracciones destiladas (y-Al,Os), un
material mesoporoso de silice (SBA-15) y otro que se origino al impregnar 25 % en
peso de ZrO, al SBA-15 (ZrSBA-15). Sin embargo, como soportes de los
catalizadores solo se utilizaron la y-AlbOs; y el ZrSBA-15. A continuacion, se
muestran los resultados obtenidos de las pruebas de caracterizacion efectuadas a

los soportes (fisisorcion de Nz, DRX, DRX de angulos bajos y DRS en el UV-Vis).

5.1.1 Fisisorcion de N,
Propiedades texturales

En la Tabla 5.1 se muestran las propiedades texturales de los soportes, obtenidas
por fisisorcion de N,. Se observa claramente que los soportes de silice
mesoporosa [SBA-15 y ZrSBA-15] poseen mayor area y volumen de poros que la
v-Al,O3. Sin embargo, los diametros de poro de adsorcién y desorcion de los

materiales tipo SBA-15, son mas pequefios que los de la alimina.
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Tabla 5.1. Propiedades texturales de los soportes.

Soporte T B emyg)  (mig Dwe A Dues (A
SBA-15 843 131 1.13 0.05 70 62

ZrSBA-15 605 108 0.73 0.04 60 54
7-Al203 196 ---- 0.47 ---- 103 68

Por otra parte, comparando las propiedades texturales del SBA-15 vy la ZrSBA-15,

se observa que al modificar el soporte de SBA-15 con ZrO, se obtiene un material

(ZrSBA-15) con propiedades texturales menores a las del material de origen (SBA-

15), dicha disminucién en las propiedades texturales puede deberse, por un lado,

al aumento de la densidad del material debido a la incorporacién de zirconia, y por

otro, a que la ZrO; se ha introducido en los poros del soporte provocando la

disminucién del volumen y el diametro de los poros y por consecuencia la

disminucién del area superficial.

Isotermas de fisisorciéon de N,

Las isotermas de fisisorcion de N2 en los soportes se muestran en la Figura 5.1.
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Figura5.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, en los soportes.
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En la Figura 5.1, se observa que el SBA-15 fue el soporte que adsorbié una mayor
cantidad de N,. También se observa el efecto de la introduccion de la ZrO; en los
poros del SBA-15, ya que al presentar un menor volumen y diametro de poros la
cantidad de N, adsorbido por el soporte de ZrSBA-15 es menor en comparacion
con la adsorbida por el SBA-15. Sin embargo, la forma de la isoterma se conservo

después de laincorporacion de ZrO,.

El material que adsorbi6 el menor volumen de Ny, fue la y-Al,O3. Estos resultados
son consistentes con las propiedades texturales, ya que el soporte que puede
adsorber una mayor cantidad de N, resulta ser el que tiene un &rea mayor y

viceversa.

Como ya se habia mencionado, a pesar de la diferencia del volumen de N
adsorbido, las isotermas de fisisorcion de N, de la ZrSBA-15 y el SBA-15 son
similares entre si y ambas se ajustan al tipo IV de la clasificacion de la IUPAC [45,
46]; lo cual es caracteristico de los sélidos mesoporosos, que tienen un didmetro
de poro entre 20 y 500 A. Esto se puede comprobar facilmente observando los
diametros de poro reportados en la Tabla 5.1. Ademas, la forma de las isotermas
hace referencia a un ciclo de histéresis del tipo H1 que indica que los soportes

tienen poros cilindricos, de forma y tamafio uniforme.

Por otra parte, la isoterma de fisisorcion de N, de la y-Al,O3, muestra la forma
caracteristica de este soporte (isoterma de tipo 1V con la histéresis del tipo H4) lo
gue indica que es un material mesoporoso sin una forma definida de sus poros
[45].

En la Figura 5.2 se muestran las distribuciones del volumen de poros por diametro
de los soportes. Estas distribuciones fueron construidas a partir de la isoterma de
adsorcion de nitrégeno. Para el SBA-15 se observa una distribucion de poros
uniforme ya que se aprecia un solo pico en el intervalo de 60 a 92 A, mientras

tanto, para el ZrBA-15 se observa un claro corrimiento a diametros de poros
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menores, lo cual indica que la ZrO; se a introducido en los poros del SBA-15 sin
afectar la estructura porosa de SBA-15 ya que se sigue obteniendo un solo pico
bien definido. Por otra parte, el soporte de y-Al,O3; no presenta una distribucion
homogénea de sus poros ya que se obtiene una sefial ancha y poco definida, en la
cual se precia que la y-Al,O3 tiene poros con diferentes diametros que van de 15 a
115 A. Cabe sefialar que los valores de didmetro de adsorcion reportados en la

Tabla 5.1 corresponden a los valores maximos obtenidos de la Figura 5.2.
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Figura 5.2. Distribucion de volumen de poro por didmetro para los soportes usados.

5.1.2 Difraccién de rayos X de angulos bajos

Los difractogramas de angulos bajos de los soportes SBA-15 y ZrSBA-15 se

muestran en la Figura 5.3.
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Figura 5.3. DRX de angulos bajos de los soportes SBA-15y ZrSBA-15.

En la Figura 5.3, se aprecian las reflexiones correspondientes a los planos (100),
(110) y (200). Estas reflexiones estan asociadas a una estructura de poros con
ordenamiento hexagonal [59, 60, 61]. Cabe mencionar que el soporte de y-Al,O3

no muestra alguna senal en el intervalo 26 de 0.8 a 3.8 °, ya que no presenta un
arreglo ordenado de sus poros.

Como se habia mencionado en el capitulo anterior, el espesor de pared de los
materiales de la familia SBA-15, se puede obtener a través de una combinacion de
los resultados de difraccion de rayos X y fisisorcion de N, (Dags) [48, 62]. En la

Tabla 5.2 se muestran los valores del espesor de pared (5) de los soportes
mesoestructurados.

Tabla 5.2. Caracteristicas estructurales de los soportes de silice mesoporosa.

Soporte d100 (A) 2 (A) 5 (A)
SBA-15 a0 104 34
ZrSBA-15 a0 104 44
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Como se puede apreciar en la Tabla 5.2, el espesor de pared del SBA-15 es
menor que el del ZrSBA-15, esto se debe a que al impregnar la zirconia en el
SBA-15, la mayor parte de la zirconia se deposita en el interior de sus poros,
propiciando el incremento en el espesor de la pared. Este resultado se confirma

con los resultados obtenidos por la prueba de fisisorcion de N».

5.1.3 Difraccién de rayos X

En la Figura 5.4 se muestran los difractogramas de los soportes de silice

mesoporosa y y-Al,Os.

¢ ZrO, Tetragonal
4}» v-Al,O4
T
s , 2
= O
S
()]
c
g b)
= oty
C)
0 20 60 80

40
20 (°)

Figura 5.4. DRX de los soportes: a) SBA-15, b) ZrSBA-15y ¢)y-Al,03

En la Figura 5.4, se puede observar que en el difractograma de polvos del soporte

de SBA-15 puro, no se presenta ninguna reflexion con la excepcion de una sefial

ancha en el intervalo 26 de 15 a 35 °, ya que es un material formado por silice
amorfa [61, 62].

Por otra parte, al observar el difractograma del soporte ZrSBA-15, se aprecian una
sefal de baja intensidad en 30.5 ° en la escala 26 que corresponde a la fase

tetragonal de ZrO, (0, tarjeta JCPDS 42-1164, ver anexo 7), lo cual indica que la
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zirconia se ha dispersado muy bien en el SBA-15 y solo una pequefia fraccion de
zirconia depositada se aglomero en la superficie externa de las particulas de SBA-
15.

También se puede observar que el difractograma de rayos X de polvos obtenido
para la y-Al,O3 y la posicion de sus reflexiones son caracteristicas de un material

de esta naturaleza (<, tarjeta JCPDS 29-63, ver anexo 7).

5.1.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS UV-Vis)

La Figura 5.5 muestra los espectros de reflectancia difusa en el UV-Visible de los
soportes SBA-15 y ZrSBA-15. En esta Figura se aprecia que el soporte ZrSBA-15
presenta una banda de absorcién en el intervalo de 200 a 235 nm vy le
corresponde una energia de borde (Eg) de 5.64 eV (ver anexo 5). Este valor es
mas alto que el reportado en la bibliografia para la ZrO, pura (5.2 eV) [63]. Este
aumento de energia de borde de absorcién, se debe a que la zirconia se

encuentra bien dispersa sobre el SBA-15 [64].

Como se observa en la Figura 5.5, el espectro del SBA-15 no muestra alguna
banda de absorcién, esto se debe a que al igual que la y-Al,O3; el SBA-15 es un

material aislante.
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Figura 5.5. Espectros de reflectancia difusa UV-Visible de los soportes.
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5.2 Caracterizacion de los catalizadores

En esta seccion se presentan los resultados de las caracterizaciones efectuadas a
los catalizadores no promovidos (Mo y W) y promovidos (NiMo y NiW) soportados
en y-Al,O3 y ZrSBA-15.

5.2.1 Fisisorcion de N,

Propiedades texturales

En la Tabla 5.3 se muestran las propiedades texturales de los catalizadores de
Mo, W, NiMo y NiW obtenidas por fisisorcion de N,. Cabe mencionar que los

catalizadores fueron soportados en y-Al,O3 6 Zr'SBA-15, segun sea el caso.

Tabla 5.3. Propiedades texturales de los catalizadores no promovidos y promovidos.

SBET Sp Vp Vél Dags. Daes.
(m%g) (m?%g) (cm%g) (cm’g) (A) (&)

Material

Catalizadores no

promovidos:
Mo/ZrSBA-15 413 56 0.53 0.02 61 45
W/ZrSBA-15 438 69 0.54 0.03 61 50
Moly-Al,O3 191 -—- 0.39 102 69
Wh-Al;O3 171 - 0.36 91 63

Catalizadores

promovidos:
NiMo/ZrSBA-15 387 37 0.53 0.01 60 48
NiW/ZrSBA-15 396 47 0.51 0.02 61 48
NiMo/y-Al,O3 184 -—- 0.37 97 62
NiW /y-Al,O3 169 ———- 0.35 90 62
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Comparando las Tablas 5.1 y 5.3, se observa que las propiedades texturales de
los soportes (ZrSBA-15 y y-Al,O3 (ver Tabla 5.1)) son superiores a las de los
materiales impregnados con los metales Mo y W (ver Tabla 5.3) y también con
respecto a los catalizadores impregnados y promovidos (ver Tabla 5.3). Esta
disminucién en las propiedades texturales de los materiales, es provocada, tanto
por la impregnacion de las fases activas como del promotor, ya que en cada una
de estas etapas de la sintesis del catalizador, los metales se introducen en los
poros de soporte y pueden provocar su obstruccion o taponamiento [64]. Por otro
lado, hay que considerar que la impregnacion de Mo(W) y Ni resulta en el
incremento de la densidad del material (en 18 y 30% en caso de catalizadores de
NiMo y NiW, respectivamente), lo que también resulta en la disminucion de las

caracteristicas especificas de catalizadores.

Los resultados muestran que, la reduccion de las propiedades texturales de los
catalizadores no promovidos soportados en ZrSBA-15 (aproximadamente 28 %),
fue mayor a la observada en los catalizadores no promovidos soportados en y-

Al,O3 (aproximadamente 8 %).

Como se puede observar en la Tabla 5.3, las propiedades texturales de los
catalizadores promovidos (NiMo 6 NiW) disminuyeron después de adicionar Ni,
como consecuencia de la introduccion del metal en los poros del catalizador,
aungue en este caso la disminucién es menos drastica (aproximadamente, 8 %
para los catalizadores soportados en ZrSBA-15 y 2 % para los catalizadores
soportados en y-Al,O3), ya que la cantidad del promotor (NiO) impregnada es de

solamente 3 % en peso.

