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RESUMEN

RESUMEN

Debido a la creciente necesidad de combustibles fosiles limpios bajos en
azufre (<15 ppm de S), la alta contaminacion atmosférica y las estrictas
normas ambientales que se tienen en la actualidad, es necesario plantear
alternativas que brinden soluciones a esta problematica.

Una alternativa economicamente viable, se halla en el proceso de
refinacion del crudo, en el que los procesos de HDT, son empleados en la
remocion de heteroatomos (S, O y N). Entre estos procesos, el proceso de
HDS es empleado para remover azufre de los compuestos aromaticos
presentes en el crudo. El éxito del proceso de HDS es debido a la
implementacion de catalizadores. Por tal motivo, este trabajo se enfoca en
el desarrollo de nuevos catalizadores para HDS.

En este trabajo fueron analizados 2 efectos. El primero fue el efecto de la
adicion de acido citrico (A) como agente ligante a catalizadores soportados
en materiales de distinta naturaleza quimica. Para esto, se sintetizaron
catalizadores de NiMo soportados en SBA-15, Ti-SBA-15 y TNT.

El segundo efecto evaluado fue el efecto de adicion de TiO2 a tres
diferentes materiales de silice con distintas caracteristicas texturales entre
si (SM, SBA-15 y MCM-41). En este caso fueron preparados catalizadores
de NiMoA, todos en presencia de acido citrico.

En ambos casos, se observo que la adicion de A y la incorporacion de Ti
aumentan la dispersion de la fase activa, lo que conlleva a un aumento
considerable en la actividad, debido a que estos aditivos ayudan a
disminuir la longitud y apilamiento de los sulfuros de molibdeno (MoS»2),
respectivamente.

Ademas, en el presente trabajo se realizo una comparacion de los soportes
nanoestructurados sintetizados: SBA-15, MCM-41, TNT con la silice
comercial (SM) amorfa como referencia. También, se realizé la comparacion
de materiales similares modificados con TiO2: Ti-SBA-15, Ti-MCM-41 y
Ti-SM.
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RESUMEN

Los catalizadores de NiMo con una composicion nominal del 12% en peso
de MoO3 y 3% en peso de NiO, fueron sintetizados via coimpregnacion
incipiente. Posteriormente, todos los catalizadores fueron calcinados a 500
°C durante 4 h.

Tanto soportes como los catalizadores de NiMo correspondientes, fueron
caracterizados por las técnicas de: fisisorcion de N2, DRX, SEM-EDX, TEM,
DRS UV-Vis y TPR. Los catalizadores sulfurados fueron probados en la
reaccion catalitica de HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT.

En este trabajo, el catalizador de NiMoA/Ti-SBA-15, resulto ser el mas
activo para ambos compuestos refractarios, con 93 y 89 % de conversion
de DBT y 4,6-DMDBT, respectivamente. En el caso de la selectividad,
todos los catalizadores removieron azufre principalmente por la ruta de
hidrogenacion, exceptuando los catalizadores de NiMo soportados sobre
TNT, los cuales resultaron tener una alta preferencia por la ruta de DSD
para el DBT.
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1. INTRODUCCION

INTRODUCCION

En la mayor parte del mundo se han intensificado notablemente los
esfuerzos por abatir los niveles de contaminacion ambiental, producida
principalmente por el sector industrial y automotriz. A pesar de la
implementacion de normas mas estrictas y el uso de tecnologia avanzada,
aun no se ha logrado dar solucion a la problematica ambiental en la que
nos encontramos actualmente.

Las primeras regulaciones relacionadas a los combustibles fosiles fueron
introducidas en la década de 1970 en los Estados Unidos y Japon, con el
fin de restringir el uso de tetraetilo y tetrametilo de plomo como aditivos.

La tarea actual es disminuir el contenido y presencia de azufre en
combustibles. Las emisiones de azufre (SO2 y SO3) causan serios danos en
la salud y contribuyen al deterioro del medio ambiente, siendo
responsables directas del fenémeno atmosférico denominado como “lluvia
acida”, que se refiere a las precipitaciones con cantidades superiores a las
normales de acidos nitrico y sulftrico [1-2].

Por esta razon, el azufre debe de ser removido de los combustibles, ya que
cuando los compuestos azufrados son oxidados durante el proceso de
combustion, se liberan o6xidos de azufre a la atmosfera, los cuales al
mezclarse con la humedad del ambiente provocan la lluvia acida.

La reduccion de azufre en combustibles fosiles tiene altos costos. A
diferencia del plomo, que es un aditivo del combustible, el azufre es un
compuesto natural del petroleo crudo, que se encuentra en diferentes
proporciones segun el tipo de crudo, profundidad y yacimiento del cual ha
sido extraido.

Por otro lado, en los ultimos 20 anos se ha registrado un aumento en el
uso de combustibles fosiles para satisfacer la creciente demanda
energética de la poblacion. Los estudios realizados durante el ano 2009,
muestran una buena perspectiva con respecto a las reservas de crudo
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1. INTRODUCCION

probadas a nivel mundial (Figura 1.1). En el caso particular de México,
éstas reservas son sumamente inferiores a las de otras naciones. Sin
embargo, México aun figura como sexto dentro de los principales
productores de petréleo crudo a nivel mundial, como se observa en la
Figura 1.2 [3].

Figura 1.1 Reservas mundiales de crudo hasta 2009 [3].

Desafortunadamente, las reservas de petréleo ligero que se encuentran en
el mundo han disminuido considerablemente [4], por lo que actualmente el
petréoleo que se encuentra extrayéndose con mayor frecuencia es el
denominado pesado, que contiene heteroatomos dificiles de remover, tales
como O, N, S y algunos metales como vanadio y niquel.

Entre varias impurezas, €l que se encuentra en mayor cantidad en el
petroleo es el azufre, €l cual puede encontrarse en diversos compuestos,
tales como tioles, mercaptanos, tiofenos y sus derivados policiclicos:
dibenzotiofenos y dibenzotiofenos sustituidos [5-6].
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Figura 1.2 Principales paises productores de crudo [3].

Hoy en dia, a medida que los avances tecnologicos han permitido la
implementacion de mejores convertidos cataliticos, capaces de disminuir
considerablemente las emisiones de gases de invernadero al medio
ambiente, podria considerarse que el problema de contaminacion
ambiental esta siendo solucionado.

Sin embargo, en paises como Estados Unidos o México, el hecho de que el
numero de vehiculos este aumentando de forma exponencial, lleva a que,
las emisiones de estas fuentes moviles se estan convirtiendo en una
problematica que debe resolverse lo antes posible.

En consecuencia, en la actualidad existe un severo problema de
contaminacion ambiental, por lo que las normas relacionadas a la
proteccion del medio ambiente estan siendo cada vez mas estrictas como
se nota en la Tabla 1.1 [4].
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Tabla 1.1La cantidad de azufre permitida (ppm) en combustibles fésiles [4].

Ano
Combustible
1989 1993 2006 2010
Gasolina 5,000 500 15 15
Diesel 20,000 5,000 500 15

Combustible para aviones 3,000 3,000 3,000 <3,000

Es por lo que es necesario apostar por el uso de combustibles mas limpios
(Tabla 1.2) que cumplan con los limites permisibles de emisiones a la
atmosfera y que ademas sean alternativas economicamente viables para
enfrentar esta problematica [7].

Tabla 1.2 Contenido mdximo de azufre en combustibles limpios [7].

Combustible ppm S
Azufre reducido ~ 150
Bajo en azufre ~ 50
Ultra bajo en azufre (UBA) ~ 10

Por su parte, la agencia de proteccion ambiental (EPA por sus siglas en
inglés) de los Estados Unidos tras realizar un estudio economico [8],
encontro que los costos de desulfuracion para cumplir el limite impuesto
por la norma para el caso del diesel, son de aproximadamente el doble que
los costos necesarios para alcanzar el limite requerido para la gasolina. De
igual forma esta agencia determiné que los costos relacionados a la
reduccion de azufre en diesel son costeables considerando la tecnologia
con la que se cuenta en la actualidad.

A continuacion, se enlistan algunas alternativas que podrian permiten la
disminucion de emisiones de gases de invernadero al medio ambiente, asi
como lograr disminuir el contenido de heteroatomos presente en el crudo.

1. El uso de biocombustibles como reemplazo a los combustibles
fosiles actualmente utilizados, tales como biodiesel y bioetanol,
como alternativa del diesel y la gasolina, respectivamente [9].
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2. Ajustes en las condiciones de reaccion de acuerdo al crudo a tratar,
asi como la reconfiguracion de las instalaciones actuales de la red
nacional de refinerias con nueva tecnologia [8,10].

3. Desarrollo e innovacion de nuevos procesos capaces de eliminar las
principales impurezas presentes en el crudo, tales como
compuestos de N, O, S y metales pesados [10, 11].

4. Implementacion de nuevos catalizadores capaces de remover la
mayor cantidad de azufre presente en el crudo, durante el proceso
de hidrodesulfuracion bajo las condiciones de temperatura y
presion actualmente utilizadas [12].

La ultima alternativa propuesta, es la que da fundamento a la realizacion
de este trabajo de tesis, el cual se encuentra enfocado en el desarrollo de
nuevos catalizadores para hidrodesulfuracion profunda, capaces de
remover el azufre de los compuestos aromaticos presentes en el corte del
crudo del que se obtiene el combustible diesel.

Por ultimo, es claro notar que cual sea la alternativa a utilizar, mientras
ésta sea economicamente sustentable y paulatinamente repercuta en la
disminucion del contenido de azufre en combustibles, los beneficios seran

evidentes en la disminucién de emisiones de SO2 a la atmosfera.
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2.1 Generalidades

El petroleo crudo es un recurso natural no renovable, que no posee valor
por si mismo. Es por esto que surge la necesidad de procesarlo y refinarlo,
con el objeto de obtener productos utiles que poseen mayor valor
economico, tales como los combustibles fosiles: la gasolina, turbosina y
diesel; convirtiendo de esta manera al crudo a la materia prima mas
importante en el mundo actual [8].

El crudo principalmente es una mezcla compleja de hidrocarburos, aunque
también es posible que contenga azufre o nitrégeno [7]. La mayoria de los
crudos contienen niveles considerables de H2S y de otros compuestos de
azufre, trazas de metales como niquel y vanadio y ademas diferentes sales.
Estos compuestos son indeseables y deben ser removidos de los
hidrocarburos total o parcialmente durante los distintos procesos de
refinacion. En la Tabla 2.1 se muestra la composicion tipica elemental del
crudo:

Tabla 2.1 Composicion elemental

tipica del crudo [7] Tabla 2.2 Tipos de crudo [13]
Elemento Intervalo
(% en peso) Densidad Densidad
Crudo °API
Carboén 83.0 - 87.0 (g/ cm3)
H1drégeno 10.0 - 14.0 Extrapesado >1.0 10.0
Nitrégeno 0.1 — 20 Pesado 1.0 - 0.92 10.0 - 22.3
Oxigeno 0.05-1.5 Mediano 0.92 - 0.87 22.3-31.1
Azufre 0.05 - 6.0 Ligero 0.87 - 0.83 31.1 -39
Metales (Niy V) | < 1000 ppm Superligero <0.83 > 39

La Tabla 2.2, muestra la clasificacion de crudos de acuerdo a su densidad
en °APl. La mayoria de los crudos extraidos actualmente, se encuentra
entre 20 y 45 °API. Por su parte, México cuenta con tres tipos de crudos y
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cada uno contiene una composicion de azufre distinta y diferente valor de
°API (Tabla 2.3) [13].