Isotermas de fisisorcién de N,

Las isotermas de fisisorcion de N, de los catalizadores soportados en ZrSBA-15 y

v-Al,O3 se muestran en las Figuras 5.6 y 5.7, respectivamente.
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Figura 5.6. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los catalizadores soportados en
ZrSBA-15: a) Mo y NiMo, b) Wy NiW .
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Figura 5.7. Isotermas de adsorcidon-desorcién de N, de los catalizadores soportados en y-
Al,Os3: @) Mo y NiMo, b) Wy Niw .
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Como se observa en la Figura 5.6, los catalizadores soportados en ZrSBA-15
conservan la forma de la isoterma de fisisorcion de N, del soporte, ajustandose al
Tipo IV de clasificacién de la IUPAC vy la forma de su histéresis es del Tipo H1.
Esto indica que la incorporacion de metales (Mo, W y Ni) al soporte ZrSBA-15, no
afectd significativamente las principales caracteristicas de su sistema poroso, no
obstante que el volumen adsorbido de N, por estos catalizadores es menor que el

del soporte que les dio origen.

Las isotermas de fisisorcion de N, de los catalizadores soportados en y-Al,O3
(Figura 5.7) muestran un comportamiento similar, ya que mantienen la forma de la
isoterma del soporte y adsorbieron un menor volumen de N2 que el adsorbido por

el soporte.

En la Figura 5.8 se observa la distribucion del volumen de poro por diametro de los
catalizadores no promovidos (Mo y W) y promovidos (NiMo y NiW) soportados en

a) y-Al,O3 y b) ZrSBA-15.

1

N  y-AlLOs 45
. b ZrSBA-15
0By Mo/y-Al,03 4 +b) 3
0.8
1.1 Wiy -Al,05 35 —" Mo/ZrSBA-15
07
= R e NiW/y-Al,03 3
8 o6 Boc | L L IR TTTT . .
Y &\ Kb, s NiMo/ZrSBA-15
% 05 S
3 = 2 T T TP T—""F W/ZrSBA-15
5 04 S
- 15
03 . |- NIW/ZrSBA15
0.2 l !
o 05 i \
0 0 -
y 100 1000 10 100 1000
Diametro (A) Diametro (A)

Figura 5.8. Distribucion del volumen de poro por diametro de los catalizadores no

promovidos (Mo y W) y promovidos (NiMo y NiW) soportados en a)y-Al,Ozy b)ZrSBA-15
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Como se observa en la Figura 5.8, la impregnacion de las diferentes especies
metalicas (MoO3;, WO3 y NiO), practicamente no afecta la distribucion de los poros
de los soportes, es decir, para los catalizadores soportados en ZrSBA-15
(indiferentemente del 6xido metdlico impregnado) se aprecia un solo pico bien
definido y estrecho en un intervalo de 50 a 80 A, por lo que al impregnar las
diferentes especies metalicas en este soporte se tienen poros homogéneos. Un
comportamiento similar se observa al impregnar los diferentes 6xidos metélicos
(MoO3, WO3 y NiO) en la y-Al,O3 donde tampoco se nota una afectacion
significativa en las curvas de distribucion de volumen de poros por diametros. Sin
embargo, se siguen teniendo poros sin una distribucion homogénea ya que se

obtienen sefales anchas y poco definidas.

5.2.2 Difraccién de rayos X de angulos bajos

Los difractogramas de angulos bajos de los catalizadores soportados en ZrSBA-15

se muestran en la Figura 5.9.
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1= ~————— NiMo/ZrSBA-15
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~~—— NiW/ZrSBA-15

0.8 1.2 1.6 2 24 2.8 3.2 3.6 4

26 ()

Figura 5.9. DRX de angulos bajos de los catalizadores de Mo y W soportados en ZrSBA-15.
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En los difractogramas de angulos bajos de los catalizadores soportados en ZrSBA-
15 (Figura 5.9), se aprecian las reflexiones correspondientes a los planos (100),
(110) y (200). Sin embargo, las sefiales de los planos (110) y (200) son menos
intensas que las emitidas por el soporte de SBA-15 (ver Figura 5.3), lo que indica
gue el arreglo de los poros se ha visto afectado por la impregnacion de la ZrO,, las
fases activas (Mo y W) y el promotor (Ni), ya que los metales se introducen en los
poros del SBA-15 y provocan la deformacion del arreglo de los poros del soporte.
Por otro lado, es conocido que los metales Mo y W, son fuertes absorbedores de
los rayos X, lo que también puede ser la razén de la disminucion en la intensidad

de las sefales en la Figura 5.9.

Para los catalizadores promovidos, las reflexiones de los planos (100), (110) y
(200) son més intensas en el catalizador de NiMo/ZrSBA-15, esto significa que el
grado de ordenamiento de los poros del catalizador de NiW/ZrSBA-15 fue el mas
afectado por la incorporacion de W y Ni, aunque, la adicion del NiO no tuvo un

impacto considerable en el arreglo de los poros.

En la Tabla 5.4 se presentan los valores del espesor de pared de los catalizadores
soportados en ZrSBA-15. La comparacion de los valores obtenidos para los
catalizadores contra el espesor de pared del soporte de ZrSBA-15 (44 A), hace
notar que las paredes de los catalizadores son ligeramente mas gruesas que las
del soporte. Por lo tanto, estos resultados confirman que tanto las fases activas
como el promotor se introdujeron en los poros del soporte recubriendo sus

paredes.
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Tabla 5.4. Caracteristicas estructurales de los catalizadores no promovidos y promovidos

soportados en ZrSBA-15.

Material dio(A) @ (A)  Dags (A) s (A)
Catalizadores no
promovidos:
Mo/ZrSBA-15 92 106 61 45
W/ZrSBA-15 93 107 61 46
Catalizadores
promovidos:
NiMo/ZrSBA-15 92 106 60 45
NiW/ZrSBA-15 94 108 61 a7

5.2.3 Difraccién de rayos X

En la Figura 5.10 se muestran los difractogramas (DRX) de los catalizadores de

Mo, W, NiMo y Niw.

Intensidad (u.a.)

NiW/ZrSBA-15

WI/ZrSBA-15

NiMo/ZrSBA-15

Mo/ZrSBA-15

Q0 2r0, Tetragonal A WO, Ortorrémbico
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0 20 40
26 (%)

60

A WO, Ortorrémbico

A

NiW/y-Al203

NiMo/y-Al203

Mo/y-Al203

80 0

20

207)

60 80

Figura 5.10. DRX de los catalizadores soportados en ZrSBA-15 y y-alumina.
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Como se puede observar en la Figura 5.10, los difractogramas de polvos de los
catalizadores de Mo, no presentan alguna sefial correspondiente al MoO3; en
alguna de sus fases cristalinas, lo que indica que el MoO3; se dispersé muy bien
sobre la superficie de los dos soportes. Mientras tanto, para los catalizadores de
W se pueden apreciar reflexiones caracteristicas del WO3; ortorrombico (A, tarjeta
JCPDS 20-1324, ver anexo 7). Cabe mencionar que para utilizar las tarjetas de
JCPDS, las sefales de los maximos de los difractogramas (las cuales se
encuentran en grados de la escala 260) se deben calcular como distancia
interplanar (A) con la ley de Bragg (ecuacién 12), dichos valores se comparan con
los reportados en las tarjetas de JCPDS y deben corresponder a las sefiales mas

intensas.

También se puede observar que los catalizadores de NiMo no presentan sefiales
de MoO; cristalino, en cambio, para los catalizadores de NiW se siguen
observando las sefales correspondientes al WO3 ortorrombico (A, tarjeta JCPDS
20-1324, ver anexo 7).

El hecho de que en los difractogramas de los catalizadores de NiMo no se
presente alguna sefial correspondiente al MoOgs, significa que éste se ha
dispersado muy bien sobre la superficie de los catalizadores y que el tamafo de
los cristales de MoOz es menor a 50 A. Ademas en ninguno de los catalizadores

se detecta la presencia de NiO cristalino.

5.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa en el UV-Vis

A continuacion se muestran los espectros de reflectancia difusa en el UV-Visible

de los catalizadores no promovidos y promovidos.

En la Figura 5.11, se observa que los catalizadores de Mo soportados en ZrSBA-

15 y y-Al,O3, presentan la absorcion en el intervalo de 200 a 380 nm. Las energias
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de borde de absorcion calculadas para los catalizadores de Mo fueron de 3.5 eV
para el catalizador Mo/y-Al,O3 y 3.8 eV para el catalizador de Mo/ZrSBA-15. Estos
valores muestran que el soporte que dispersé mejor a las diferentes especies de
Mo fue el de ZrSBA-15 [65].

Para los catalizadores de W (ver Figura 5.11), se observa la absorcion entre 200 y
330 nm, ademas, se observa una tendencia similar a la presentada por los
catalizadores de Mo, es decir que el soporte que dispersa mejor al W es el de
ZrSBA-15, ya que el valor de la energia de borde del catalizador de W/y-Al,O3 es
de 3.9 eV y para el catalizador de W/ZrSBA-15 el valor de energia de borde es de
4.2 eV, esto es, que el material se encuentra mas disperso en W/ZrSBA-15 que en

Why-Al,O3 [53].

35 4 a) 35 4 b)
. _———Ni . . ———- NiW/y-Al,O
30 ] NiW/ZrSBA-15 30 4- v-Al,03
e W/ZrSBA-15 LSO W/'}/_A|203
25 {° NiMo/ZrSBA-15 25 - NiMo/y-Al,03
1 —mem Mo/ZrSBA-15 i Moly-Al,O3
~20 1 204
x : I A
RECE K L5 { ™
10 1 10 1
5 5
0 = — 0 - )
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A(nm) A(nm)

Figura 5.11. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores.

Como se puede observar, después de haber impregnado el NiO en los
catalizadores de Mo y W soportados en alumina, las bandas de absorcion
sufrieron un corrimiento a longitudes de onda mayores. Ya que la adicion de Ni
promueve la formacion de especies de Mo (W) en coordinacion octaédricas las
cuales son mas faciles de reducir, tal y como lo demuestran los resultados de

reduccion a temperatura programada.
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Los valores calculados de energia de borde de los catalizadores de NiMo y NiW se

muestran en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Energia de borde de los catalizadores de NiMo y NiW.

Catalizador Energia de borde (eV)
NiMo/ZrSBA-15 3.6
NiW/ZrSBA-15 4.0

NiMO/'Y-A'zOg 3.3

NiW/Y-A|203 3.8

La energia de borde de los catalizadores promovidos, es menor a la de los
catalizadores sin promover, debido a la formacién de las especies aglomeradas de
Mo y W. También se observa que la energia de borde de los catalizadores
soportados en ZrSBA-15 es mayor que la de los catalizadores soportados en y-
Al,O3, lo que significa que el soporte de silice mesoporosa con zirconia disperso

mejor a las diferentes especies metalicas presentes en los catalizadores.

5.2.5 Reduccion a temperatura programada

Los termogramas de reduccion de los catalizadores de Mo y NiMo soportados en
ZrSBA-15 y v-AlbO3 se presentan en las Figuras 5.12. a) y 5.12 b),

respectivamente.

Para los catalizadores de W y NiW soportados en ZrSBA-15 y y-Al,O3, los

termogramas se presentan en las Figuras 5.13 a) y 5.13 b).
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Figura 5.12. Termogramas de reduccidn de los catalizadores de Mo y NiMo soportados en
ZrSBA-15 (a) y 7~Al,0Os (b).

El catalizador de Mo/ZrSBA-15 presenta dos picos de reduccién, el primero con un
maximo en 475 °C y el segundo en 669 °C. De acuerdo a la literatura [51, 66], el
primer pico corresponde a la primera etapa de reduccion de las especies de Mo
en coordinacién octaédrica dispersa (de Mo®" a Mo*"), con una baja interaccion
con el soporte. Como se puede observar, el termograma del Mo/ZrSBA-15
después de 550 °C, presenta claramente un hombro que se puede asignar a la
primera etapa de reduccion de las especies de Mo octaédricas mas aglomeradas,
gue van desde Mo octaédrico polimérico (de 500 a 580 °C), MoOgs cristalino (580 a

630 °C) y a la segunda etapa de reduccién del Mo octaédrico (de Mo*" a Mo®).

El catalizador de Mol/y-Al,O3; también presenta dos picos, el primero con un
maximo en 427 °C y el segundo en 779 °C. De acuerdo a la literatura [51, 66], el
primer pico corresponde a la primera etapa de reduccion de las especies de Mo en
coordinacion octaédrica y el segundo pico se relaciona a la primera etapa de
reduccion del Mo®" en coordinacién tetraédrica que interacciona fuertemente con

el soporte.
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Los termogramas de reduccion de los catalizadores de NiMo soportados en ambos
materiales (ZrSBA-15 y y-Al,O3) presentan un corrimiento de los maximos a
menores temperaturas. Esto puede atribuirse al efecto del NiO en la dispersién de
las especies de Mo, en particular de las especies de Mo octaédrico. En el
termograma del catalizador de NiMo/y-Al,O3, también aparece un tercer maximo
en 541 °C el cual esta asociado a la reduccion de las especies aglomeradas de

Mo octaédrico polimérico.
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Figura 5.13. Termogramas de reduccién de los catalizadores de Wy NiW soportados en
ZrSBA-15 (a) y -Al,03 (b).

Para el caso de los catalizadores de W y NiW, la asignacion de los picos
correspondientes a cada una de las especies de W es mas dificil, que para los
catalizadores de Mo, debido a la presencia de un etapa adicional de reduccion
donde se forman las especies de W>* (esta etapa de reduccién adin no esta bien

estudiada).

Algunos autores [67] mencionan que el 6xido de tungsteno puro presenta un
esquema de reaccion en cuatro etapas, dichas etapas son: WO3; —»>WOs3
—->WO,—>W, en donde 0<x<3 y dependiendo de las condiciones de reduccion
puede corresponder a una gran variedad de suboéxidos (W200ss, W18049, W 24068,

entre otros).
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El catalizador de W/ZrSBA-15 presenta tres picos, el primero con un maximo en
631 °C este pico se relaciona con la primera etapa de reduccion del WO3
octaédrico aglomerado, el segundo pico con un maximo en 747 °C corresponde al
WOj3 cristalino que se puede apreciar en los difractogramas de DRX de polvos vy el
ultimo, con un maximo en 853 °C se relaciona a la primera etapa de reduccion del

W O3 tetraédrico.

Para el catalizador de W/y-Al,O3 sélo se observan dos picos con maximos en 621
y 963 °C, el primer pico corresponde a la primera etapa de reduccion del WO3
octaédrico y el segundo pico se relaciona a la primera etapa de reduccién del WO3

tetraédrico.

Los catalizadores de NiW (NIW/ZrSBA-15 y NiW/y-Al,O3), muestran la presencia
de especies que se reducen a temperaturas mas bajas, lo cual, nuevamente se

puede atribuir a el efecto dispersante del NiO.

En la Tabla 5.6 se presentaran los resultados del grado de reduccion de las
especies metalicas, que como ya se habia mencionado en el capitulo anterior,
muestra una relacién entre el consumo de H, experimental y el consumo de H;
tedrico (ver anexo 6) requerido para la reduccién completa de todas las especies
metalicas (Ni, Mo, W).

A continuacién se muestran los resultados del grado de reduccion de las especies
metalicas presentes en los catalizadores de no-promovidos de Mo y W vy los
catalizadores promovidos con Ni (NiMo y NiW) (Tabla 5.6).
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Tabla 5.6. Grado de reduccion (a) de los catalizadores de Mo, W sin promotor y promovidos

con Ni.
Catalizador no Catalizador
) a . o

promovido promovido
Mol/y-Al,O3 0.50 NiMoly-Al,O3 0.69
W/Y-A|203 0.34 NiW/Y-A|203 0.67
Mo/ZrSBA-15 0.57 NiMo/ZrSBA-15 0.79
W/ZrSBA-15 0.60 NIW/ZrSBA-15 0.76

Como se puede observar en la Tabla 5.6, los catalizadores de Mo y W, ya sea
soportados en ZrSBA-15 6 y-Al,Os, presentan grados de reduccién muy parecidos,
debido a que se impregnd la misma carga molar de las especies metalicas en
ambos soporte. Sin embargo, el catalizador de W/y-Al,O3 tiene un grado de
reduccion menor al resto de los catalizadores, lo cual se debe a que hay una
fuerte interaccidon entre el W y el soporte, que dificulta la reduccién del W, tal y
como se observa en las Tablas 5.7 y 5.8. También se puede apreciar un
incremento en el grado de reduccién de los catalizadores cuando se incorpora el
promotor (NiO), lo que nos indica que el NiO promueve una mayor reduccion de

las especies oxidadas de Moy W.

En las Tablas 5.7 y 5.8, se muestran los resultados del grado de reduccion de las
especies metdlicas en dos intervalos de temperatura, el primero de temperatura

ambiente a 580 °C y el segundo de 580 a 1000 °C, respectivamente.

En la Tabla 5.7 se observa que en el intervalo que va de la temperatura ambiente
a 580 °C, los catalizadores de Mo, ya sean soportados en y-Al,O3 0 en ZrSBA-15,
tienen un mayor grado de reduccion que los catalizadores de W. Es importante
recordar que en este intervalo de temperaturas, que va de la temperatura
ambiente a 580 °C, se lleva a cabo la primera etapa de reduccion de las especies
de Mo en coordinacién octaédrica dispersa (de Mo®" a Mo*) y que la activacién de
los catalizadores se realiza a 400 °C, por lo que se espera que los catalizadores
impregnados con MoO3; sean los mas activos de la serie ya que al tener un mayor

grado de reduccién se favorece la formacion de MoS..
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Ademas se puede observar que la adicion del promotor (NiO) genera una mayor
reduccion de las especies oxidadas tanto de Mo como de W. Y también se puede
observar que los catalizadores de NiMo y NiW soportados en ZrSBA-15 tienen un
mayor grado de reducciéon que los catalizadores soportados en y-Al,Os, por lo
tanto de estos soportes, el de ZrSBA-15 es el que favorece una mayor formacion

de las especies metadlicas sulfuradas.

Tabla 5.7. Grado de reduccion de las especies metalicas de temperatura ambiente a 580 °C.

Catalizador no Catalizador

promovido « promovido o
MO/}/-A|203 0.19 NiMO/’Y-A|203 0.28
W ly-Al,O3 0.02 NiW /y-Al203 0.05
Mo/ZrSBA-15 0.31 NiMo/ZrSBA-15 0.50
W/ZrSBA-15 0.04 NIW/ZrSBA-15 0.16

En la Tabla 5.8, se observa el grado de reduccion de las especies metélicas en el
intervalo de temperatura de 580 a 1000 °C. Los resultados muestran que en este
intervalo de temperaturas los catalizadores de W y NiW, ya sean soportados en y-
AlbO3; 0 en ZrSBA-15, presentan un mayor grado de reduccion que los
catalizadores de Mo y NiMo, sin embargo, las condiciones de activacion y
reaccion, no permiten que se lleve a cabo la reduccién de las especies metalicas

en este intervalo de temperaturas.

Tabla 5.8. Grado de reduccion de las especies metélicas de 580 a 1000 °C.

Catalizador no Catalizador
promovido * promovido o
Moly-Al,O3 0.31 NiMo/y-Al,O3 0.40
Mo/ZrSBA-15 0.26 NiMo/ZrSBA-15 0.28
W/ZrSBA-15 0.56 NIW/ZrSBA-15 0.60
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5.2.6 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion de los

catalizadores sulfurados, por microscopia HRTEM.

Con esta técnica se realizd un analisis de la morfologia de la fase activa en la
superficie de los catalizadores; es decir, al tamafio y el apilamiento de los cristales
de MoS; y WS..

En las Figuras 5.14 y 5.15, se muestran las micrografias de los catalizadores de

NiMo y NiW soportados en y-Al,O3 y Zr'SBA-15, respectivamente.

>

,,r‘

Figura 5.14. Micrografias de HRTEM de los catalizadores sulfurados soportados en y-Al,Os,
a) NiMo y b)Niw.
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Figura 5.15. Micrografias de HRTEM de los catalizadores sulfurados soportados en ZrSBA-
15, a)NiMo y b) Niw.

En las Figuras 5.14 y 5.15, se observa que los catalizadores de NiMo y NiwW
soportados en y-Al,O3 forman cristales con una mayor longitud que los soportados
en ZrSBA-15. Ademas, se aprecia que el catalizador que forma cristales mas
apilados es el de NiW/ZrSBA-15 (Figura 5.15.b).

A continuacion, se presentan de forma grafica los resultados cuantitativos del
grado de apilamiento (Figura 5.16) y el tamafo (Figura 5.17) de los cristales de
MoS; y WS,. Estos resultados fueron obtenidos a partir de la medicién de al

menos 100 particulas de la fase activa.
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Figura 5.16. Distribucién del apilamiento de los cristales de MoS, y WS, para los

catalizadores de NiMo y NiW soportados en »-Al,03 y ZrSBA-15.

Como se puede observar en la Figura 5.16, tanto para los catalizadores de NiMo
como para los de NiW se obtuvieron cristales poco aglomerados que van de 1 a 3

capas de Moy W.

El catalizador que presentd un mayor grado de apilamiento fue el de NiIW/ZrSBA-
15 con un promedio de 2.2 capas, mientras que el resto de los catalizadores
presentaron un promedio de 1.7 capas. Cabe mencionar que para obtener éste
resultado se realizé un analisis estadistico, en el cual se contabilizaron al menos
100 lecturas de las micrografias de cada catalizador sulfurado. Mediante la cual se

obtuvieron los datos del grado de apilamiento y la longitud de los sulfuros.

La Figura 5.17 muestra los resultados de la longitud de los cristales de MoS; y
WS,, presentes en los catalizadores sulfurados de NiMo y NiW soportados en y-
Al,O3 y ZrSBA-15.
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Figura 5.17. Distribucién de la longitud de los cristales de MoS, y WS, para los catalizadores
de NiMo y NiW soportados en »Al,O;y ZrSBA-15.

Como se observa en la Figura 5.17, los catalizadores de NiMo y NiW soportados
en y-Al,O3 presentan una longitud promedio de los cristales de 48 A para el

catalizador NiMo/y-Al,O3 y de 55 A para el de NiW/y-Al,Os.

Mientras tanto, el catalizador de NiMo/ZrSBA-15 presentd una longitud promedio
de 36 A y el de NiW/ZrSBA-15 de 35 A lo gue indica que las especies sulfurados
de Mo y W estan mejor dispersas sobre el material ZrSBA-15 que sobre la

alimina, lo que confirma los resultados de DRS UV-Vis.

5.3 Pruebas de actividad catalitica

Como se menciond en el desarrollo experimental, la actividad de los catalizadores
de NiMo y NIW soportados en ZrSBA-15 y y-Al,O3, se evalué en dos etapas

experimentales.
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En la primera etapa experimental las reacciones de HDS (DBT y 4,6-DMDBT),
HDN (quinolina) e HDA (naftaleno) se efectuaron por separado, posteriormente, en
una segunda etapa experimental, dentro del mismo reactor batch, se llevaron a
cabo de manera simultanea las reacciones de HDS e HDN (DBT, 4,6-DMDBT vy
quinolina), asi como, de HDS e HDA (DBT, 4,6-DMDBT Yy naftaleno). Los

resultados de estas dos etapas experimentales se muestran a continuacion.

Primero se presentan los resultados obtenidos con los catalizadores soportados
en y-Al,O3 y luego los resultados obtenidos con los catalizadores soportados en
ZrSBA-15.

5.3.1 Catalizador de NiMo/y-Al,0O3

La Tabla 5.9, presenta las conversiones alcanzadas durante las dos etapas

experimentales con el catalizador de NiMo/y-Al,Os.