Entre los crudos mexicanos, el crudo Olmeca es el mas ligero y no contiene
altos porcentajes de azufre en su composicion. En contraste el crudo Maya
es el mas pesado de acuerdo a sus grados API y €l que se encuentra en
mayor proporcion [13]. La situacion de estar extrayendo un crudo pesado
como el Maya, propicia un severo problema en la remocion de las
impurezas, repercutiendo en la imposibilidad de cumplir normas
ambientales estrictas y limitando la calidad de los combustibles
producidos en las refinerias nacionales.

Tabla 2.3 Tipos de crudos presentes en México [13].

Crudo Tipo Densidad % peso
°API de azufre
Olmeca Superligero 39.3 0.8
Itsmo Ligero 33.6 1.3
Maya Pesado 22.0 3.3

El contenido de azufre en el petréleo oscila en funcién de la procedencia
del crudo. Es por lo tanto un elemento quimico muy abundante en el
petroleo, el de mayor contenido después del carbono y el hidrégeno.
Ademas, a medida que se van explotando los yacimientos, la calidad del
crudo disminuye, aumentando de esta forma el contenido de azufre.

El contenido de azufre y la densidad API son las dos propiedades que
tienen mayor influencia en el valor del crudo, por lo que a un crudo pesado
con alto contenido de azufre, sera mas dificil de tratar y consecuentemente
mas altos seran costos de operacion [10].

Para eso, el sistema nacional de instalaciones petroleras de PEMEX cuenta
con la infraestructura necesaria para extraer crudo de pozos y plataformas
maritimas, refinar y purificar el crudo en sus seis refinerias, ademas de
distribuir via ductos, transporte terrestre y maritimo los productos
derivados del crudo.

Los procesos que se llevan a cabo dentro de un complejo petroquimico,
pueden ser clasificados de acuerdo a la funcion que desempenan en el
procesamiento del crudo. Asi, se tienen procesos que:

e Separan fisicamente los componentes de la carga mediante una
destilacion al vacio o atmosférica.
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e Son utiles para eliminar compuestos indeseables, como heteroatomos,
metales pesados y sales (hidrotratamiento).

e Aumentan el valor agregado de residuos y los que elevan la calidad de
los productos [13]. La configuracion de estos diferentes procesos que
tienen lugar en una refineria se muestran en la Figura 2.1.

Figura 2.1 Diagrama general de refinacion del crudo [13].

Por otro lado, es conocida la importancia de los procesos cataliticos en la
industria de la refinacion del petréleo. Estos procesos tienen entre sus
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objetivos principales la obtencion de combustibles fosiles, tales como
gasolinas y diesel, que presenten un alto numero de octano y cetano,
respectivamente y que contengan el menor numero de compuestos
contaminantes. Por lo que poner interés en estos procesos cataliticos
parece permitir proponer una alternativa para la resolucion de los
problemas de contaminacion del medio ambiente, altos contenidos de
azufre, nitrégeno y oxigeno en combustibles y legislaciones ambientales
mas estrictas.

2.2 Hidrodesulfuracion (HDS)

En general, los procesos de hidrotratamiento (HDT) consisten en la
hidrogenacion catalitica de hidrocarburos introducidos en un reactor
constituido por varias camas cataliticas a presion alta de hidréogeno. Este
tipo de proceso, es comunmente utilizado en la remocion de heteroatomos
tales como: azufre, nitrogeno y oxigeno, asi como de metales pesados
(niquel y vanadio) de corrientes intermedias [14].

Figura 2.2 Esquema del proceso tipico de HDS [14].

FACULTAD DE QUIMICA. UNAM -11-



2. MARCO TEORICO

El hidrotratamiento, como conjunto de procesos es una de las principales
herramientas que tienen las refinerias para adaptar los combustibles a las
especificaciones ambientales y mejorar su calidad.

Cambios en la calidad y disponibilidad de los crudos han impulsado
fuertemente el crecimiento de los procesos cataliticos, encargados de la
transformacion de las fracciones pesadas en ligeras y la eliminacion de
heteroatomos por medio de los procesos de HDT.

Los procesos de hidrogenacion engloban procesos de hidrocraqueo (HC),
hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN),
hidrodesmetalizacion (HDM) y hidrodesoxigenacion (HDO).

En la actualidad, el crecimiento de los procesos de HDT sobre todo los de
HDS, HDN y HDM, es debido a las normas ambientales que restringen los
contenidos de S y N en los combustibles, con el objeto de disminuir los
problemas de contaminacion.

Entre los procesos de hidrotratamiento, €l que tiene mayor importancia es
el proceso de HDS. Este proceso comenzo6 a ponerse en practica durante la
I[I guerra mundial y tiene como objetivo eliminar la impureza mas
abundante en el crudo, el azufre. La calidad de los combustibles diesel es
mejorada via la hidrogenacion de los compuestos refractarios presentes.

El esquema tipico para el proceso de HDS, se muestra en la Figura 2.2.
Para destilados de bajo y medio punto de ebullicion, las condiciones de
reaccion tipicas se encuentran entre 300-400 °C de temperatura y 0.7-5.0
MPa de presion de hidrogeno, en presencia de un catalizador de molibdeno
(Mo) promovido con cobalto (Co) y soportado en y-alimina. En general,
cuanto mas alta es la temperatura de ebullicion, mayor es el contenido de
azufre y por tanto, se requieren de condiciones de operacion mas severas
para llevar a cabo la desulfuracion [7].

El objetivo de la desulfuracion profunda [15] es la remocion de compuestos
azufrados a una concentracion por debajo de 30 ppm en diesel. Por tanto,
si se desea cumplir con las especificaciones ambientales internacionales de
15-30 ppm de S en diesel, se tienen las siguientes alternativas:

1. Operar el proceso de HDS a temperaturas y presiones mayores.

2. Utilizar reactores de mayor tamano o mayor numero de ellos [11].

3. Implementar nuevos catalizadores para HDS [16-17].
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Las primeras dos opciones, representan un aumento en los costos de
operacion, ya que al implementar estas alternativas es necesario modificar

la infraestructura con la que cuentan las refinerias.

Una tecnologia complementaria al proceso de HDS convencional, es
necesaria para cumplir con las regulaciones ambientales cada vez mas

estrictas. Aunque el proceso de HDS con el catalizador de NiMo/Al203

elimina con cierta facilidad algunos compuestos azufrados, tales como
mercaptanos. En contraste, los compuestos refractarios presentes en el
corte del diesel, como los dibenzotiofenos sustituidos, suelen ser dificiles
de remover debido a su mayor complejidad en la estructura molecular, alto
punto de ebullicion y baja reactividad, como se muestra en la Figura 2.3.

Tamanoy dificultad para remover en HDS

(zasolina

5
DBT O O Combustible
paraaviones

Diesel

Puntode ebullicion °C)

5
R
5
HyC CHy CH,
%.6-DMDBT
HoC
5
, ,\/ . /\/. . HC | CHy |
110 220 330 340 350 360

Figura 2.3 La dificultad de desulfuracién de diferentes compuestos

en funcién de su estructura [1,5].

La modificacion de la estructura del proceso de HDS resulta ser costosa.
Por lo anterior una alternativa viable y menos costosa, es realizar
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investigaciones acerca de nuevos catalizadores de HDS que presenten una
mejor eficiencia en la remocion de azufre de los compuestos refractarios
[8]. Remplazar el catalizador en el reactor existente y continuar con las
mismas condiciones de reaccion, es el cambio mas deseable para
disminuir los niveles de S en los combustibles fosiles. Este cambio no
altera la infraestructura establecida en las refinerias y ademas minimiza
los costos de operacion.

2.2.1 Mecanismo de reaccion de HDS

En la reaccion de HDS, se rompe el enlace entre los atomos de carbono y
azufre (C-S), dando pie a la formacion del enlace C-H. El atomo de azufre

se combina con el hidrogeno para formar acido sulfhidrico (H2S), como se
muestra en el siguiente esquema:

Compuesto-S + 2Hy — Compuesto Hs + H2S

-~
= 5
S () I A (+) B X B
,s‘:*f’ A
<
Si X=H  §i X=CH;,
¥ (d) 3
(3) DBT 4.6-DMDBT
(b) THDBT THDMDBT HzlLEﬂta
(C) HHDBT HHDMDBT
(d) CHB MCHT
(€} DcH DMDCH
(f) BF DMBF X (e) X

Figura 2.4 Esquema general de la reacciéon de HDS para DBT y 4,6-DMDBT.
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Ma et al. [15, 18], mostraron que en la reaccion de HDS de compuestos
refractarios, la ruta de hidrogenacion del anillo favorece la desulfuracion y
la producciéon de hidrocarburos. En comparacion, la ruta de DSD
promueve la remocion de azufre en una sola atapa como se muestra en la
Figura 2.4 [19-20]. En relacion a lo anterior, se sabe que la densidad
electronica del atomo de azufre se encuentra relacionada con la reactividad
de la molécula en la remocion de azufre por medio de la ruta de
desulfuracion directa.

Figura 2.5 Mecanismo general de reacciéon para HDS [21].

La hidrogenacion de un anillo en los dibenzotiofenos sustituidos provoca
que la rigida estructura aromatica plana se pliegue, incrementando asi la
densidad electronica sobre el atomo de azufre. Con esto la estrecha
coordinacion de la molécula con el sitio activo y el enlace carbon-azufre se
debilita. El resultado de este fenomeno es que los sustituyentes en las
posiciones 4 6 6 permiten favorecer la ruta de hidrogenacion, promoviendo
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conjuntamente la eliminacion de azufre y aromaticos. Mejorando con esto
ultimo el nivel de cetano presente en el combustible diesel.

La Figura 2.5, muestra el mecanismo ciclico de reaccion para la HDS de
compuestos azufrados tales como: tiofeno, DBT y sus derivados
sustituidos [21]. Las etapas intermedias en la remocion de azufre
contemplan los siguientes fenomenos que se enlistan a continuacion:

e Paso 1: Adsorcion del compuesto azufrado en el sitio activo.
e Paso 2: Hidrogenacion de los enlaces C=C insaturados.

e Pasos 3 y 4: Salida del H2S del sitio activo.

e Paso 5: Ruptura del enlace C-S.

e Paso 6: Salida del hidrocarburo del sitio activo.

e Paso 7: Adicion de hidrogeno a los enlaces rotos de azufre y
carbon.

2.3 Catalizadores para HDS

Un catalizador es una sustancia que modifica la rapidez con la que se lleva
a cabo una reaccion quimica, sin consumirse durante la reaccion y al
término de esta, el catalizador no sufre ninguna alteracion. Sin embargo,
debido a las condiciones de operacion en la mayoria de los procesos de
refinado del crudo, el catalizador puede resultar contaminado o
desactivado, provocando una disminucion en la actividad catalitica del
mismo.

Debido a las regulaciones cada vez mas estrictas en lo que concierne a los
contenidos permitidos de azufre (hasta 5%), N (hasta 1%) y metales
pesados en combustibles fosiles, el HDT eficiente se ha convertido en la
meta a alcanzar en el menor plazo posible. Por tal motivo es necesario
desarrollar una nueva generacion de catalizadores que presenten mayor
actividad y cambios en la selectividad de la reaccion de HDS, asi como
mayor resistencia al envenenamiento durante el proceso.

Para mejorar la actividad catalitica de los catalizadores empleados en el
proceso de HDS profunda y por tanto disminuir mas eficientemente el
contenido de S presente en compuestos azufrados, es necesario modificar
las propiedades fisicas y quimicas de los catalizadores actualmente
utilizados en la industria de la refinacion del crudo. Este objetivo se

FACULTAD DE QUIMICA. UNAM -16 -



2. MARCO TEORICO

intenta lograr actualmente a través de las siguientes lineas de
investigacion:

a) Modificar los catalizadores convencionales mediante la
incorporacion de aditivos [17].

b) Sustituir o modificar el soporte convencional de alimina por otros
materiales [27 — 29].

c) Buscar nuevos sulfuros metalicos con mayor actividad con respecto
a los empleados actualmente de Mo y W [30].

{ Catalizador para HDS J

Soporte Fase Promotor
Activa

Aditivos

[ Convencional} ‘ Nanoestructurado ’ Mo Co P Ligan.tes de Metales
I W (Ni) |l (F) coordinacién J| Nobles
De silice: Nanotubos — -——
y-Alumina SBA-15 carbono NTC A,tc',do Tipo
MCM-41 |l titanato TNT citrico { EDTA
Modificados
conTi, Zro
Al

Figura 2.6 Esquema general de alternativas para el desarrollo

de nuevos catalizadores para HDS [22-26].

Algunas de las modificaciones planteadas en los puntos anteriores para los
catalizadores de HDS, se muestran en la Figura 2.6, donde se observa que
existe una amplia gama de posibilidades durante la sintesis de
catalizadores.
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En la literatura se reportan diferentes comportamientos de actividad
catalitica y selectividad para los catalizadores calcinados o frescos [31], asi
como para aquellos que fueron sintetizados via impregnacion o
coimpregnacion de la fase activa y promotor [16, 32]. De esta forma se
tienen dos factores mas a contemplar durante la preparacion de
catalizadores: el método de preparacion y el tratamiento térmico post-
sintesis.

En general, los catalizadores de HDS, se encuentran conformados
principalmente por tres componentes basicos: soporte, fase activa y
promotor. Los sulfuros de Mo o W promovidos por Co o Ni han mostrado
ser las fases activas en los catalizadores tradicionales de hidrotratamiento,
principalmente en la HDS. En este trabajo se ha propuesto continuar con
el empleo de estas fases activas pero soportadas en materiales diferentes a

la y-Al203 [12].

Sé sabe que la naturaleza del soporte influye en las propiedades cataliticas
y electronicas del catalizador de sulfuro de Ni(Co)Mo. Al modificar el
soporte catalitico, se puede lograr mejorar las interacciones entre el metal
depositado y el soporte. De esta forma se facilita la formacion de los

sulfuros de molibdeno (MoS2) altamente dispersos y que permiten
posteriormente incrementar la actividad catalitica en la reaccion de HDS.

La literatura muestra que las zeolitas (materiales cristalinos
microporosos), han sido utilizadas ampliamente dentro del area de la
catalisis. Estos materiales presentan la problematica de poseer un tamano
de poros inferior a 11 A, lo que permite que los poros puedan ser
bloqueados con cierta facilidad al depositar la fase activa y el promotor
sobre su superficie. En anos recientes fueron sintetizados nuevos
materiales nanoestructurados de SiO2. Estos materiales han atraido
mucha atencion debido a que presentan caracteristicas de estructura mas
favorecedoras, que permiten la formulacion de nuevos catalizadores
especialmente para la transformacion de moléculas de reactantes grandes
[33].

Las estructuras mesoporosas de silice, en particular las conocidas como
MCM-41 y SBA-15, poseen un arreglo hexagonal de mesoporos. Dichos
materiales cuentan con un gran potencial para ser empleados como
soportes, pues ademas de favorecer una mejor dispersion, pueden facilitar
la difusion de moléculas grandes a través de los poros en donde se
encuentran los sitios activos debido a sus propiedades texturales:
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distribucién uniforme de poros, diametro de poro de 10 a 100 A y area
especifica entre 700 y 1200 m2/g [34].

Otra ventaja de los materiales mesoporosos ordenados de silice, es que
ofrecen la posibilidad de introducir otras especies dentro de su estructura
y por este medio ajustar otras propiedades en el catalizador. Se ha

publicado que materiales tipo SBA-15 modificados con Al*3, Tit** y Zr*4,
mejoran la actividad catalitica en diferentes reacciones de
hidrotratamiento cuando se han empleado como soportes [32].

Por otro lado, dentro de los soportes nanoestructurados factibles para HDS
se encuentran los nanotubos de carbono (CNT) sintetizados por primera
vez en 1991 por Sumio Ilijima [35]. Este material se encuentra constituido
por atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal cilindrica, de
forma que su estructura es la misma que se obtendria si se enrollara sobre
si misma una lamina de grafito. Pueden ser de pared simple (una sola
lamina enrollada) o de pared multiple con varias laminas concéntricas
enrolladas. De manera analoga a estos materiales estructurados, los
nanotubos de titanato (TNT) han atraido gran interés en las ultimas dos
décadas [36].

Tanto los CNT como los TNT, poseen caracteristicas interesantes: una
relacion longitud/diametro elevada, un diametro del orden de nanometros
y su longitud puede variar desde unas micras hasta milimetros e incluso
algunos centimetros. Debido a las caracteristicas anteriores estos
materiales han sido probados dentro del area de la catalisis para el
desarrollo de nuevos catalizadores basados en NiMo [29] y CoMo [37] para
HDS del combustible diesel. Ademas, es importante mencionar que estos
materiales de forma tubular poseen interesantes propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas que les capacita para ser utilizados ampliamente en
electronica, medicina, almacenamiento de energia y biotecnologia.

Por ultimo, con el objetivo de aumentar la actividad catalitica y modificar
la selectividad de los catalizadores convencionales, se recurre a la
incorporacion de aditivos [38], tales como: fosforo (P) o fluor (F), que
permiten mejorar la actividad en comparacion con los catalizadores
sintetizados en ausencia de estos aditivos. Sin embargo, cabe mencionar
que los catalizadores preparados en presencia de los aditivos, presentan
cierto deterioro en las caracteristicas texturales y disminucion en el arreglo
de los poros del soporte empleado [39].
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Ademas del uso de aditivos, en ultimas fechas los ligantes de coordinacion
han sido empleados como otra alternativa en la mejora de la actividad
catalitica. Entre ellos, el acido citrico (A) [16] y los ligantes del tipo EDTA
[32, 38] son ejemplos claros de ligantes que han mostrado la capacidad de
mejorar la actividad catalitica. Ademas, la presencia de estos ligantes
favorece la ruta de hidrogenacion (HID) sobre la ruta de DSD para la
reaccion de HDS de compuestos azufrados. A continuacion, se abordan
con mayor amplitud los temas relacionados a la naturaleza del soporte y al
uso de aditivos tales como ligantes de coordinacion en la preparacion de
catalizadores de HDS.

2.3.1 Materiales nanoestructurados

En la ultima década se ha observado un acelerado crecimiento en la
investigacion y desarrollo de nanotecnologia, especialmente en lo que esta
relacionado con materiales nanoestructurados. Los materiales
mesoporosos ordenados son una clase relevante entre los materiales
nanoestructurados, ya que poseen una alta area superficial y volumen de
poro, asi como uniformidad en el tamano de sus poros.

Estos materiales presentan altas expectativas y amplias oportunidades
para formar parte de una nueva generacion de materiales funcionales que
impulsen su aplicacibn en membranas, sensores, intercambio idnico,
separacion, almacenamiento de energia, catalisis, fotocatalisis,
purificaciones, biologia molecular de aislamiento y biotecnologia, por
mencionar algunas areas donde pueden ser empleados este tipo de
materiales [36].

Los materiales nanoestructurados son de importancia cientifica y
tecnologica, debido a su vasta habilidad para adsorber e interactuar con
atomos, iones y moléculas sobre su amplia area superficial y dentro de sus
poros. Estos materiales pueden presentar un orden o desorden estructural
en 1, 2 6 3 dimensiones y contener poros de algunos nanoémetros hasta
decenas de nanometros (1 — 100 nm).

En algunas aplicaciones, como por ejemplo, en la catalisis, estos
materiales presentan la ventaja de las propiedades texturales mas
deseadas en soOlidos como los son: ordenamiento de poros con una alta
area superficial y porosidad, gran estabilidad térmica, estrechos tamanos y
volumen de poro, uniformidad en la estructura de poros.
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En general, los poros presentes en materiales porosos pueden ser
clasificados en dos tipos: poros abiertos que conectan a la superficie del
material y poros cerrados que se encuentran aislados. En ciertas
aplicaciones como en catalisis, adsorcion, filtracion, separacion, deteccion
y uso de membranas, los poros abiertos son requeridos ampliamente. En
contraste, los poros cerrados son aplicados en procesos de aislamiento
térmico y sonico [40].

Los poros poseen diversas formas y morfologias, tales como: cilindrica,
esférica y del tipo de ranura. De igual forma, los poros pueden tener una
forma recta, curveada o presentar un arreglo hexagonal.

De acuerdo a la definicion de la IUPAC, los poros se clasifican segin su
tamano: microporos (tamano de poro < 2 nm), mesoporos (2 — 50 nm) y
macroporos (> 50 nm). Por su parte, la definicion de objetos a nanoescala,
se halla comprendida en tamanos de poro entre 1 — 100 nm. Aunque,
para la mayoria de las aplicaciones, el tamano de poro no excede los 100
nm, por lo que, actualmente la definicion de materiales nanoporosos
engloba a los materiales microporosos y mesoporosos [40].

Es de notar que si se desea emplear a los materiales nanoporosos como
soportes cataliticos, hay que tener en consideracion que la superficie del
solido presente caracteristicas quimicas adecuadas de acides o basicidad,
que combinadas con las caracteristicas texturales del material permitan
que se lleva a cabo la reaccion y que aunado a esto sea selectivo y permita
obtener altas conversiones.

Para lograr una alta adsorcion y selectividad catalitica, materiales con una
estrecha distribucion de tamano de poro (materiales nanoestructurados),
tienden a ser mas adecuados. En contraste, los materiales porosos
convencionales (no ordenados) como silice, alimina y carbon activado se
encuentran limitados en este rubro debido a su geometria y amplia
distribucion de tamano de poro.

2.3.2 Soportes mesoestructurados de silice

Los copolimeros no-iénicos en bloques, se estan convirtiendo cada vez mas
importantes debido a que poseen caracteristicas morfologicas adecuadas,
que les permiten ser utilizados como plantillas estructurales en la sintesis
de materiales mesoporosos ordenados.