Tabla 5.9. Conversiones obtenidas en las reacciones de HDT con el catalizador de NiMo/y-
Al,Os.

t HDS HDN HDS + HDN HDA HDS + HDA
4.6- 4.6- 4.,6-
(hr) | DBT Quin. | Quin. DBT Naf. | Naf. DBT
DMDBT DMDBT DMDBT
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.25 - - 88 90 4 0 46 | 30 8 0
0.50 - - 92 93 7 0 61 | 37 14 0
0.75 - - 94 95 10 0 69 | 42 19 0
1 15 7 96 96 13 0 73 | 45 23 1
2 36 13 97 97 24 0 79 51 33 2
3 53 20 98 98 35 0 85 | 57 42 5
4 68 28 99 99 50 0 89 65 52 8
5 80 37 99 99 61 0 92 73 64 13
6 85 43 99 99 71 0 95 79 73 18
7 89 50 100 | 100 81 0 96 | 84 79 22
8 93 56 100 | 100 87 0 98 88 85 28
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Como se puede observar en la Tabla 5.9, el comportamiento del catalizador de
NiMol/y-Al,O3 durante la reaccion de HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT,
demostré que éste catalizador, tiende a convertir en mayor proporciéon las
molécula de DBT que las de 4,6-DMDBT, este resultado era de esperarse ya que
el soporte de y-Al,O3 propicioé la formacion de sulfuros largos y con un promedio de
una a tres capas, lo cual, de acuerdo al modelo Rim-Edge de Daage y Chianelli, le
permitié tener una mayor selectividad hacia la ruta de desulfuracion directa (DSD),
esto se confirma con los resultados de selectividad de los catalizadores(ver Tabla
5.13). Por otra parte, al ser catalizadores (NiMo/y-Al,O3 y NiW/y-Al,053)
mayoritariamente selectivos hacia la ruta de DSD, la reaccion de HDS del 4,6-
DMDBT obtiene conversiones mas bajas ya que se necesita hidrogenar los anillos

aromaticos para remover el azufre contenido en dicha molécula [75].

Para las reacciones de HDN e HDA, este catalizador logro altas conversiones,
para el caso de la quinolina se logré un aparente 100 % de conversion y para el

naftaleno se alcanzé un 98 % de conversion.

Al llevar a cabo las reacciones de HDS e HDN simultaneamente, se observa una
afectacion en el desempefio del catalizador en la reaccion simultanea de DBT y
4,6-DMDBT, debido a la adicién de la quinolina. Los efectos mas notorios son los
siguientes: la presencia de la quinolina no permite que se realice la reaccion de
HDS del 4,6-DMDBT y provoca una disminucion en la conversién alcanzada por el
DBT. Este resultado fue de esperarse dado que es ampliamente conocido que los
compuestos nitrogenados como la quinolina actian como inhibidores de la ruta de
hidrogenacion (HID) ya que se adsorben facilmente en los sitios activos de los

catalizadores para HDS [75].
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La quinolina se adsorbe en los sitios activos del MoS los cuales son vacancias
electrénicas (acidos de Lewis), por medio de los pares electronicos del atomo de
nitrégeno (base de Lewis). Como resultado de esta adsorcion de quinolina se ven
afectados mas fuertemente los sitios de hidrogenacion y la ruta principal de HDS
del 4,6-DMDBT.

Haciendo un balance de materia durante la reaccién simultdnea de HDS e HDN,
se logro observar que el 33 % (100 ppm) de la quinolina adicionada inicialmente
permanece adsorbida en el catalizador durante toda la reaccion, por lo que desde
los primeros minutos se observd que la cantidad de quinolina que desaparece es
muy grande (~ 90 %). Sin embargo, la desaparicion de la quinolina se debe a la
suma de dos factores, el primero de ellos es que la quinolina permanece
adsorbida sobre los sitios activos del catalizador y el segundo efecto es la reaccion

de HDN, que se sigue efectuando en los sitios libres del catalizador.

Al realizar la reaccion simultdnea de HDS con HDA, se observé una clara
disminucién en la conversién de los tres compuestos presentes en la reaccion.
Este resultado se puede atribuir a que el naftaleno actia como un inhibidor
competitivo y puede reaccionar tanto por la ruta de DSD como por la ruta de HID,
y ya que la molécula de DBT reacciona preferentemente por la ruta de DSD vy la
molécula de 4,6-DMDBT por la ruta de HID, el naftaleno compite con ambas
moléculas por ocupar los sitios activos del catalizador, con lo cual se ve afectada

la conversién de los tres compuestos presentes en la reaccion.

5.3.2 Catalizador de NiW/y-Al,O4

Las conversiones obtenidas con el catalizador NiW/y-Al,O3, se muestran en la
Tabla 5.10.
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Tabla 5.10. Conversiones obtenidas en las reacciones de HDT, con el catalizador NiW/y-
A|203.

t HDS HDN HDS + HDN HDA HDS + HDA
46- 4.6- 4,6-
(hr) | DBT Quin. | Quin. DBT Naf. | Naf. DBT
DMDBT DMDBT DMDBT
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.25 3 1 87 74 4 0 36 26 5 0
0.50 6 2 92 83 6 0 47 32 8 1
0.75 9 2 95 89 8 0 58 35 11 1
1 11 3 96 92 10 0 63 38 13 1
2 | 16 4 97 95 14 0 73 | 44 18 2
3 22 6 98 97 21 0 82 53 29 6
4 30 9 99 98 28 0 88 62 40 9
5 | 41 14 99 98 38 0 91 | 70 51 14
6 52 20 99 99 47 0 94 76 60 19
7 58 23 100 99 54 0 95 82 68 23
8 65 27 100 99 62 0 97 87 76 29

Como se aprecia en la Tabla 5.10, las conversiones obtenidas en la reaccion de
HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT, utilizando el catalizador de NiwW/y-Al,O3
fueron mas bajas que las obtenidas cuando se realizd la misma reaccién con el

catalizador de NiMo/y-Al;O:s.

Este fendmeno se puede atribuir a la morfologia de los cristales de WS, (longitud y
namero de capas). Y también, de acuerdo a los resultados obtenidos por TPR (en
el intervalo que va de la temperatura ambiente a 580 °C, ver Figura 5.13.b y Tabla
5.7) el catalizador de NiW/y-Al,O3 presenta un menor grado de reducciéon que el
catalizador de NiMo/y-Al,O3 lo que apunta a que es dificil de reducirlo y sulfurar en
las condiciones utilizadas (400 °C). Por lo que era de esperarse una menor
actividad por parte del catalizador de NiW/y-Al,O3 con respecto al de NiMo/y-Al,Os.
Para las reacciones de HDN e HDA, el catalizador de NiW/y-Al,O3 presenta una
buena actividad, ya que logra una conversion aparente del 100 % de la quinolina'y

logra convertir casi en su totalidad al naftaleno (97 %).
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Al efectuar la reaccion simultanea de HDS con HDN, se aprecia que la reaccion de
HDS del 4,6-DMDBT no se efectla al estar presente la quinolina y la conversion
del DBT sufre una ligera disminucion, lo cual nuevamente puede atribuirse a que
la quinolina actia como un inhibidor de la ruta de HID. Por otra parte, el balance
de materia de la quinolina durante esta reaccién simultanea de HDS e HDN,
muestra que desde el inicio de la reaccion el 33 % (100 ppm) de la quinolina que
se tenia inicialmente se adsorbié sobre el catalizador, lo cual permiti6 una

conversion aparente de la quinolina del 74 % desde los primeros minutos.

Para la reaccién simultanea de HDS con HDA, se observa que las conversiones
logradas por el DBT y el 4,6-DMDBT no se ven afectadas debido a la presencia
del naftaleno, ya que, este resultado es diferente del descrito antes para el

catalizador NiMo soportado en alimina.

5.3.3 Catalizador NiMo/ZrSBA-15

A continuacion se presentan las conversiones obtenidas en las pruebas de
actividad catalitica con el catalizador de NiMo/ZrSBA-15 (Tabla 5.11).

Tabla 5.11. Conversiones obtenidas en las reacciones de HDT, con el catalizador de
NiMo/ZrSBA-15.

HDS HDN HDS + HDN HDA HDS + HDA
t 4,6- 4,6- 4,6-
(hr) | DBT Quin. | Quin. DBT Naf. | Naf. DBT
DMDBT DMDBT DMDBT
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.25 - - 89 92 7 0 73 39 10 2
0.50 - - 93 95 10 0 81 51 17 5
0.75 - - 95 96 16 0 85 60 25 8
1 13 5 96 97 20 0 89 68 29 11
2 35 18 97 98 29 0 94 76 38 18
3 56 34 98 98 38 0 97 83 50 27
4 73 50 98 99 50 0 97 88 61 38
5 83 63 99 99 65 0 98 91 71 49
6 88 71 99 99 77 0 99 94 80 63
7 94 82 100 100 85 0 99 96 88 76
8 96 88 100 100 a0 0 99 98 92 84
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Como se observa en la Tabla 5.11, para la reaccion de HDS simultanea de DBT y
4,6-DMDBT, el catalizador de NiMo/ZrSBA-15 logré altas conversiones de ambas
moléculas. De la misma manera ocurre con las reacciones de HDN e HDA, ya que
el catalizador de NiMo/ZrSBA-15 logré convertir totalmente a la quinolina y en un
99.5 % al naftaleno. Dichas conversiones pueden atribuirse a que el soporte de
ZrSBA-15 propicia la formacion de sulfuros mas cortos (de aproximadamente 36
A) que los formados en la y-Al,O3z (de aproximadamente 50 A) y ambos forman
cristales de 1 a 3 capas, esta morfologia y la buena dispersiéon de los sulfuros,
permiten que los catalizadores (NiMo y NiW) soportados en ZrSBA-15 sean mas
selectivos hacia la ruta de HID que los catalizadores soportados en y-Al,O3, tal y
como se observa en los resultados de selectividad de los catalizadores. Otra
caracteristica importante de los catalizadores soportados en ZrSBA-15
(NiMo/ZrSBA-15 y NiW/ZrSBA-15) es que a la temperatura de activacion (400 °C)
presentan un mayor grado de reduccion que los catalizadores soportados en y-
Al,O3; (ver Tabla 5.7), por lo que era de esperarse que los catalizadores
soportados en ZrSBA-15 fueran mas activos que los soportados en y-Al,Os,
también se puede observar que el catalizador con mayor grado de reduccion es el
de NiMo/ZrSBA-15, por estas razones el catalizador de NiMo/ZrSBA-15 es el méas

activo de la serie.

Al observar los resultados de la conversion de la reaccion simultdnea de HDS con
HDN, es evidente que la molécula de quinolina impide que se efectle la reaccion
de HDS del 4,6-DMDBT al inhibir completamente la ruta de HID, ademas también
afecta la reaccién de HDS del DBT, ya que se obtienen conversiones mas bajas
de éste reactante. Por otra parte el balance de materia de la quinolina durante esta
reaccion, muestra que se adsorbio el 35 % de la quinolina inicial, este resultado en
conjunto con la conversion obtenida por la propia reaccion de HDN permitio

obtener conversién del 92 % de quinolina desde los primeros minutos.
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Al realizar la reaccion simultanea de HDS con HDA en presencia del catalizador
de NiMo/ZrSBA-15 se observa un fenomeno similar al presentado por el
catalizador de NiMo/y-Al,O3, debido a que el naftaleno compite con el 4,6-DMDBT
y el DBT por ocupar los sitios activos, por lo que se observa una disminucion en

las conversiones de ambas moléculas.

5.3.4 Catalizador de NiW/ZrSBA-15

A continuacién se presentan las conversiones alcanzadas con el catalizador de
NiW/ZrSBA-15 en las pruebas de actividad catalitica (Tabla 5.12).

Tabla 5.12. Conversiones obtenidas en las reacciones de HDT, con el catalizador de
NiW/ZrSBA-15

HDS HDN HDS + HDN HDA HDS + HDA
t 4,6- 4,6- 4,6-
(hr) | DBT Quin. | Quin. DBT Naf. | Naf. DBT
DMDBT DMDBT DMDBT
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.25| 6 2 86 74 6 0 74 | 32 9 2
050 | 11 3 92 83 13 0 83 | 45 15 3
0.75| 15 6 95 89 18 0 88 | 55 20 4
1 20 8 96 92 23 0 92 | 62 24 6
2 28 13 97 95 30 0 95 | 71 34 13
3 38 20 98 97 40 0 97 | 80 47 23
4 50 31 99 98 54 0 97 | 86 58 33
5 68 48 99 98 61 0 98 | 89 68 44
6 80 62 99 99 70 0 98 | 93 77 56
7 87 72 100 99 79 0 99 | 95 85 68
8 90 79 100 99 84 0 99 | 97 90 78

En la Tabla 5.12, se puede observar que con el catalizador de NiW/ZrSBA-15 se
alcanzan conversiones altas para el DBT y el 4,6-DMDBT, 90 y 79 %
respectivamente en la reaccion simultanea de HDS. Sin embargo, estas
conversiones son menores a las obtenidas con el catalizador de NiMo/ZrSBA-15.
En este caso se puede observar que a la temperatura de activacion (400 °C), el
catalizador de NiW/ZrSBA-15 presenta un menor grado de reduccion que el
catalizador de NiMo/ZrSBA-15 y por lo tanto el catalizador de NIW/ZrSBA-15
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obtiene conversiones menores a las obtenidas por el catalizador de NiMo/ZrSBA-
15.

Las reacciones de HDN e HDA, siguen manteniendo la tendencia presentada por
los catalizadores de NiMo/ y-Al,03, NiW/vy-Al,O03 y NiMo/ZrSBA-15, ya que

convierte en su totalidad a la quinolina y obtiene una alta conversion del naftaleno.

Al efectuar la reaccion simultanea de HDS con HDN en presencia del catalizador
de NiW/ZrSBA-15 se observa un efecto similar al mostrado por los demas
catalizadores de la serie (NiMo/ y-Al,O3, NiW/ y-Al,O3 y NiMo/ZrSBA-15), es decir,
se observa que la quinolina inhibe completamente la ruta de HID con lo cual se ve
impedida la reaccién de HDS del 4,6-DMDBT y también provoca un descenso en
la conversion del DBT. Ademas, al realizar el balance de materia se observo que
el 33 % de la quinolina adicionada inicialmente permanecio adsorbida en el

catalizador durante la reaccion.

Las conversiones obtenidas al realizar la reaccion simultanea de HDS con HDA en
presencia del catalizador de NiW/ZrSBA-15, demuestran que la presencia del
naftaleno no afecta las conversiones obtenidas para el DBT y el 4,6-DMDBT. Sin
embargo, se aprecia una ligera reduccion en la conversion del naftaleno, lo cual se
puede deber a la alta competencia que mantienen las moléculas presentes en la

mezcla reaccionante por ocupar los sitios de HID.

5.4 Selectividad de los catalizadores evaluados

En este apartado se presentan los resultados obtenidos para la relacion de
productos en las reacciones de HDS del DBT y el 4,6-DMDBT. Las trayectorias de
estas reacciones se muestran en las Figuras 5.18 y 5.19, respectivamente. En

dichas Figuras, se resaltan los productos tomados en cuenta para calcular la
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relacion de productos, misma que nos da una idea de la selectividad de los

catalizadores en cada reaccion.
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Figura 5.18. Trayectoria de reaccién de HDS del DBT.
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Figura 5.19. Trayectoria de reaccion de HDS del 4,6-DMDBT.
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En la Tabla 5.13, se muestra la relacion de productos de HDS de DBT, calculada a
20 % de su conversion en las reacciones de HDS, HDS con HDN simultanea v,
HDS con HDA simultanea (ver anexo 9, célculo de la relacion de productos para la

reaccion de HDS del DBT efectuada con el catalizador de NiMo/y-Al,O3).

Tabla 5.13. Relacion de productos (DSD/HID) obtenidos con los catalizadores de NiMo y NiW,

a 20 % de conversion de DBT.

HDS HDS + HDN HDS + HDA
Catalizador
DF/THDBT DF/CHB DF/THDBT DF/CHB DF/THDBT DF/CHB
NiMo/y-Al,Os 12.5 2.4 45.5 100.0 11.1 3.2
NiW/y-Al,O4 10.0 3.1 47.6 32.3 11.1 3.8
NiMo/ZrSBA-15 6.3 1.5 41.7 125.0 5.6 1.8
NiW/ZrSBA-15 11.1 1.6 55.6 125.0 7.1 1.9

Como se puede observar en la Tabla 5.13, los catalizadores de NiMo y NiwW
soportados en y-Al,O3, promueven mas la ruta de DSD que los catalizadores
soportados en ZrSBA-15, este resultado se debe a la morfologia de los sulfuros
formados en la y-Al,O3, ya que forma sulfuros de una a tres capas con una
longitud de aproximadamente 50 A, lo cual le permite tener una mayor selectividad

hacia la ruta de DSD.

También se puede observar que al realizar de forma simultanea las reacciones de
HDS con HDN, la selectividad de los cuatro catalizadores hacia la ruta de DSD se
incrementd en varios ordenes de magnitud, este resultado confirma que la
qguinolina inhibe la ruta de HID ya que se adsorbe fuertemente sobre los sitios “rim”
los cuales, de acuerdo al modelo de Daage y Chianelli, son lo Unicos que pueden

conducir a la reaccion de HDS por la ruta de HID.

Por otra parte, al realizar de manera simultanea la reaccion de HDS con HDA, se

observa una pequefia disminucion en la selectividad de los catalizadores hacia la

86



Resultados

ruta de DSD, causada por la competencia entre el naftaleno y el DBT por ocupar

los sitios activos del catalizador.

A continuacién, se presenta la relacion de productos (HID/DSD) de HDS del 4,6-
DMDBT obtenidos con los catalizadores NiMo y NiW (a 20 % de conversion de
4,6-DMDBT, Tabla 5.14) en las reacciones de HDS e HDS con HDA. Cabe sefalar
nuevamente que la presencia de la quinolina en la reacciéon simultanea de HDS
con HDN, inhibe la ruta de HID e impide que se lleve a cabo la reaccion de HDS
del 4,6-DMDBT.

Tabla 5.14. Relacion de productos obtenidos en HDS de 4,6-DMDBT con los catalizadores de
NiMo y NiW, a 20 % de conversion de 4,6-DMDBT.

HDS HDS + HDA
Catalizador
(TH+HH)/DMDF MCHB/DMDF (TH+HH)/DMDF MCHB/DMDF
NiMo/y-Al,O3 3.8 7.2 4.3 8.3
NiW /y-Al,03 3.1 7.0 2.9 7.3
NiMo/ZrSBA-15 5.0 6.7 6.0 7.0
NiW/ZrSBA-15 4.6 6.9 3.6 7.0

Donde: TH = THDMDBT y HH = HHDMDBT

Como se observa en la Tabla 5.14, independientemente del catalizador con el que
sea realizada la reaccion de HDT, la molécula de 4,6-DMDBT reacciona

preferentemente por la ruta de HID.

También se puede observar que al realizar las reacciones de HDT en presencia de
los catalizadores de NiMo y NiW soportados en ZrSBA-15 se obtuvo una mayor
proporcion de los intermediarios azufrados (TH y HH). Mientras que la relacién de
productos desulfurados MCHB/DMDF fue muy similar (alrededor de 7.0) tanto para

los catalizadores soportados en ZrSBA-15 como para los soportados en y-Al,Os.
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5.5 Determinacion de las Constantes Cinéticas de la
Hidrodesulfuracion de DBT y 4,6-DMDBT

En este apartado se presentan las constantes de rapidez de reaccion, calculadas
para cada uno de los catalizadores de la serie en las reacciones de HDS de DBT y
4,6-DMDBT, ademas, se comparan estos resultados con los obtenidos en las
reacciones simultdneas de HDS con HDN e HDS con HDA. Los resultados de las
constantes de rapidez de reaccidén se muestran en la Tabla 5.15. Cabe mencionar
gue las constantes de rapidez de reaccion fueron calculadas al inicio de cada una

de las reacciones tal y como se muestra en el anexo 10.

Tabla 5.15. Constantes de rapidez de reaccidén de pseudo-primer orden, calculadas en L/(s e

g de catalizador)

_ HDS HDS + HDN HDS + HDA
Catalizador
DBT 4.6 DBT 4.6 DBT 4.6
NiMo/y-Al,O4 1.110°  5.2¢10° 8.9-10° 0 9.6210° 1.1+10°
NiW/y-Al,O4 8.9-10° 1.9410°  6.7-10° 0 8.1.10° 1.6+10°
NiMo/ZrSBA-15 1.7°10° 1.0¢10°  1.2-10° 0 1.4+10° 7.4+10°
NiW/ZrSBA-15 1.4+10° 6.7°10°  1.1-10° 0 1.310° 6.0+10°

Nota: 4,6 = 4,6-DMDBT

Como se observa en la Tabla 5.15, las constantes de rapidez de reaccién siguen
la tendencia mostrada durante las pruebas de actividad catalitica. Asi, durante la
reaccion de HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT el catalizador de NiMo/ZrSBA-
15 fue el més activo, y de forma general los catalizadores soportados en Zr'SBA-15
presentaron mayor actividad durante esta reaccion, ya que el valor de las
constantes de rapidez de reaccion es mayor que el de los catalizadores
soportados en y-Al,Os. Ademas, se observa que independientemente del soporte
durante la reaccion de HDS, los catalizadores de NiMo poseen constantes de

rapidez de reaccion superiores a las de los catalizadores de NiW.
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También se observa que al realizar las reacciones simultaneas de HDS con HDN,
la presencia de la quinolina afecta la reaccion de HDS, impidiendo por completo
gue se lleve a cabo la reaccién del 4,6-DMDBT y reduciendo el valor de las

constantes de rapidez de reaccion del DBT.

Por otra parte, al efectuar las reacciones simultaneas de HDS con HDA, el valor
de las constantes de rapidez de reaccién disminuyd, pero de una forma menos
drastica en comparacion con la reaccion simultanea de HDS con HDN, inclusive
se nota que la adicién del naftaleno a la reaccion de HDS permite que se lleve a
cabo la reaccion del 4,6-DMDBT.
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6.- Discusion de resultados

En este capitulo, se discutiran los resultados de las pruebas de caracterizacion
efectuadas a los soportes y a los catalizadores, asi como, los resultados obtenidos

de las pruebas de actividad catalitica.
Soportes

Como se observa en los resultados de fisisorcion de Ny, las propiedades texturales
del SBA-15 disminuyeron en 28 % cuando se le impregndé zirconia, lo cual es un
resultado coherente ya que al SBA-15 se le impregn6 25 % en peso de ZrO,.
Cabe sefialar que la disminucién de las propiedades texturales del soporte se
deben a que la ZrO; se ha introducido en los poros del SBA-15, provocando la
disminucién del volumen y diametro de los poros, y por consecuencia la

disminucién del area superficial.

Esta disminucion de las propiedades texturales provocé que el soporte de ZrSBA-
15 adsorbiera una menor cantidad de N, en comparacion con su antecesor (SBA-
15). Sin embargo, la forma de la isoterma de fisisorcion de N, del ZrSBA-15 sigue
siendo del Tipo IV y tiene una histéresis Tipo H1, lo cual significa que al impregnar
el 25 % en peso de ZrO;, en el SBA-15, se sigue teniendo un material mesoporoso

con poros de forma y tamafio uniformes.

Por otra parte, los resultados de difraccion de rayos X de angulos bajos (Figura
5.3), de los soportes SBA-15 y ZrSBA-15, muestran claramente las tres reflexiones
caracteristicas de los planos (100), (110) y (200). Esto significa que la

impregnacion de la ZrO, al SBA-15 no modificé el arreglo hexagonal ordenado de
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los poros de este ultimo. No obstante, los célculos del espesor de pared (Tabla
5.2) indican que al impregnar la ZrO, al SBA-15 la pared del soporte se vuelve
mas gruesa, con lo que se confirma que la ZrO, se ha introducido en los poros del
SBA-15.