Diferentes metodologias de sintesis se han desarrollado con el objetivo de
fabricar nuevos materiales mesoporosos de silice. Estas metodologias se
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basan en la manipulacion cuidadosa de las variables de proceso
involucradas en la sintesis, tal como la temperatura, pH, fuerza ionica,
tiempo de reaccion, composicion y uso de diferentes copolimeros no-
ionicos en bloques con diferentes estructuras y propiedades fisicas [36].

Asi en 1992, Mobil Corporation scientists sintetizaron una serie de
materiales mesoporosos ordenados que fueron designados como la familia
M41S, en la que los materiales que presentan la mejor perspectiva de
utilidad, son los denominados MCM-41, MCM-48 y MCM-50.

De estos nuevos materiales el que presenta un arreglo hexagonal similar al
de un panal de abejas y una estrecha distribucion de tamano de poro, es el
soporte de silice denomino MCM-41, por sus siglas en inglés Mobil
Composition of Matter [34]. Por su parte, los s6lidos MCM-48 y MCM-50
presentan la estructura cubica y laminar, respectivamente, como se
observa en la Figura 2.7.

Los materiales de la familia M41S son sintetizados mediante el uso de
tensoactivos ionicos como agentes estructurales y presentan un estrecho
intervalo de tamano de poro ubicado entre 2-10 nm y alta area superficial
especifica de alrededor de 600-1300 mZ2/g. Otro miembro de la familia
M41S que presenta ciertas similitudes con las caracteristicas texturales
del MCM-41, es el material FSM-16, el cual fue desarrollado en 1993 por
investigadores japoneses.

En 1998, Zhao y et al. [41-42] desarrollaron un gran numero de materiales
mesoporosos de silice llamados SBA, que presentan un alto ordenamiento
de poros y que pueden ser sintetizados con diferentes simetrias
(hexagonal, cubica y laminar) y con caracteristicas texturales bien
definidas, utilizando el medio acido y tensoactivos mno-idnicos de
copolimeros de bloques, tales como copolimero de 6xido de etileno (EO) y
propileno (PO).

Asi, el SBA-11 cubico (pm3m) y el SBA-12 fueron sintetizados mediante el
uso del copolimero CieEO10. Por su parte, empleando el copolimero
C12EO4 fue preparado el SBA-14. Por otro lado, los copolimeros de tres
bloques del tipo EOnPOmEO5n, tales como EO20PO70EO20 (Pi123) y

EO106PO70EO106 (F127), fueron utilizados para el desarrollo de los
materiales mesoporosos de arreglo hexagonal (SBA-15) y cubico (SBA-16),
respectivamente.
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Figura 2.7 Ejemplos de materiales mesoestructurados
ordenados (a, b y c) y no ordenados (d) [36].

Mientras el tamano de poro del material MCM-41 se encuentra restringido
a menos de 10 nm, existen otros materiales mesoporosos de silice como el
SBA-15 y el SBA-16 (Figura 2.7), que presentan un diametro de poro
superior de 30 nm, que pueden ser obtenidos mediante el uso de
copolimeros anfifilicos en bloques como estructuras base [43].

Los materiales mesoestructurados HMS (por sus siglas en inglés
Hexagonal Mesoporous Silica) y TMS14, se diferencian del soporte MCM-
41 y SBA-15 debido a que no poseen un alto ordenamiento de sus poros,
como se muestra en la Figura 2.7.

El arreglo hexagonal (p6mm) empacado de canales cilindricos presente en
el SBA-15 (Figura 2.7) es similar al observado en el MCM-41. Sin embargo,
cabe mencionar que dependiendo de los detalles del proceso de sintesis, el
SBA-15 puede presentar ciertas irregularidades en la pared de los micro-
mesoporos con conexiones adyacentes entre canales. Esto se debe a la
integracion parcial de la parte PEO del surfactante en la pared de silice,
que es convertida a microporos durante la calcinacion [35].
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El material de silice SBA-15 altamente ordenado, es el que presenta de
esta familia de SBA's las mejores expectativas para el uso en catalisis, ya
que posee una alta regularidad en su estructura, un grande espesor de
pared y excelente estabilidad térmica. Ademas, el tensoactivo utilizado es
barato y no toxico y la sintesis es sencilla y reproducible.

A pesar de que el arreglo estructural (p6mm) del SBA-15 y del MCM-41 es
similar, estos materiales poseen diferentes caracteristicas en la estructura
de la pared. El SBA-15 posee poros mas grandes y un espesor de pared
mayor, asi como microporos e incluso mesoporos de entre 2-3 nm
dispersos sobre esta pared. Los resultados de Zhao et al. [41-42]
confirman que el SBA-15 calcinado es hidrotérmicamente estable, debido a
que poseen paredes mas gruesas que el material MCM-41.

Figura 2.8 Esquema general de formacién de sélidos
mesoporosos con arreglo hexagonal [34].

La preparacion de los solidos mesoporosos de silice MCM-41 y SBA-15 con
arreglo hexagonal, se lleva a cabo en tres etapas principales:

1. Precipitacion de especies de silice en solucion con algun
tensoactivo, que origina aglomeraciones de particulas precursoras.
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2. Cristalizacion hidrotérmica que produce compuestos porosos
durante la cual da lugar la condensacion y polimerizacion de
cadenas de silice.

3. Eliminacion del material volatil via calcinacion del solido en
atmosfera de aire.

En particular para el SBA-15, su sintesis inicia con la formacion de
micelas del tensoactivo anfifilico Pluronic (Pi123) en medio acuoso, las
cuales al agregarse forman estructuras tubulares, que a su vez dan pie a
la formacion del arreglo hexagonal. Este arreglo de micelas es empleado
como plantilla estructural del soporte. Sobre esta plantilla es depositada la
fuente de silice (TEOS) que polimeriza alrededor del tensoactivo.
Finalmente se remueve la base polimérica (generalmente via calcinacion),
dando origen a la estructura mesoporosa de silice (Figura 2.8).

El material MCM-41, es preparado con tensoactivos ionicos, sales del tipo
cetiltrimetil amonio cationico (CTA*), que después de ser tratados
térmicamente dejan un so6lido con ordenamiento hexagonal con tamano de
poro uniforme entre 20-30 A [43-44]. En general, el mecanismo de
formacion de materiales mesoestructurados de silice en presencia de
tensoactivos ionicos, involucra principalmente la interaccion electrostatica
entre la estructura creciente de silice y los grupos externos de los
tensoactivos.

El SBA-15 es actualmente el miembro mas prominente de la familia de
materiales sintetizados a partir de copolimeros de tribloque, debido a su
sintesis sencilla, tamano de poro grande, estabilidad hidrotérmica y
espesor de pared grueso.

Sin embargo, se ha reportado que estos materiales estructurados de silice
no resultan ser adecuados para dispersar las fases activas en HDS. Por lo
que estos materiales de silice pueden ser modificados con la incorporacion
de heteroatomos de Al*3, Ti*4 y Zr** via injertado quimico, con el objetivo
de mejorar las interacciones del metal-soporte [45].

El esquema del proceso de injertado quimico se presenta en la Figura 2.9,
donde se muestra que las propiedades del oxido de silice permiten
aprovechar la reactividad de los grupos OH ubicados en la superficie, para
formar enlaces covalentes e incorporar diferentes metales.
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En el método de injertado quimico primero los grupos OH reaccionan con
una solucion de alcoxidos metalicos, la superficie se hidroliza y al calcinar
el solido se logra obtener el metal en forma del 6xido correspondiente [46].

Figura 2.9 Esquema de injertado quimico de un alcéxido
metdlico en la superficie de silice [46].

La Figura 2.10 muestra las diferentes aplicaciones que pueden tener lugar
en las estructuras hexagonales de los soportes mesoporosos de silice [33],
en donde:

e La seccion (a), ilustra la deposicion de oxidos metalicos sobre la
superficie del soporte, como puede ser la impregnacion de los 6xidos
de molibdeno o tungsteno como fase activa y los oxidos de niquel o
cobalto como promotores, durante la sintesis de los catalizadores de
HDS. Como se observa estos 6xidos se depositan dentro de los poros
y pueden ocasionar un taponamiento de estos.

e La seccion (b) muestra la incorporacion de complejos de
coordinacion organometalicos sobre la superficie en el interior de los
poros.

e La incorporacion de heteroatomos, como por ejemplo Ti** se muestra
en la seccion (c), en donde se observa que el titanio (esferas blancas)
es depositado sobre la superficie del soporte mesoestructurado.

e Por ultimo, la seccion (d) ilustra la modificacion de la superficie del
soporte de silice con moléculas organicas en donde el radical R
puede ser un grupo: metilo, fenilo, cloro, amina secundaria, acetato,
etc.
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Figura 2.10 Representacion de las diferentes aplicaciones
a estructuras mesoporosas [33].

2.3.3 Nanotubos de titanato (TNT)

La sintesis de nanotubos se ha convertido en uno de los objetivos mas
importantes dentro de la investigacion de nanotecnologia. Diversos tipos
de materiales han sido sintetizados con estas caracteristicas en las ultimas
décadas. Durante 1998 - 1999, Kasuga et al. [47-48]| reportaron la
preparacion de los primeros materiales nanoestructurados con base en
titania de forma tubular. Estos materiales fueron sintetizados por medio
de un tratamiento hidrotérmico con una solucion acuosa de NaOH 10M a
diferentes tiempos y temperaturas de reaccion, utilizando en todos estos

oxido de titanio (TiO2) como agente precursor.

Los nanotubos de titanato (TNT) son sintetizados a partir de una fuente de
titania, ya sea del tipo anatasa, rutilo o amorfa [49-50], donde la
formacion de los tubos depende de qué tipo de fuente de titanio se emplee
durante la sintesis.

El método empleado para la sintesis de nanotubos de titanato presenta la
ventaja de no requerir del uso de una plantilla base de tensoactivo como
ocurre en el caso de la sintesis de materiales mesoestructurados de silice
(SBA-15 y MCM-41), aunado a esto este método de preparacion permite la
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obtencion de diametros de poro pequenos de alrededor de 10 nm y una
alta area superficial de hasta 400 m?/g [51].

Los materiales tubulares de titanato presentan wuna relacion
longitud /diametro elevada, ya que su diametro es del orden de nanometros
y su longitud varia desde micras hasta milimetros. Los nanotubos de
titanato han sido empleados dentro del area de la catalisis para el
desarrollo de nuevos catalizadores basados en CoMo [37] y NiMo [29] para
HDS.

Sin embargo, se sabe que la estructura de los TNT presenta la desventaja
de ser facilmente afectada por cambios pequenios en las condiciones de
sintesis, tales como: temperatura y tiempo de reaccion, temperatura de
calcinacion y concentracion del acido nitrico (HNO3) empleado durante el
lavado del solido.

Figura 2.11 Formacion de nanotubos de titanato (TNT) [52].

El mecanismo de formacion de los nanotubos de titanato se muestra en la
Figura 2.11. Se puede observar que la titania en presencia de NaOH lleva a
la formacion de los tubos a partir de laminas de titanato de sodio (Paso A).
Estas laminas comienzan a enrollarse durante el proceso de neutralizacion
con HNOs3 (Paso B), dando pie a la formacion de los tubos de titanato (Paso
C) y finalmente estos se estructuran en agregados de tubos entrecruzados
(Paso D).

Por otro lado, debido a que los TNT son sintetizados a través de un proceso
hidrotérmico, estos presentan propiedades de intercambio idénico, ademas
de poseer una alta area superficial especifica en comparacion a el area
superficial baja que presenta el oxido de titanio empleado como precursor.
Sin embargo, Yu et al. [S3] reportaron que al ser sometidos a un proceso
térmico y al aumentar la temperatura de calcinacion, el area superficial y
en general las caracteristicas texturales de los TNT tienden a disminuir
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drasticamente en comparaciéon con las caracteristicas de los TNT no
calcinados.

Otro factor que debe ser estudiado dentro de la caracterizacion de los
nanotubos de titanato, es el contenido de sodio que presentan estos
materiales y que se encuentra estrechamente relacionado con la
concentracion del HNOg3. Lee et al. [S1, 54-55] reportaron que al lavar el

material con una concentraciéon de 1x103 N de HNO3, el contenido de
sodio (Na) en el material es de aproximadamente 7.3%, mientras que si la
concentracion del acido empleado es mayor, entonces el contenido de Na
se reduce considerablemente hasta llegar a cero cuando se ocupa una
concentracion de HNO3 de 0.1 N. La pérdida de sodio de la estructura de
nanotubos lleva a que la estructura de los TNT se destruya casi por
completo y por tanto sea menos estable térmicamente en comparacion con
los nanotubos sintetizados con un mayor contenido de Na.

Figura 2.12 Distribucion de tamarios de poros presentes en TNT [36].

Lee et al. [54-55] también reportan que las caracteristicas texturales (SBeT
y diametro de poro) de los TNT disminuyen cuando se emplean
concentraciones mayores de acido durante el lavado, por lo que el material
sintetizado con mayor contenido de sodio en la estructura de los TNT es el
que presenta mejores caracteristicas texturales, asi como la mayor
estabilidad térmica.

De manera analoga a los nanotubos de carbono (CNT), los nanotubos de
titanato presentan la caracteristica de poseer una pared simple o multiple
[49]. Ademas, la cavidad interior de estos tubos es clasificada como
mesoporo, mientras que los espacios entre los agregados de tubos
corresponden a macroporos, como se muestra en la Figura 2.12.
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2.3.4 Ligantes de coordinacion usados en la preparacion de
catalizadores de HDS

Un agente ligante es una molécula con dos o mas pares de electrones, que
pueden actuar como base de Lewis con el fin de formar enlaces acido-base
con un ion metalico. Los ligantes que son descritos como agentes
polidentados son nombrados mediante los prefijos mono-, di-, tri-, tetra-,
penta- y hexa-dentado para indicar que dicho ligante forma desde una
hasta seis enlaces con el metal [56].

Los ligantes de coordinacion mas comunmente empleados en soluciones
acuosas durante la preparacion de catalizadores de HDS son el acido
citrico (A), acido nitriloacético (NTA por sus siglas en inglés) y acido
etilendiamino tetraacético (EDTA por sus siglas en inglés). Las estructuras
de los aniones de estos ligantes se muestran en la Figura 2.13. Los
aniones de NTA y EDTA contienen respectivamente, cuatro y seis pares de
electrones donadores, mientras que el acido citrico se encuentra
unicamente tridentado.

SRR PRoUt

(A) B) (C)

Figura 2.13 Aniones de los agentes ligantes: (A) dcido citrico,
(B) EDTA y (C) NTA [56].

Debido a su naturaleza quimica, el comportamiento que muestran los
agentes ligantes en solucion depende fuertemente del valor de pH presente
en la disolucion. Prins et al. [57-58] reportaron el comportamiento de las
especies de Mo y Ni en solucion acuosa, en presencia del ligante NTA en
funcion del pH.

Van Dillen et al. [5S6] propusieron que los efectos benéficos producidos por
la adicion de agentes ligantes a las soluciones precursoras con metales,
tales como molibdeno y niquel son:
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1. Incremento en la viscosidad de las soluciones. El aumento en la
viscosidad evita la redistribucion de la solucion impregnada durante la
etapa de secado, asi como favorece a una distribucion uniforme de los
componentes de la fase activa que son depositados sobre la superficie
del soporte.

2. Los agentes ligantes no forman componentes cristalinos sino mas bien
una fase de gel, lo que lleva a una alta dispersion de las especies
oxidadas.

Aunado a lo anterior, el aumento en la viscosidad en las soluciones de
iones metalicos coordinados con agentes ligantes permite, durante la etapa
de secado la formacion de precursores que al ser depositados sobre el
soporte muestran una distribucion mas homogénea y una alta dispersion
de los oxidos metalicos.

Debido a que las interacciones de los oxidos con el soporte son débiles,
estos pueden ser reducidos a sus fases metalicas en presencia de
hidrégeno a temperaturas menores en comparacion aquellos catalizadores
sintetizados en ausencia de algun ligante.

A la fecha, en la bibliografia hay informacion sobre el uso de diferentes
agentes ligantes durante la preparacion de catalizadores de HDS. La
mayoria de estos estudios se realizaron sobre el soporte convencional y-
alimina. Fueron usados ligantes del tipo EDTA y NTA en catalizadores de
Mo promovidos por Ni [59-61] y Co [62-63] sobre soportes amorfos de
Zr0O2-TiO2 y Al2Og3, respectivamente.

Otros estudios de HDS de compuestos refractarios se han realizado
utilizando catalizadores preparados de CoMoA modificados con P [62, 64| y
B203 [65-66] en presencia de acido citrico (A). Caso analogo se tiene para
los catalizadores de NiW sintetizados en presencia de A para la reaccion de
hidrogenacion de tetralina. En todos los casos donde se emple6 algun
ligante de coordinacion, se obtuvieron mejoras en la dispersion de los
oxidos de Mo(W) y Co(Ni) sobre la superficie de los soportes utilizados
(Al203 y B203) y un aumento significativo en la actividad catalitica.

Recientemente, la deposicion de la fase activa utilizando precursores con
agentes ligantes en solucion, se ha extendido hacia el uso de soportes
mesoporosos de silice [67], tales como el SBA-15 [16], empleados como
soportes para la reaccion de HDS de diferentes compuestos refractarios.
En dichos trabajos también se ha observado que la adicion de acido citrico
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(A) permite obtener una mejor dispersion de las especies MoO3z y NiO sobre
la superficie de estos soportes nanoestructurados y consecuentemente un
considerable aumento en la actividad catalitica y modificacion de la
selectividad del catalizador [68-70].

Diversos estudios han demostrado que las soluciones acuosas
conformadas por iones de metales coordinados con agentes ligantes
brindan precursores adecuados para la preparacion de catalizadores
heterogéneos para HDS y HDN, principalmente si estos compuestos son
depositados sobre el soporte via impregnacion incipiente.

Figura 2.14 Estructura propuesta para
el anion [Mo4(CeH507)2011]* [71].

La estructura de estos aniones en solucion aun es tema de discusion, ya
que aun no ha sido posible definir completamente como y cuales son las
interacciones que tienen lugar en la coordinacion de metales tales como
Mo y Co(Ni) en presencia de agentes ligantes.

Recientemente Klimov et al. [71-72] han reportado la estructura propuesta
para los complejos conformados por el Mo y el ligante acido citrico (Figura
2.14) y para el complejo bimetalico una vez que se ha introducido el
promotor Co a la solucion (Figura 2.15). En dichos trabajos se empleo
heptamolibdato de amonio (HMA) y acetato de cobalto como precursores de
Mo y Co, respectivamente.
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Figura 2.15 Estructura propuesta para el complejo bimetdlico
Co2[Mo4(CeH507)2011 [71].

2.3.5 Fase activa en HDS

La fase activa es el elemento principal en cualquier catalizador, ya que es
responsable de la actividad catalitica del mismo. Sin embargo, esta fase en
su forma de 6xido requiere de un soporte sobre el cual puede dispersarse
para aumentar de esta forma la superficie de contacto.

Para las reacciones de hidrotratamiento, las fases activas son sulfuros de
metales de transicion. Los metales nobles, tales como Ru, Os, Rh, Pt y Pd,
presentan una mayor actividad en las reacciones de HDS de compuestos
refractarios. Sin embargo, el alto costo de estos ha limitado su uso en el
proceso de hidrodesulfuracion. Por lo que a nivel industrial, los sulfuros de
molibdeno (MoS2) y tungsteno (WS2) promovidos con Ni(Co) son empleados
generalmente como fase activa en los catalizadores para HDS.

Es claro que la estructura de los cristales de los sulfuros de Mo o W
formados sobre la superficie posee un papel importante en la actividad
catalitica y selectividad del catalizador. En la Figura 2.16, se muestra

esquematicamente la estructura de los cristales de MoS2, que estan
formados por hexagonos de una capa de atomos de Mo ubicada entre dos
capas de atomos de azufre. Para cada capa de MoS2, un atomo de Mo (IV)
esta coordinado en forma de bipiramide trigonal con seis iones de azufre
(S*).
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Figura 2.16 Morfologia de los cristales de MoS2 [73-74].

Otra manera de visualizar la estructura de los sulfuros de molibdeno se
muestra en la Figura 2.17. En la seccion (A) se muestra la forma
hexagonal presente en los MoS2, donde se exhiben los bordes de
molibdeno y azufre, donde se observa que un atomo de Mo en el borde se
encuentra coordinado solo con cuatro atomos de S, mientras que un
atomo de Mo en el interior de la estructura se halla coordinado con seis
atomos de azufre. Las secciones (B) y (C) muestran desde diferentes
perspectivas los bordes presentes en la estructura hexagonal de sulfuros
de molibdeno apilados.

Sin promotor, los sulfuros de Mo asumen una forma triangular. Cuando se
anade el promotor, este entra en los cristales, transformando la estructura
a hexagonos truncados o triangulos con aristas recortadas. Por su parte,
la seccion (E) y (D) corresponden a la representacion de la estructura
triangular de los sulfuros de molibdeno depositados sobre nanoparticulas
de Au (1 1 1) y que fueron observadas mediante microscopia de tunelaje,
donde dicha estructura triangular es atribuida a los MoS2 que presentan
una sola capa [77 — 79].
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Figura 2.17 Estructura de los cristales de MoS2. Atomos de
Mo (azul) y de azufre (amarillo) [75-78].

Mediante el modelo “rim-edge”, Daage y Chianelli [80] demostraron que
existen dos tipos de sitios activos en los cristales de MoS2. Dicho modelo
llama a los sitios asociados con las superficies de las capas terminales en
las pilas que forman al cristal como borde (edge) y los sitios
correspondientes a las esquinas de las capas internas de las pilas fueron
denominados como cuerpo (rim). Ademas se considera que los planos
basales del cristal no presentan ninguna actividad catalitica (Figura 2.18).

Figura 2.18 Modelo de “Rim — Edge” [79-81].