Catalizadores de Mo y W, promovidos y no promovidos

Cuando se realizo la preparacion de los catalizadores no promovidos (Moy W) y
promovidos (NiMo y NiW), se presenté un fenémeno similar al observado cuando
se impregno la ZrO, en el SBA-15, es decir, las propiedades texturales de los
catalizadores (ver Tabla 5.3) disminuyeron al impregnar la fase activa y volvieron a
disminuir cuando se les impregnd el promotor. Esta disminucion de las
propiedades texturales nuevamente fue provocada por la introduccion de los
oxidos metdlicos en los poros del ZrSBA-15 y de la y-Al,O3, cabe mencionar que
las cargas metdlicas totales en los catalizadores fueron de 15 % en peso para los

catalizadores de NiMo y 22.3 % en peso para los catalizadores de NiW.

Los difractogramas de DRX de angulos bajos de los catalizadores no promovidos
(Mo y W) y promovidos (NiMo y NiW) soportados en ZrSBA-15 (Figura 5.9),
muestran que aln después de la impregnacion de las fases activas y el promotor,
los catalizadores siguen presentando las tres reflexiones caracteristicas de los
materiales que tienen un arreglo hexagonal de sus poros. Por otra parte, los
célculos del espesor de pared de los catalizadores (Tablas 5.2 y 5.4), indican un
ligero incremento en el espesor de la pared (de aproximadamente 3 A), el cual es
provocado por la introduccién de las fases activas y el promotor en los poros del

soporte.

A los catalizadores no promovidos y promovidos, se le realizaron dos pruebas de
caracterizacion adicionales, a las efectuadas a los soportes, dichas pruebas de

caracterizacion son TPR y HRTEM. La primera de estas pruebas (TPR)

proporciond informacion referente al grado de reduccion de las especies metalicas
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presentes en el catalizador; mientras tanto, la segunda prueba de caracterizacion
(HRTEM), aportd informacion sobre la morfologia de los catalizadores en su
estado sulfurado (longitud y grado de apilamiento de las particulas de MoS, o
WS,).

Los resultados de TPR indican que las especies de Mo®" en general se reducen a
menores temperaturas que las especies de W®*, y también se puede observar que
uno de los efectos del promotor (NiO) es disminuir la temperatura a la cual se lleva
a cabo la reduccion de las especies metalicas (Mo o W) presentes en el

catalizador.

El grado de reduccion de los catalizadores de NiMo y NiW soportados en ZrSBA-
15 es muy parecido entre si (ver Tabla 5.6); lo cual es un resultado razonable, ya
que al sintetizar los catalizadores, se impregné la misma carga molar (810
mol/g) de las fases activas (Mo y W), por lo que se esperaba un consumo de H
similar para ambas fases activas. Los catalizadores soportados en y-Al,Os3,
también fueron impregnados con la misma carga molar (8410 mol/g) de las fases
activas. Sin embargo, el catalizador de W/y-Al,O3 consumié una menor cantidad
H, que el catalizador de Mol/y-Al,O3, debido a la fuerte interaccion entre el WO3 y
la y-AlO3; que impide su completa reduccion. Pese a estos resultados, al
impregnar el promotor (NiO), el consumo de H;, de los catalizadores de NiMo y
NiW soportados en y-Al,O3 se hace similar, aunque sigue siendo menor que el de

los catalizadores de NiMo y NiW soportados en ZrSBA-15.

El andlisis de las micrografias de HRTEM de los catalizadores promovidos
sulfurados, sefiala que el soporte de ZrSBA-15 propicia la formacion de cristales
de MoS; y WS, con una longitud promedio de 36 A y 35 A, respectivamente. Estas
particulas sulfuradas son mas cortas que las originadas con el soporte de y-Al,O3,
donde la longitud promedio fue de 48 A para el catalizador de NiMo y de 55 A para

el catalizador de NiW.
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También se encontré que el catalizador que en promedio forma un mayor nimero
de pilas fue el de NIW/ZrSBA-15 que tuvo un promedio de 2.2 capas. Para el resto
de los catalizadores, el valor promedio de numero de capas fue de 1.7. Estos
resultados muestran que los dos soportes (ZrSBA-15 y y-Al,O3) tienden a formar
cristales de MoS, o0 WS, de 1.7 a 2.2 capas, y ademas que en el soporte de
ZrSBA-15 se forman cristales mas cortos que en la y-Al,O3, por lo que era de
esperarse que los catalizadores soportados en y-Al,O3 presentaran una mayor
selectividad hacia la ruta de DSD vy los catalizadores soportados en ZrSBA-15 una
mayor tendencia hacia la ruta de HID, de acuerdo al modelo Rim-Edge de Daage y

Chianelli.

Actividad catalitica

Al realizar las reacciones de HDT en ausencia y en presencia de compuestos
nitrogenados y aromaticos, se pudo observar que durante la reaccién de HDS
simultanea de DBT y 4,6-DMDBT, los catalizadores de NiMo y NiW soportados en
ZrSBA-15 llevaron a una mayor conversion del 4,6-DMDBT que los catalizadores
soportados en y-Al,O3. En cuanto a la conversion del DBT, el catalizador mas
activo fue el de NiMo/ZrSBA-15; por lo tanto de esta serie de catalizadores, los
mas activos para la reaccién de HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT fueron los
soportados en ZrSBA-15, lo cual era de esperarse ya que los catalizadores
soportados en ZrSBA-15 presentaron mejores propiedades texturales (ver Tabla
5.3) y ademas tienen un mayor grado de reduccion en el rango que va de la
temperatura ambiente a 580 °C, que los catalizadores soportados en y-Al,O3 (ver
Tabla 5.7), también se puede observar que de los catalizadores soportados en
ZrSBA-15 el de NiMo/ZrSBA-15 fue el que obtuvo un mayor grado de reduccién en
el mismo rango de temperaturas, por lo que es razonable que este catalizador sea

el méas activo para efectuar la reaccién de HDS simultanea de BDT y 4,6-DMDBT.
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También, se observo que para la reaccion de HDN los cuatro catalizadores
presentaron una tendencia similar; es decir, durante la primera hora, la reaccion
ocurri6 muy rapido, después se estabilizd, y a las ocho horas de reaccién

practicamente toda la quinolina habia desaparecido de la solucién.

Al realizar las reacciones de HDA, se apreci6 un comportamiento similar al
presentado por los catalizadores durante la reaccion de HDN con quinolina; es
decir, durante la primera hora la reaccion de HDA se llevo a cabo muy rapido,
luego se estabilizé y aunque en este caso no se alcanzé el cien porciento de
conversion en las ocho horas de reaccion, se obtuvieron conversiones altas para
todos los catalizadores (de entre 97 y 99.5 % de conversion). Ademas, se observo
gue durante la primera hora de reaccion, con los catalizadores de NiMo y NiwW
soportados en ZrSBA-15, se obtuvo una mayor conversion del naftaleno, lo que
puede estar relacionado con el hecho de que en este soporte se forman cristales

mas cortos y apilados que en la y-Al,Os.

Por otra parte, los resultados obtenidos al realizar las reacciones simultdneas de
HDS con HDN, muestran que la reaccion de HDS del 4,6-DMDBT esta
completamente inhibida por la presencia de la quinolina; es decir, la quinolina
actué como un veneno para los sitios de HID ya que es en estos sitios activos en
donde se realiza la hidrogenacién del 4,6-DMDBT. Ademas, también se nota una
ligera disminucion en la conversion alcanzada por el DBT, para el cual también se
ve impedida la ruta de HID. Para confirmar que la quinolina envenena los sitios
activos para hidrogenacion de anillos arométicos se realizd una prueba; la
reaccion de HDA de naftaleno en presencia de quinolina. Se observo que en este
caso la conversion de naftaleno disminuyé significativamente llegando a 50 % en
ocho horas. Cabe mencionar, que se realizaron balances de materia para todos
los reactantes participantes en cada una de las reacciones de HDT. De forma
particular, se encontré que al llevar a cabo de manera simultanea las reacciones
de HDS e HDN, e independientemente del catalizador empleado,

aproximadamente un 33 % de la quinolina que inicialmente se tenia en la solucion

94



Discusién de resultados

reaccionante, permanece adsorbida sobre los sitios activos de los catalizadores
sulfurados, por lo que la cantidad de quinolina que desaparecio de la solucion fue

alta desde los primeros minutos de la reaccidn.

Ahora bien, al efectuarse las reacciones simultaneas de HDS con HDA, en
presencia de un catalizador de NIW (soportado en ZrSBA-15 o y-Alb,O3), se
encontré que el naftaleno no afecta las conversiones obtenidas para el DBT vy el
4,6-DMDBT (Tablas 5.10 y 5.12). Pero, al realizar estas reacciones en presencia
de un catalizador de NiMo (soportado en ZrSBA-15 o y-Al;O3), se observa una
disminucién en la conversion de los tres compuestos presentes en la reaccion de
HDT, es decir, se da un efecto de inhibicibn competitiva, ya que el naftaleno
compite con el 4,6-DMDBT y el DBT por ocupar los sitios activos de HID y DSD
del catalizador. El efecto anterior tiene que estar relacionado con la diferencia en
las interacciones entre las moléculas de reactivos (naftaleno, DBT y 4,6-DMDBT) y
los sulfuros de Mo y W. Sin embargo, para comprobar esta afirmacion se requiere

de un estudio adicional.

Selectividad de diferentes catalizadores

Como una medida de la selectividad de los catalizadores, hacia alguna de las dos
rutas de reaccion de HDS, se calculé la relacion de productos (DSD/HID) para el
DBT y (HID/DSD) para el 4,6-DMDBT.

Los resultados de la relacién de productos para el DBT durante las reacciones de
HDT (Tabla 5.13), demuestran que los catalizadores de NiMo y NiW soportados en
v-Al,O3 promovieron mas la ruta de DSD que los catalizadores soportados en
ZrSBA-15. Ademas, se observo que al realizar de forma simultanea las reacciones
de HDS con HDN, la selectividad de los catalizadores hacia la ruta de DSD crecio
en varios ordenes de magnitud, debido a que la ruta de HID se vio impedida por la

adsorcion de la quinolina en los sitios activos de hidrogenacion.
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Cuando se llevo a cabo la reaccion simultanea de HDS con HDA, también se
aprecio una ligera disminucion en la selectividad de los catalizadores hacia la ruta
de HID, sin embargo, los balances de materia indicaron que el naftaleno no se
gued6 adsorbido irreversiblemente en el catalizador, por lo tanto, se presenté una

inhibicion competitiva.

Los resultados de la relacién de productos del 4,6-DMDBT durante las reacciones
de HDT (Tabla 5.14), demostraron que independientemente del catalizador con el
gue se realice la reaccién, la molécula de 4,6-DMDBT reaccion6 preferentemente

por la ruta de HID.

Por otra parte, al realizar la reaccién simultanea de HDS con HDN, se observo que
la presencia de la quinolina en esta reaccion simultanea, impidié que se llevara a
cabo la reaccion de HDS del 4,6-DMDBT, debido a que se inhibe completamente
la ruta de HID.

Constantes de rapidez de reaccion de HDS

Al llevar a cabo las reacciones de HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT, los
valores de las constantes de rapidez de reaccion de los catalizadores de NiMo y
NiW fueron mayores cuando se utiliz6 como soporte ZrSBA-15 que cuando se usoé
v-Al,O3. Esté resultado concuerda con los obtenidos con las pruebas de las de
TPR y HRTEM, ya que, los resultados de TPR demostraron que sobre el soporte
de ZrSBA-15, tanto las fases activas como el promotor se reducen a menores
temperaturas que cuando se depositan sobre y-Al,O3. Los resultados de HRTEM
mostraron que en la ZrSBA-15 se forman cristales més cortos y apilados de la fase
activa sulfurada, por lo que, era de esperarse que los catalizadores de NiMo y NiwW

soportados en ZrSBA-15 fueran los mas activos de la serie.