FACULTAD DE QUIMICA. UNAM -35-



2. MARCO TEORICO

De acuerdo con el modelo de “rim—edge”, la hidrogenélisis (DSD) del enlace
C-S se relaciona con los sitios “edge”. Mientras que en los sitios “rim” se
llevan a cabo las dos rutas de HDS (DSD e HID). La DSD puede llevarse a
cabo en cualquiera de las caras activas del cristal de MoS2, debido al
fenomeno presentado por los sitios “rim”.

Los sitios activos cataliticamente son los conformados por las especies de
MoS2 en coordinacion con el promotor Ni(Co), en donde el promotor se
encuentra entrelazado a las esquinas de a superficie de los cristales de

MoS2 a través de un puente de sulfuro, dando pie a la formacion de las
especies NiMoS o CoMoS [30, 82] (Figura 2.19).
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Figura 2.19 Representaciéon esquemdtica de la fase activa NiMoS [83].

Continuando con la descripcion de la estructura de los sulfuros que se
forman sobre la superficie del soporte, la Figura 2.20 ilustra las distintas
fases que pueden presentarse en los catalizadores de Co(Ni)Mo soportados
sobre y-alumina. En dicha figura se observa que el molibdeno puede
encontrase en coordinacion con atomos de azufre y promotor dando pie a
la formacion de las especies de MoS2 y Co(Ni)-Mo-S, asi mismo el promotor
puede encontrarse aglomerado sobre la superficie del soporte o como
sulfuro de cobalto o niquel [82-85].

En general, el mecanismo de la reaccion de HDS de compuestos azufrados
es explicado por el modelo de vacancias. En este modelo se supone que la
molécula con azufre tiene que coordinarse con el par de electrones de
azufre en el lugar vacante del catalizador, por lo que es necesario que los
catalizadores cuenten con vacancias de azufre en su superficie.
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Resumiendo, se puede concluir que el catalizador de HDS convencional
posee dos diferentes tipos de sitios cataliticamente activos: uno induce la
hidrogendlisis o la desulfuracion directa (DSD) en un solo paso, mientras
que el otro sitio cataliza primero la hidrogenacion (HID) del anillo
aromatico para la subsecuente desulfuracion del compuesto azufrado.

Figura 2.20 Representacién de diferentes fases presentes en un catalizador
de Co(Ni)Mo soportado en alumina [82 — 85].

Bataille et al. [86], diferenciaron entre los sitios que promueven el
rompimiento de los enlaces C-S via la hidrogendlisis (DSD) y los sitios
correspondientes a la hidrogenacion (HID), sefialando que para el caso de
la HID se requiere una vacancia asociada con un grupo SH y con un atomo
de hidrogeno adsorbido en un atomo de Mo, mientras que para la DSD se
necesitan dos vacancias asociadas con un azufre anioénico, como se
observa en la Figura 2.21.

g2 g2 Sz 32(:) sz—Osz §- §2 §2-
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T ANANANAIN,
(B} 32'\32/82\3 I-I/H DS Eloljsz/sz\ 72
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8> §> S § S S§* §* S+ §* S
Figura 2.21 Ejemplos de sitios activos para (A) hzdrogenélisis Y
(B) hidrogenacion [86].
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OBJETIVOS

e OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar catalizadores de NiMo soportados en materiales
nanoestructurados de silice y titania, asi como evaluar su comportamiento
catalitico en las reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) profunda.

e OBJETIVOS PARTICULARES

1.

Sintetizar los soportes mesoestructurados de silice: SBA-15 y MCM-
41, asi mismo preparar el soporte de nanotubos de titanato (TNT).

. Modificar los soportes de silice: SBA-15, MCM-41 y SM, via injertado

quimico con TiO2.

. Emplear acido citrico (A) durante la impregnacion simultanea y

preparacion de catalizadores de NiMo, como agente ligante.

. Caracterizar los soportes y sus respectivos catalizadores de NiMo,

mediante el uso de las siguientes técnicas:

» Fisisorcion de N»

» Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX) y de transmision
de alta resolucion (HRTEM)

» Difraccion de rayos X (DRX) de polvos y de angulos bajos

» Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS)

» Reduccion a temperatura programada (TPR)

. Evaluar la actividad catalitica de los materiales sintetizados en la

reaccion simultanea de HDS de DBT y 4,6-DMDBT.

Determinar el efecto producido en la actividad y/o selectividad de
cada catalizador, debido: @) la adicion de acido A como aditivo y b)

la modificacion de los soportes de silice con TiOo».
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DESARROLLO
EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales utilizados
para la sintesis de soportes y catalizadores de NiMo empleados en este
trabajo, asi mismo se describen brevemente las técnicas utilizadas para su

caracterizacion, activacion y evaluacion de la actividad catalitica.

En la Figura 4.1 se muestra el esquema general del trabajo experimental
realizado, donde se especifican los soportes y catalizadores sintetizados,
asi mismo se indican las técnicas de caracterizacion empleadas en
particular en cada material. Los calculos para la sintesis tanto de soportes
como de catalizadores se muestran en el anexo A.

4.1 SINTESIS DE SOPORTES NANOESTRUCTURADOS
4.1.1 SBA-15

La sintesis del soporte mesoporoso SBA-15, se realizé de acuerdo con la
metodologia establecida por Zhao et al. [41-42] en 1998. Los reactivos
utilizados para la sintesis de SBA-15 fueron: copolimero Pluronic Piz3
(Aldrich), acido clorhidrico (HCl concentrado, Baker) y tetraetilortosilicato
(TEOS, Aldrich 98%).

El procedimiento para la obtencion del SBA-15 se describe a continuacion:
4 g de Pluronic Pi23 se disolvieron en agua destilada a temperatura
ambiente, posteriormente se agrego HCl 2M y se dejo durante 2 h con
agitacion. Una vez que se obtuvo la mezcla homogénea, ésta fue colocada
en un reactor autoclave marca Parr, a una temperatura de 35 °C y
agitacion. A esta temperatura se agrego 8.5 g de TEOS; se disminuyo la
agitacion y se dejo durante 20 h. Pasado este tiempo se detuvo la agitacion
y se elevo la temperatura a 80 °C, manteniéndose estas condiciones
durante 48 h. El producto resultante fue filtrado, lavado con agua
destilada y secado a vacio. Por ultimo, el sé6lido blanco obtenido fue
pulverizado y calcinado a 300 °C durante 30 min y posteriormente a 550
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°C durante 6 h, con una velocidad de calentamiento de 0.8 °C/min. Para la
realizacion de este trabajo fue necesario sintetizar tres lotes de SBA-15,

siguiendo la metodologia antes descrita.

e Sintesis de soportes e Sintesis de soportes e Sintesis de

O SBA-15 modificados (1) Nanotubos
Q MCM-#1 O Ti-SBA-15 de titahato
Q T-MCM-41 (TNT)

o Gilice comercial Q Ti-SM

(SM)

Gintesis de Catalizadores de NiMo 12% MoQ; Y 3% NiO

Grupo 1 Grupo 1 Grupo 111
Gilice pura Gilice modificada conh Ti Titahato
NiMo/SBA -15 NiMo/Ti-SBA-15 NiMo/TNT
NiMOA/SBA-15 NiMOA/TI-SBA-15 NiMoA/TNT
NiMoA/MCM-#1 NiMOoA/Ti-MCM-#1

NiMOoA/CM NiMOA/Ti-CM

« CaracterizacCion de Ccatalizadores
abbcd e f g

. Actividad CatalitiCa ()
Figura 4.2 Diasroma general del desarrof/o experimental.

a) Fisisorcion de N b) SEM, ¢) TEM, d) DRX, € DRS, A1 TPR Y £ HRTEM
2) Tniertado Gguimico y 2) Reaccion de HDS
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4.1.2 MCM-41

La sintesis del soporte mesoporoso MCM-41, se realizo6 de acuerdo a la
metodologia establecida por bibliografia, para la preparacion de
estructuras de silice mesoporosas ordenadas [88-89].

Los reactivos utilizados para la sintesis de MCM-41 fueron: Ludox
AS-40 (Dupont, 40% en peso de silica coloidal en agua), hidréoxido de
tetraetilamonio (TEAOH, Merck 20% en peso en soluciéon acuosa), cloruro
de cetiltrimetilamonio (HDTMACI, 25% en peso en solucioén acuosa).

El procedimiento para la sintesis del MCM-41 se describe a continuacion:
a 19.26 g de Ludox AS-40 fue agregado 18.52 g de TEAOH y se agito
durante 10 min. Posteriormente se agrego gota a gota 48 g HDTMACI y se
agito durante 5 min mas. La mezcla obtenida fue colocada en un reactor
autoclave marca Parr, a una temperatura de 104 °C y agitacion durante 24
h. Pasado este tiempo la mezcla se filtré a vacio. Posteriormente el polvo se
lavé con una mezcla de 15 mL de HCl y 600 mL de etanol. Una vez seco el
polvo, éste fue calcinado a 600 °C durante 22 h a una velocidad de
calentamiento de 3 °C/min.

Para la realizacion de este trabajo fue necesario sintetizar un lote de
MCM-41, siguiendo la metodologia antes descrita.

4.1.3 Nanotubos de titanato

La sintesis de nanotubos de titanato (TNT), se realizé6 de acuerdo a la
metodologia establecida en la literatura [47-48], utilizando como la materia
prima el 6xido de titanio.

Los reactivos utilizados para la sintesis de TNT son: TiO2 comercial
(PM = 79.90 g/mol), hidroxido de sodio (NaOH, ReProQuiFin), acido nitrico
concentrado (HNOg3, Baker 65%).

El procedimiento para la obtencion del TNT se describe a continuacion: 3 g
de TiO2 comercial fueron pesados y depositados en el reactor autoclave;
posteriormente en el autoclave se agregd 180 mL de una disolucion de
NaOH 10 M y se agito vigorosamente. La temperatura del reactor se llevo
hasta 110 °C y se mantuvo durante 20 h. Pasado este tiempo, la mezcla
obtenida en el reactor fue neutralizada con HNO3 diluido. Una vez
neutralizado, el producto fue filtrado a vacio y se dejo secar a 100 °C. Para
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la realizacion de este trabajo fue necesario sintetizar un lote de TNT,
siguiendo la metodologia antes descrita.

e Silice comercial

Una vez sintetizados los soportes nanoestructurados, se decidi6é utilizar
como punto de referencia una silice comercial amorfa, la cual tiene las
siguientes caracteristicas: silice gel Merck 70 — 230 (SM) con un diametro
de poro de 40 A (Aldrich).

4.2 MODIFICACION DE SOPORTES DE SILICE CON TITANIO

Los soportes mesoporosos de silice sintetizados (SBA-15 y MCM-41) y la
silice comercial amorfa de referencia (SM) fueron modificados con
Ti 4+, de acuerdo a lo establecido en [32, 90-91].

Los reactivos utilizados para la modificacion de soportes de silice con
titania se enlistan a continuacion: isopropoxido de titanio (iPrO)4Ti (Aldrich
97%) como precursor de titanio y etanol anhidro absoluto (EtOH,
ReProQuiFin 99.5%).

El procedimiento para la obtencion de los soportes de silice modificados
con titania se describe a continuacion: 3.83 mL de (iPrO)4Ti fue agregado
en 200 mL de EtOH anhidro. Posteriormente, fueron pesados 2 g del
soporte de silice correspondiente a modificar y agreg6 a la mezcla de EtOH
y (iPrO)4Ti antes realizada. Después de agitar por 3 h, el producto se filtro
a vacio y se lavo con EtOH. Una vez seco el polvo, éste fue calcinado a 100
°C durante 1 h y a 550 °C durante 5 h, a una velocidad de calentamiento
de ambas rampas de 1 °C/min.

De acuerdo el procedimiento antes descrito, se sintetizaron los siguientes
soportes modificados con titania: Ti-SBA-15, Ti-MCM-41y Ti-SM.

4.3 SINTESIS DE CATALIZADORES DE NiMo

Una vez que fueron sintetizados los soportes de silice modificados con
titania y los nanotubos de titanato, se procedié a la preparacion de los
catalizadores de NiMo correspondientes, los cuales fueron sintetizados
mediante el método de impregnacion incipiente. Todos los catalizadores
preparados presentan la siguiente composicion nominal: 12% en peso de
MoO3 y 3% en peso de NiO.
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Los reactivos a utilizar para la sintesis de los catalizadores de NiMo fueron:
heptamolibdato de amonio (NH4)esM07024 ¢ 4H-O (HMA, Merck 99% de
pureza), nitrato de niquel (II) (Ni(NOgz)2 e 6H20) (Baker) y acido citrico
CeHgO7 e H20 (A, Merck 99.5% de pureza) [16].

Previo a la incorporacion de Mo y Ni a cada soporte, fue necesario
determinar su volumen de impregnacion, con el objeto de conocer cual es
la cantidad maxima de agua que el soporte puede aceptar antes de que
todos sus poros se encuentren ocupados por el fluido.

El volumen de impregnacion fue caracteristico de cada soporte y los
valores correspondientes para cada soporte empleado se muestran en la
Tabla 9.1. El procedimiento para la impregnacion simultanea de MoO3 y
NiO se describe a continuacion:

0 Con base en el volumen de impregnacion de cada soporte, se calculo
la cantidad de HMA y Ni(NOgz) ¢ 6H20 requerida, ya que esta cantidad
varia segun el soporte. Se pesé un gramo del soporte correspondiente
y se agregd gota a gota la cantidad equivalente a su volumen de
impregnacion con la solucién conformada con los precursores de Mo y
Ni.

U Los catalizadores de NiMoA fueron preparados siguiendo el
procedimiento antes descrito, con la particularidad que Ila
impregnacion se realiz6 a un pH basico y la solucion a impregnar
contiene ademas al ligante de coordinacion A.

Tabla 4.1 Lista de catalizadores sintetizados.

Catalizador Nomenclatura
NiMo/SBA -15 NM/SBA -15
Grupo I NiMoA/SBA-15 NMA/SBA-15
Silice pura NiMoA/MCM-41 NMA/MCM-41
NiMoA/SM NMA/SM
Grupo II NiMo/Ti-SBA-15 NM/Ti-SBA-15
Silice NiMoA /Ti-SBA-15 NMA /Ti-SBA-15
modificada NiMoA/Ti-MCM-41 NMA/Ti-MCM-41
e NiMoA /Ti-SM NMA /Ti-SM
Grupo III NiMo/TNT NM/TNT
Titanato NiMoA/TNT NMA/TNT
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Una vez impregnado el catalizador, éste dejo secar a temperatura ambiente
durante 12 h con el fin de evaporar el disolvente. Pasado este tiempo, se
calcino el catalizador utilizando dos rampas de calentamiento: la primera a
100 °C durante 6 h y la segunda a 500 °C durante 4 h, a una velocidad de
calentamiento de 1 °C/min y 3 °C/min, respectivamente.

De acuerdo a los procedimientos antes descritos, se sintetizaron los
siguientes catalizadores de NiMo, los cuales se clasifican en la Tabla 4.1,
segun la naturaleza del soporte utilizado. En dicha tabla se denota a los
catalizadores de NiMo como NM y si ademas se encuentra presente el acido
citrico se emplea la notacion de NMA.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Los soportes y catalizadores de NiMo sintetizados en este trabajo fueron
analizados y caracterizados mediante las siguientes técnicas: fisisorcion de
nitrogeno; microscopia electronica de barrido (SEM); microscopia
electronica de transmision (TEM); microscopia electronica de transmision
de alta resolucion (HRTEM); difraccion de rayos X de polvos (DRX) y de
angulos bajos (DRX-ab); espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) y
reduccion a temperatura programada (TPR). Dichas técnicas proporcionan
informacion acerca de la estructura, arreglo y morfologia de cada material.

4.4.1 Fisisorcion de N2

La técnica de fisisorcion de nitrogeno es ampliamente utilizada dentro del
campo de catalisis heterogénea, ya que mediante el uso de ésta técnica es
posible determinar las caracteristicas texturales de cada material, en

particular su area superficial especifica (Sg), volumen total de poros (Vp),
area de microporos (S,), volumen de microporos (V,), diametro de poro de

adsorcion (Dads) y de desorciéon (Ddes), principalmente.

Cuando se lleva a cabo una reaccion en presencia de un catalizador sélido,
ésta toma lugar en la superficie del catalizador, por lo que determinar sus
caracteristicas texturales es relevante, ya que el area superficial, tamano y
forma del poro pueden influir de manera importante sobre la actividad
catalitica y/o la selectividad.

Para este trabajo en particular se empled el equipo ASAP 2000 de
Micromeritcs en la determinacion de las caracteristicas texturales de los
soportes y catalizadores de NiMo sintetizados, para lo cual se utilizo la
adsorcion fisica de nitrogeno a su temperatura de ebullicion (-196 °C). Las
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muestras, previo a su analisis con nitrogeno fueron degasificadas a 270 °C
y a presion de vacio <500 uym Hg, con el objeto de eliminar la mayor
cantidad de gases y agua que pudieran encontrarse adsorbidas en el
solido.

Posteriormente se obtiene la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 sobre
la muestra degasificada. La Figura 4.2 muestra un ejemplo de isoterma de
adsorcion — desorcion, en el cual es posible observar las diferentes etapas
en las que se lleva a cabo la adsorcion fisica de nitrogeno dentro de un
poro.

Figura 4.2 Representacion esquemdtica del fendmeno de adsorcion en
multicapa, condensacion capilar y histéresis presentes en un poro [36].
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e Punto A: A bajas presiones se ha formado la monocapa sobre la
superficie del solido. Aumentar la presion relativa hasta este punto es
suficiente para determinar el area superficial especifica del material.

e Punto B: Corresponde al inicio de la formacion de multicapas.

e Punto C: Posterior a la formacion de las multicapas y al alcanzar un
punto critico, ocurre el fenomeno de condensacion capilar dentro del
poro, ocasionandose asi la transicion del punto C al D.

e Punto D: En este momento el poro se encentra saturado
completamente con el nitrogeno liquido. Hasta este punto termina la
etapa de adsorcion.

e Punto E: Comienza la etapa de desorcion mediante la evaporacion del
liquido contenido dentro del poro, formandose asi un menisco a una
presion menor en la que ocurri6 la condensacion capilar en el punto D.
A este fenomeno se le conoce como histéresis.

e Punto F: A presiones bajas comprendidas entre los puntos F y A, es
donde se observa la reversibilidad de la adsorcion fisica de nitrogeno
sobre un sélido, ya que es posible retornar a las condiciones iniciales
del analisis.
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Figura 4.3 Tipos de isotermas de adsorcion [36, 40|.

La clasificacion de la IUPAC creada en el ano de 1985, marca seis
diferentes tipos de isotermas de adsorcion, aunque es preciso mencionar
que solo cuatro de estos tipos de isotermas se han encontrado dentro de
la caracterizacion de catalizadores, por lo que en la Figura 4.3 se
muestran las isotermas de tipo I, II, IV y VI.
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La isoterma de tipo I es de la forma de la isoterma de Langmuir y
corresponde tipicamente a solidos microporosos, en donde es de notar que
la formacion de la monocapa en estos materiales ocurre a presiones
relativas inferiores a 0.1.

Mientras que la isoterma de tipo II describe el comportamiento
caracteristico de s6lidos macroporosos que presentan fuertes interacciones
con el adsorbato. Este caso es caracteristico de la fisisorcion, en la que
ademas se presenta la formacion de multicapas a altas presiones relativas.

La isoterma del tipo IV se encuentra relacionada con materiales
mesopororosos, en los que dentro de sus poros se lleva a cabo el fenéomeno
de condensacion capilar que propicia la presencia de histéresis en la
isoterma (los tipos de histéresis observadas en solidos se muestran
adelante).

Por ultimo, en la isoterma tipo VI se presenta la adsorcion sobre el sélido
en pasos, este tipo de isoterma se ha observado en materiales
ultramicroporosos uniformes.

Tal como se abordo en el punto E de la Figura 4.2, la histéresis es un
fenomeno caracteristico para materiales mesoporosos y esta relacionada
con la condensacion capilar ocurrida dentro de los poros.

Las isotermas de tipo IV presentan tipicamente este fenomeno. La forma de
la histéresis esta relacionada con la forma de mesoporos, por lo que es
importante estudiar los diversos tipos de histéresis existentes.

Figura 4.4 Tipos de histéresis [36, 40].
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La explicacion teorica clasica del fenomeno de histéresis se encuentra
basada en un cambio de geometria del poro durante el proceso de
adsorcion—desorcion del adsorbato.

De acuerdo a la IUPAC, se han observado cuatro tipos de histéresis (Figura
4.4), en donde el tipo H1 es asociado a materiales porosos con poros de
forma cilindrica y que presentan un arreglo ordenado y definido de poros
en forma de canales o aglomerados compactos de esferas uniformes.

De igual forma, se observo que el tipo de histéresis H2 se encuentra
relacionado con solidos que no presentan uniformidad y que ademas su
distribucion de poros no presenta tamano ni forma definida.

Por su parte, los tipos de histéresis usualmente encontradas en solidos
con aglomerados de particulas, formando asi rendijas en los poros con
uniformidad se relacionan con el tipo H3, mientras que sin uniformidad se
tiene el tipo H4.

Por ultimo, para estimar el valor del area superficial (Ser) de cada
material, fue empleado el modelo de multicapas adsorbidas sobre un
solido propuesto en 1938 por Brunauer-Emmett-Teller (BET), el cual fue
basado en el mecanismo de formacion en una monocapa propuesto por
Langmuir en 1916.

Los puntos obtenidos en la isoterma de adsorcion a presiones bajas
(P/P0<0.3), son aquellos que corresponden a la formacion de la monocapa
de moléculas de nitrégeno adsorbidas sobre la superficie del so6lido, por lo
que estos puntos son utilizados en la forma lineal de la ecuacion de BET
[92], que se muestra en la ecuacion 1:

oo 1 +(C—1)(3>
Va(1— P/p)  CxVm Cx Vin \Po

(1)

Donde: P = Presion del gas en equilibrio con las capas adsorbidas.
P, = Presion de saturacion del adsorbato.
V, = Volumen de gas adsorbido a la presion P a condiciones STP.