96



Discusién de resultados

Por otra parte, las constantes de rapidez de las reacciones simultaneas de HDS
con HDN, indican una inhibiciéon de la ruta de HID, debido a que, la reaccion de
HDS del 4,6-DMDBT no se efectud y se incrementé la selectividad del DBT hacia
la ruta de DSD.

Al efectuar las reacciones simultaneas de HDS con HDA, los valores de las
constantes de rapidez de reaccion demuestran que independientemente del
soporte utilizado, los catalizadores de NiW tienen una mayor resistencia a la
inhibicion competitiva, que se presenta, al realizar la reaccién simultdnea de HDS

con algun compuesto aromatico (naftaleno).
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7.- Conclusiones

Con base en los resultados encontrados por medio de las pruebas de

caracterizacion y las pruebas de actividad catalitica, se pueden hacer las

siguientes conclusiones:

Al impregnar ZrO; en la silice mesoporosa (SBA-15), se obtiene un
material (ZrSBA-15) con propiedades texturales superiores a las de
la y-Al,O3 (soporte comunmente utilizado en el proceso de HDT) que

mantiene el ordenamiento original de los poros del precursor SBA-15.

El método de impregnacion incipiente permite dispersar muy bien la
ZrO, sobre el SBA-15 y favorece la formacion de cristales de zirconia
tan pequefios que la prueba de difraccion de rayos X de polvos no
los detecta. Es decir, los cristales de ZrO, son de un tamafio menor a
50 A.

Al impregnar la fase activa (MoO3; 6 WO3) y el promotor (NiO), las
propiedades texturales de los catalizadores soportados en ZrSBA-15
disminuyen en un mayor porcentaje (36 %) en comparacion con los
catalizadores soportados en y-Al,O3 (13 %). Pese a esto, las
propiedades texturales de los catalizadores soportados en ZrSBA-15

son mayores a las de los catalizadores soportados en y-Al,Os.

La impregnacién de la fase activa (MoO3 6 WOg3) y el promotor, no
afectan las principales caracteristicas del sistema poroso de los
catalizadores (ordenamiento de mesoporos, diametro de poro,

espesor de pared).
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El soporte de ZrSBA-15 dispersa mejor a las fases activas (MoO3 0
WOg3) y el promotor (NiO), tal y como se observa en los resultados de
DRS UV-Vis y DRX. Cabe mencionar que sobre ambos soportes
(ZrSBA-15 6 y-Aly03), las especies metéalicas de MoO3 se dispersan
mejor que las de WOs3;, ademas, la impregnacion del promotor (NiO)

incrementa la dispersion de ambas fases activas.

La reduccion de las diferentes especies metélicas (Mo®", W®, Ni*")
se realiza a temperaturas mas bajas, cuando se depositan sobre
ZrSBA-15, que cuando son depositadas en y-Al,O3. Ademas cuando
los catalizadores son promovidos con NiO, se observa la presencia
de especies metalicas que se reducen a temperaturas ain mas

bajas.

En ambos soportes se impregnd la misma carga molar (8e10™ mol/g)
de las fases activas (MoO3; 6 WO3). Al depositar las fases activas en
ZrSBA-15, el consumo de H; durante la reduccion de ambas es
similar. Sin embargo, si se depositan en y-Al,O3, el catalizador de
W/ y-Al,O3 consume una menor cantidad de H, que el catalizador de
Mol/y-Al,O3, debido a la fuerte interaccion entre el WO3 y la y-Al,O3

gue impide su completa reduccion.

El soporte de ZrSBA-15 propicia la formacion de cristales de MoS; y
WS, mas cortos (aproximadamente 35.5 A), que los formados en la

v-Al,O3 (con longitudes superiores a 47.7 A).

Tanto el soporte de ZrSBA-15 como el de y-AlbO3; propician la
formacion de cristales de MoS, y WS, de 1.7 capas, con excepcion
del catalizador de NiW/ZrSBA-15 que forma en promedio 2.2 capas y

qgue no fue el mas activo de la serie.
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Para realizar la reaccion de HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT,
el catalizador mas activo de la serie, es el de NiMo/ZrSBA-15, ya
gue, con esté se obtuvieron las mayores conversiones de ambas

moléculas.

Durante la reaccion de HDN, todos los catalizadores lograron
eliminar totalmente a la quinolina de la mezcla reaccionante vy
mostraron una tendencia similar entre si, es decir, en la primera hora
la quinolina desaparece rapidamente, después lo hace mas
lentamente dando origen a los productos de HDN. Sin embargo, el
balance de materia indic6é que alrededor de 30-35 % de la quinolina
inicial quedo6 adsorbida sobre el catalizador sin transformarse a los

productos.

El comportamiento de los catalizadores (NiMo y NiW) soportados en
ZrSBA-15 6 y-Al,O3 es similar durante las reacciones de HDN e HDA.
Sin embargo, para las reacciones de HDA las conversiones
obtenidas se encuentran en el intervalo del 97 al 99.5 % de
conversion del naftaleno y se observa que todo el naftaleno

convertido se transforma en productos.

Al efectuar simultdneamente las reacciones de HDS con HDN, todos
los catalizadores muestran que la ruta HID de la reaccion de HDS se
inhibe completamente, por lo que, la inhibicion ocasionada por la
presencia de la quinolina, impide que se lleve a cabo la reaccién de
HDS del 4,6-DMDBT, y provoca una ligera disminucion en la

conversion del DBT en la reaccion de HDS.

Al llevar a cabo la reaccion simultanea de HDS con HDA, los
catalizadores de NiW soportados en ZrSBA-15 6 y-Al,O3, tienen una

mayor resistencia, que los analogos de NiMo, al efecto de inhibicion
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competitiva, que se origina al realizar de manera simultanea las
reacciones de HDA del naftaleno y de HDS del DBT y el 4,6-DMDBT.
Es decir los catalizadores de NiW son resistentes a la presencia de
aromaticos a diferencia de los catalizadores de NiMo, sin importar la

naturaleza del soporte utilizado.

La presencia de los compuestos nitrogenados (quinolina) vy
aromaticos (naftaleno), provocan efectos diferentes en el
comportamiento de los catalizadores de HDS. Es decir, al realizar la
reaccion de HDS en presencia de un compuesto nitrogenado, se
observa que se inhibe completamente la ruta de HID. Por otra parte,
al estar presente un compuesto aromatico durante la reaccion de
HDS, se provoca una competencia por ocupar los sitios activos del

catalizador y la reaccion se desacelera (inhibicion competitiva).

El catalizador de NiMo/ZrSBA-15 fue el méas activo entre los
estudiados, ya que, pese a la inhibicién provocada por la presencia
de los compuestos nitrogenados y aromaticos, logré dar las mas
altas conversiones de DBT y 4,6-DMDBT.
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8. Anexos

Anexo 1
Preparacién del soporte ZrO, — SBA-15

La cantidad de precursor de ZrO, utilizada en este trabajo se calculd utilizando la

ecuacion 20.

X g Zr0, ) [ L mol Zr0, ) [1 mol (n— PTG:"*ETJ (20)

B g 5i0, (
g1 (1—X) gdeSi0,/\123.2 g Zr0, 1 mol Zr0,
(32?.6 g(n— .F'T‘[:':I,-TET') (100

1mol (n— Pr0),Zr /\ 70

J =Yg (n—Pro)Zr

En donde:

B = Es la cantidad de SiO; que se desea impregnar

X = Es la fraccion de ZrO, que se desea obtener en el soporte
(1 - X) =Es lafraccioén de silice

Y = Son los gramos de precursor de zirconia que se debe utilizar

Anexo 2

Impregnacion de la fase activa (MoO3; y WO3)

Los catalizadores de NiMo deben tener una proporcion final de 12 % en peso de
MoO3 y 3 % en peso de NiO.

Con el fin de obtener las cargas deseadas, primero se debe sintetizar el
catalizador de Mo con un 12.4 % en peso de MoOg3 y 87.6 % en peso de soporte.

La cantidad de precursor de MoOg3 utilizada se calculé con la ecuacién 21.:
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( 0.124 g MoO, )( 1 mol Ma0, )( 1 mol HMA)(HEE.? g HMA) b1
0.876 g Soporte/ \143.9 g Mo0,/ \7 mol Mo0O;/\ 1 mol HMA - (21)
(mn) _ 0175 g HMA
99/ 1 g soporte

En el caso de los catalizadores de NiW, las proporciones finales son 19.3 % en

peso de WOz y 3 % en peso de NiO.

Para lograr estas cargas primero se debe sintetizar el catalizador de W con un
19.9 % en peso de WO3y 80.1 % en peso de soporte. La cantidad de precursor de

WO; utilizada se calcul6 con la ecuacién 22:

( 0.199 g W0, )( 1 mol WO, )( 1 mol MTA )(2955.2 g MTA) -
0.801 g Soporte/ \231.8 g W0,/ \12 mol W0,/ \ 1 mol MTA -(22)
(mu) _ 0273 g MTA
97/ 1 g soporte

Anexo 3

Impregnacion del promotor (NiO)

La cantidad necesaria de precursor nitrato de niquel (NN) se calculé con la

ecuacion 23:
( 0.03 g NiO )( 1 mol NiO ) (1 mol NNL') (290.5 g NNL') s
0.97 g cat.sin promover/ \74.7 g Ni0/ \1 mol NiO 1 mol NNi - (23)
0.12 g NNi

g de cat. sin promover

Anexo 4
Preparacion de disoluciones para las pruebas de actividad

catalitica
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Para realizar las reacciones de HDT, se prepararon soluciones de DBT, 4,6-
DMDBT, quinolina y naftaleno. Para obtener las concentraciones deseadas se
calculd la cantidad de reactivo necesaria en cada caso, tal como se muestra a

continuacion.

Para preparar la solucién de DBT con una concentracion de 1300 ppm, la cantidad

de reactivo utilizada se calculé con la ecuacion 24.

(184.269‘5’8?’)(1 mol DBT)( 1mol S )( 013 g5 ) - (24)

1 maol DET 1mol s 3207 g5
1.494 g DBET

100 g solucidon

100 g selucion

Para preparar la solucion de 4,6-DMDBT con una concentracion de 500 ppm, la

cantidad de reactivo utilizada se calcul6 con la ecuaciéon 25.

(212.31 g 46— DMDET)(l mol 4,6 — DMDBT )( 1molS )( 005g5

1 mol 4,6 — DMDET 1molS 3207 g5
_0.33946—-DMDBT

100 g solucién

) ..(25)

100 g solucion

Para preparar la solucién de quinolina con una concentracién de 300 ppm, la

cantidad de reactivo utilizada se calcul6 con la ecuacion 26.

(129.16 g quinoiina) (1 maol quinolina )(1 maol N)( 003 gN

1 mol quinolina 1 mol N 14 g N
_0.28 g quinolina

) . (26)

100 g solucion

100 g solucion

Para preparar la solucion de naftaleno con una concentracién de 0.016mol/L, la

cantidad de reactivo utilizada se calcul6 con la ecuacion 27.

0.016 mol naftaleno (128.2 g naftaieno) _ 212 g de naftaleno (27)

L mol naftaleno L
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Anexo 5

Calculo de energia de borde (Ey)

Para obtener la energia de borde de algin material, se grafica [F(R)ehv]*> en
funcion de hv = Eg (eV), como se muestra en la Figura 8.1. Para encontrar el valor
de la energia de borde se trazd una linea recta cuya interseccion con el eje de las

abscisas corresponde a la energia de borde del material en cuestion.

500

450
400
350
==, 300
e
2. 250
x
L 200
150
100
50 ]
1
0 T
0 1 2 3 4 5 \ 6
Eg (eV) energia de borde
Figura 8.1. Diagrama para obtener la energia de borde.
Anexo 6

Célculo de grado de reduccion

Para calcular el grado de reduccion (o) se utiliza una relacién entre el consumo de

H, experimental y el consumo de H, tedrico (ecuacion 19).

consumo experimental de H,
a = — -...(19)
consumo tedrico de H,

El consumo experimental de H,, se calcula integrando el area bajo la curva del
termograma de reduccion del catalizador, misma que se multiplica por un factor de

calibracion.
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El consumo tedrico de H, se calcula tomando en cuenta el mecanismo de
reduccion de los oxidos metalicos. Por ejemplo, para los catalizadores de NiMo, la

reduccion se lleva a cabo de la siguiente manera:

MoO3z+ H, -» MoO, + H,O 12 etapa de reduccion
MoO; + 2H, > Mo+ 2H,O 22 etapa de reduccién

NiO + H, »> Ni+ H,O reduccion del NiO en una sola etapa

Como se observa en el mecanismo de reduccion del MoO3 y el NiO, durante la
reduccion del MoO3 se consume un total de tres moles de H; y en la reduccién del
NiO, sélo se consume un mol de H,. Por lo tanto, si los catalizadores de NiMo
contienen 8.3e10™ moles de MoO3 y 4¢10™ moles de Ni por gramo de catalizador.
El consumo tedrico de H,, de estos catalizadores sera de 28.9¢10™ mol Hy/g cat. lo
gue equivale a 64.78 mL de H, STP/g cat., tal y como se demuestra en las

ecuaciones 28 y 29.

(83 %3 +4)-10"* moles de H, = 289 - 10" *mol H, ...(28)

Calculado en mL a condiciones estandar de temperatura y presion:

28.9-10"% mol de H,

( 22414 mlL

=64.78mL..(29
lmaIdquJ m (29)

Anexo 7. Tarjetas de Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS) utilizadas.
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WO3; en fase ortorrombica, tarjeta JCPDS 20-1324

Anexos

20-1324 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1994  PDF-2 Sets 1-44 database Quality: i
da | Int. hkl
(1 PEETEERTEY SEEEES SRR R
3
.85 100 01
Tungsten Oxide 15 65 20
.69 95 (]
A3 2 11
e et teeseeeseeseesesaseseseeeeeeseees .35 10 120
Rad: Cuka Lambda: 1.5418 Flter: Ni d-sp:
Cutoff: Int: Diffractometer I/Icor: 10 25 11
lef Roth, Waring, J. Res. Natl. Bur. Stand Sec:. A, 70 281 (1966) gg gg % %
it L L L L L L L L LR L L L L L L L L e L e L e e e e L e 633 50 20
Sys: Orthorhoabic 525 6 21
a: 7.384 b: 7.512 c: 3.846 A: 0.9830  C: 0.5120
A i 8 mp: A3 16 21
Ref: Ibid. 2.099 2 11
.056 2 2.0
Dx: 14.437 Dam: SS/POM: P30=39(.015,51) 018 10 31
s aeeeossseiiisesiiisesisesioes 1.938 6 3111
ea: nwB: ey: Sign: v
Ref: 1.923 20 002
1.878 10 040
T T TP TP PR 1.846 20 £ 00
1314-35-8. Stabilized with 2% Nb205. O3W type. Nwt: 231.85. 1.820 10 140
VolnlelCD] 213.33. 1.806 16 112
1.712 10 022
1.706 10 202
1.688 16 041
1.674 10 240
1.665 16 4§01
dAlIntI ......... hklldAIInt) ......... hkll“llntl ......... rspenemeeny
1.657 16 $§ 20 1.522 10 421
1.645 6 141 1.4%3 6 340
1.597 2 33 1 1.486 6 § 310
1.553 6 222
1.535 10 241
7-Al,O3 en fase cubica, tarjeta JCPDS 29-63
29"63 ¥ 29-62
d 1.40 1.98 2.39 4.33 ¥-A1,0,
Ph | 100 80 65 35 Aluminum Oxide
Rad.Cuka A 1.541: Filter N Dia, dA | V| bkl dA |1/, [ bk
Cut off ; Diffractometer I'l co , 4.33 35vh 111
Ref. Rooklbyi ;nl:n ‘ldm}'!_ﬂutim and Crystal Struc. §-gg g &9
® tures ay Mineral"-London ( ) facing p.264 2:“(5) “ob 222
= | Sys. Cubic S.G. 1.98(1) 8ob| 400
) |ag 7.924 b ) A C 1.53 | 1ovy 333 {
T |a B y 2 Dx 1.40(0)| 100b 4«“e |
O | Ref. J. T. Baker Cowpany
wn
o
~
o
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ZrO; en fase tetragonal, tarjeta JCPDS 42-1164

42-1164 Wavelength= 1.5418
Zr02 d(A) Int h k | d(A) Int h k |
Zirconium Oxide 2995 100 1 0 1 .8847 1T 271 6
2635 39 00 2 8783 1 006
2574 34 110 8753 1 32 3
2134 2 102 8707 1 411
Rad.: CuKa ’: 1.5418 Filter d-sp: Calculated :-g‘;gg % ; (1) g ‘gggg : 2 o
Cut off: Int.: Diffract. Neor.: 15820 12 1 0 3 .8580 1 330
Ref: Teufer, G., Acta Crystallogr., 15, 1187 (1962) Ve g7 @oae 198
13850 <1 2 1 2 8139 3 420
13175 6 0 0 4 7957 2 208
Sys.: Tetragonal S.G.: Pay/nmce (137) 12870 8 2 2 0 .7910 3 206
3 . > v 2 12388 <1 1 0 4 .7888 3 413
a:3.64 b: c:527 A C:1.4478 (000 3 2 1 3 7777 3 422
a i3 v Z:2 mp: 11824 3 3 0 1
S s 1.1728 3 114
Ref: bbid. 11564 2 2 2 2
1.1511 2 310
Dx: 5861  Dm: SSIFOM: F30 = 253(.0030, 40) (9872 2 2 0 4
10124 2 1 0 5
Pattern taken at 1250 C. D-values calculated using cell gg?g g g g ?
parameters reported in reference. O2 Zr type. PSC: tP6. To '9206 2 224
replace 24-1164. See ICSD 23928 (PDF 73-1441). Mwt: '9100 3 400

123.22. Volume[CD]: 69.83.

Liﬁ;[m; ® 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

Anexo 8. Balance de materia de quinolina

Para el célculo del balance de materia se siguieron los siguientes pasos:

1. Se construyeron las curvas de calibracion para determinar la concentracion
de los productos y reactantes que intervinieron en la reaccion de HDN,
como ejemplo se muestra la curva de calibracién de la quinolina (tabla 8.1 y
Figura 8.2).

Tabla 8.1. Datos de la curva de calibracion de la quinolina

Concentracion de

quinolina (mmol/L) Area
16.6 99.8
8.3 49.7
4.1 25.2
2.1 12.5
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100 -
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Figura 8.2. Curva de calibracion de la quinolina

2. El balance de materia se calcula tal como se muestra en la ecuacién 30.
yr[qiniciﬂ] = [[Qﬂdsorbidrz] + [Qrsrzccionﬁ] + [Qsin reaccionﬂr]]pr‘ [:3':.:]

Donde v, = volumen de la mezcla reaccionante = 0.04L
3. Por lo tanto, la cantidad de quinolina adsorbida se calcula con la ecuacion
31.

ﬂ@nn’.{nrhl’n’n - n@l’n ieial ﬂ@rpnrrl’nm’:

- .. (31)

Tt
@ rin reaccinnar

4. La cantidad de quinolina que reacciond se calcula con la ecuacion 32.

Mg . . =MNrge st Mpgg T Ngpg T Nopeya T Mpg T Mpeyg T Npeyy oo (32)

Ejemplo:

A partir de las ecuaciones 31 y 32, se calculé la cantidad quinolina adsorbida al
transcurrir ocho horas de la reaccidon simultanea de HDS con HDN en presencia
del catalizador de NiMo/y-Al,O3,

Con la ecuacién 32 se calcul¢ la cantidad de quinolina que reacciono, el resultado
se muestra en la ecuacion 33.
=(50+274+044+02+0.14+034+22) mmel =109 mmol ...(33)

@ramrriand
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Posteriormente, el valor de la quinolina que reacciond junto con el valor inicial
(16.2 mmol) y el de la quinolina que no reacciono (0.1 mmol) se sustituyeron en la
ecuaciéon 31 para calcular la cantidad de quinolina adsorbida en el catalizador, el

resultado se muestra en la ecuacion 34.

= (16.2—-10.9 — 0.1) mmol = 53 mmol ..(34)

T
@ndenrhida

Finalmente el porcentaje de quinolina adsorbida se calcul6 con la ecuacién 35.

. _nqadsnrhidn . P 5.3 mmg! | r .
U Qpeprpigs — %100 % = ———— 100 % = 32.7 % ... (35)

Qinicial 16.2 mmol

Anexo 9. Relaciéon de productos

Como se mencion6 en el capitulo de resultados, para calcular la relacion de
productos al 20 % de la conversion del DBT en la reaccion de HDS, se tomo en
cuenta al difenilo como producto de la ruta de DSD, al ciclohexilbenceno como
producto desulfurado de la ruta de HID y como producto sulfurado de la ruta de

HID al tetrahidrodibenzotiofeno.

Para calcular la relacion de productos (DSD/HID) a 20 % de la conversion del
DBT, primero se deben graficar todos los productos involucrados en el andlisis
(ver Figura 8.3) y después se traza una linea vertical a las abscisas en el valor de
area correspondiente al 20 % de conversion del DBT, posteriormente se leen los
valores de area de los productos de la reaccion. Finalmente se obtienen los
valores de la relacion de productos al dividir los valores de area leidos, tal y como

se muestra en las ecuaciones 36 y 37.

DF 185
=—— =125 ..(36)
THDB 1.5
DF 185
———=""=24 ..(37)
CHE 8
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Figura 8.3. Distribucién de productos de la reaccion de DBT efectuada con el catalizador de
NlMO/}"Aleg

Anexo 10. Constantes de rapidez de reaccién

Las constantes de rapidez de reaccion, fueron calculadas al inicié de la reaccion,
para lo cual se leyeron los valores de conversion de la primera hora de reaccion,
como ejemplo se muestra la Figura 8.4 (conversién del DBT en la reaccion de
HDS efectuada con el catalizador de NiMo/y-Al,O3), de la cual se obtuvo que en la

primera hora de la reaccién HDS se convirtié un 16 % del DBT.

100
90 o

QT
ST\ /
\Jrgg
y

/

pad

80

~
o

(o2}
o

I
o

Conversion (%)
(%
o

w
o

N
o

[uny
o

o

4 5 6 7 8
Tiempo (hrs)

Figura 8.4. Grafica de conversidn contra tiempo, de la reaccion de HDS del DBT efectuada

con el catalizador de NiMo/y-Al,Os.
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Conociendo la conversion obtenida por el DBT en la primera hora de reaccion y la
concentracion inicial del DBT (0.032 mol/L) se procedio a calcular la cantidad de
moles convertidos de DBT en la primera hora de reaccion con la ecuacién 38, en

la cual también se consider6 que la reacciéon se llevé a cabo con 0.15 g de

catalizador.
0.16 96 = 0.0322% 0034 mol 28
1 h=0.15 gde catalizador - L=h= gdecatalizador - (38)

De la ecuacién 38 se obtiene la expresion de rapidez de reaccion en mol/(h*g de
catalizador) al multiplicarla por el volumen del reactor (0.04 L), tal y como se

muestra en la ecuacion 39.

0.034 mol 0.04L=0013 mo! 39
r, = U = . = .
¢ L=h= gdecatalizador h = g de catalizador (39)

Posteriormente se despeja la constante de rapidez de reaccién de la ecuacién 40

(expresion de rapidez de reaccion).

K,=—2 = i 40
1" [DBT], 0.032mol/L - (40)

En seguida, se sustituyen los datos en la ecuacion 41.

mol
K — 0.013 h = g de catalizador _ 0.042 L (41)
1 0.032mol/L ) h = g de catalizador

Finalmente se obtiene el valor de la constante de rapidez de reaccion, como se

reportan en los resultados, con la ecuacion 42.

L
0.042 h = g de catalizador i L
K, = - = 11.0x107% — : .. (42)
EEDDE s = g de catalizador
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