V,, =Volumen de gas N2 requerido para la formacion de la
monocapa.

C = K,;/K = Constante de BET, que relaciona la constante de
equilibrio de adsorcion de la formacion de la primera capa

adsorbida (K1) con la constante de equilibrio de licuefaccion
(K).
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Con los datos obtenidos de la pendiente (m) y la ordenada al origen (b) de
la ecuacion de BET, se determina el volumen de la monocapa con la
ecuacion 2 y por consiguiente el area superficial del sé6lido con la ecuacion
3:

1 Vi

Donde: Sgpy = Area superficial especifica [m?2/g].
N, = Numero de Avogadro (6.022x1023 moléculas/mol).

V = Volumen molar del gas a condiciones STP [mL/mol].

V,, =Volumen de gas de N2 requerido para la formacion de la
monocapa [mL/g].

6 = Area ocupada por una molécula de nitréogeno adsorbida
(16.2x10-20 m2/molécula).

La distribucion de diametro de poro de adsorcion y desorcion se realizo
mediante el método Barrett-doyner-Halenda (BJH). La grafica de dV/dlogD

en funcion de diametro de poro adsorcion (Dads) o de desorcion (Ddes),
proporciona la distribucion de diametro de poro correspondiente.

4.4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés Scanning Electron Microscope), se basa en un rastreo programado
sobre la superficie del sélido analizado, mediante el uso de un haz de
electrones de energia elevada y como consecuencia de esto se produce en
la superficie del mismo diferentes tipos de senales.

Estas senales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger,
fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas
energias. Todas estas senales son utilizados en estudios de superficies,
aunque las mas utilizadas en el caso del microscopio electronico de
barrido son aquellas que corresponden a electrones retodispersos y
secundarios [93].

La espectroscopia de dispersion de rayos X, acoplada a un microscopio de
barrido, es una técnica empleada en al analisis elemental de una muestra.
Esta técnica se basa en la interaccion de radiacion electromagnética con la
materia, con un posterior analisis de los rayos X emitidos por la muestra
se determina de que compuesto se encuentra conformada la muestra, ya
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que éstos rayos son caracteristicos de la estructura atéomica de cada
elemento.

Esta técnica es utilizada para obtener informacioén sobre la morfologia del
solido, asi como para realizar analisis quimico del mismo, por lo que en
este trabajo se empleo esta técnica para analizar la composicion quimica
de los soportes y catalizadores preparados. En el presente trabajo de tesis
se utilizé6 el microscopio de barrido marca JEOL 5900 LV con analisis
quimico realizado con el equipo OXFORD ISIS.

4.4.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

En la técnica de TEM (por sus siglas en inglés Transmition Electron
Microscopy), se utiliza un microscopio electronico de transmision, el cual
emplea un haz de electrones de alto voltaje con el fin de crear una imagen
amplificada de hasta un millon de veces de la muestra analizada.

Este microscopio consiste en una fuente de emision de tungsteno. El
canon es conectado a una fuente de alto voltaje de aproximadamente 120
kV, con lo que comenzara la emision de electrones al vacio. En la parte
superior del microscopio, las lentes manipulan los haces de electrones
permitiendo su focalizacion al tamano deseado y su localizacion sobre la
muestra [93].

Generalmente, este microscopio se encuentra conformado por tres
conjuntos de lentes con muchas posibles variantes en la configuracion de
éstas, que son denominadas lentes condensadoras, lentes objetivo y lentes
de proyeccion, respectivamente.

Dentro de este trabajo la técnica TEM fue empleada para la caracterizacion
de estructura y morfologia de nanotubos sintetizados.

Por otro lado, la técnica de TEM puede ser utilizada con alta resolucion
(HRTEM, por sus siglas en ingles High Resolution Transmition Electron
Microscopy), esto con el fin de lograr observar estructuras a escala
atomica.

La técnica de HRTEM se emple6 en este trabajo para la caracterizacion de
los catalizadores de NiMo sulfurados, lo que permitiéo determinar el tamano
y apilamiento de los cristales de la fase activa (MoS2) en diferentes
catalizadores. Se utiliz6 un microscopio electréonico de transmision JEOL
2010, con un voltaje de aceleracion de 200 kV y una resolucion de punto a
punto de 1.9 A.
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4.4.4 Difraccion de rayos X de polvos (DRX) y de angulos bajos
(DRX a. b.)

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) es la forma mas exacta para
determinar las longitudes y angulos de enlace de las moléculas en estado
solido. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un
cristal, tienen lugar interferencias entre los rayos dispersados, ya que las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de la radiacion, resultando asi el
fenomeno de difraccion.

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal
formando un angulo 6, una porcion del haz es dispersada por la capa de
atomos de la superficie. La porcion no dispersada del haz penetra en la
segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccion es dispersada y la
porcion restante pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta
dispersion producida por los centros regularmente espaciados del cristal
es la difraccion del haz, de la misma forma que la radiacion visible se
difracta en una red de difraccion.

Las reflexiones son provocadas por una serie de planos paralelos dentro
del cristal. La orientacion y espacio interplanar de estos planos, se
encuentran definidos por los indices de Miller: h, k y I (Figura 4.5); los
cuales constituyen la forma mas comun de designar planos en una
estructura cristalina.

Figura 4.5 Planos de red con diferentes indices de Miller (h, k , ).

Los requisitos para la difraccion de rayos X son:

FACULTAD DE QUIMICA. UNAM -51-



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. El espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo
que la longitud de onda de la radiacion.

2. Los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de manera
muy regular.

Figura 4.6 Difraccién de rayos X poducida por un cristal [93].
Ilustracion de la ley de Bragg.

En 1912, W. L. Bragg trat6 la difraccion de rayos X para cristales. En la
Figura 4.6 se muestra el esquema del fenémeno de difraccion de rayos X
por los planos de un cristal, en el que se nota que cuando un haz estrecho
de radiacion choca contra la superficie del cristal formando un angulo 6; la
dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion
con los atomos localizados en Ay C.

Si la distancia BC + CD = nA, donde n es un numero entero, la radiaciéon
dispersada estara en fase en AD y el cristal parecera reflejar la radiacion X.
Ademas, BC = CD = d sen 0, donde d es la distancia interplanar del cristal.
Asi, la ecuacion 4 describe que las condiciones para que tenga lugar una
interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie
del cristal, son:

nA =2dsen6 (4)

Dicha ecuacion es conocida como la ley de Bragg. Aunque, hay que senalar
que los rayos X son reflejados por el cristal so6lo si el angulo de incidencia
satisface la condicion de la ecuacion 5:

sen =14/, . (5)
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El fundamento tedrico resulta ser el mismo para ambas técnicas de
difraccion de rayos X, de polvos y de angulos bajos (DRX y DRX a.b.,
respectivamente). La diferencia entre ambas radica en la escala empleada,
la cual depende del angulo en el que incide la radiacion.

La técnica de DRX de polvos, fue empleada en este trabajo para identificar
las fases cristalinas de los oxidos metalicos de Ti, Ni y Mo presentes en
soportes y catalizadores. Cabe mencionar que las fases cristalinas son
detectables si el tamafio del cristal es mayor de 50 A.

El equipo empleado para este analisis fue un SIEMENS D 5000, a 35 kV y
30 mA. El barrido se realiz6 en un intervalo de 3° a 80° en la escala de 260,
con una velocidad de 1° (20)/min. Por su parte, la prueba de DRX a.b., fue
realizada en un difractometro BRUCKER D8 Advance a 40 kV y 30 mA. En
ambas técnicas se utilizo la radiacion de CuKa, con longitud de onda
A= 1.5405 A.

La técnica de DRX a.b. es empleada con mucha frecuencia en materiales
nanoestructurados, como lo son los sopores SBA-15y MCM-41, y permite
determinar distancias entre los planos (100), (110) y (200).

Por otro lado, al combinar los datos obtenidos en la técnica de DRX a.b.,
con los de fisisorcion de N2, se puede calcular el espesor de la pared de
ambos soportes mesoporosos. La magnitud del espacio entre los planos es
funcion de los indices de Miller y para este caso donde se tiene un arreglo
hexagonal en ambos soportes, se emplea la ecuacion 6:

dﬁkl - 3

1 4 (h? + hk + k? 12
= + (6)

a2 c?

Para este calculo se emplea el plano (100), donde se tiene que h=1, k=0 y
1=0, por lo que la expresion anterior se puede simplificar de la siguiente
manera y restando a este valor el diametro de poro, se tiene el espesor de
la pared correspondiente [94]:

2d
a= % (7) y 6 =a—Dygs (8)

Donde: dy, = Distancia interplanar definida con los indices de
Miller h, k y 1(A).

a, ¢ = Parametros de celda (A).
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d; 00 = Distancia interplanar del plano (100) (A).

D, = Diametro de poro obtenido de fisisorcién de N2 (A).

6 = Espesor de la pared de poro del material
nanoestructurado (A).

4.4.5 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

El fenomeno de reflectancia difusa toma lugar cuando un haz de radiacion
choca con la superficie de un polvo finamente dividido. En donde, se
promueve la excitacion de una transicion electronica por medio de un
foton en la region de longitudes de onda de 200 a 800 nm sin la
modificacion de la radiacion entrante.

A diferencia de la espectroscopia electronica convencional, donde la ley de
Lambert-Beer propone que la luz absorbida es determinada como la
absorbancia relacionada con la concentracion y el grosor de la muestra, al
tratarse con polvos, los efectos de dispersion (reflexion, refraccion y
difraccion) causan severas pérdidas en transmitancia, por lo que para
caracterizar estos solidos debe de emplearse la técnica de reflectancia
difusa.

Figura 4.7 Espectros de absorcion en UV-Vis de especies de Mo [95].
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En este tipo de muestras tiene lugar una reflexion especular en cada
superficie plana y por tanto, en todas las direcciones de la superficie como
consecuencia de los procesos de absorcion y dispersion, predominando
cuando los materiales de las superficies reflectantes son débilmente
absorbentes a la longitud de onda incidente y cuando la penetracion de la
radiacion es grande en relacion a la longitud de onda. La radiacion que
incide la muestra se dispersa en varios puntos de su camino. La fracciéon
de esta radiacion que regresa desde el interior de la muestra es el
componente reflejado difusivamente.

En el presente trabajo, mediante esta técnica, se caracterizaron los
soportes que contienen titania y todos los catalizadores de NiMo
sintetizados. Con los espectros de reflectancia difusa obtenidos se procedi6
al calculo de la energia de borde de cada uno de estos materiales. Este
parametro es relevante para la caracterizacion, ya que como se observa en
la Figura 4.7, la energia de borde se encuentra estrechamente relacionada

con la dispersion de MoOg3 o de titania en el material.

Los espectros de reflectancia difusa (DRS) fueron obtenidos en un
espectrometro Cary (SE) UV-Vis-NIR marca Varian con aditamento Harrick
Praying Mantis y usando politetrafluoroetileno como referencia.

4.4.6 Reduccion a temperatura programada (TPR)

La técnica de TPR (por sus siglas en inglés de Temperature Programmed
Reduction), es ampliamente utilizada dentro de la caracterizacion de
solidos, ya que permite monitorear la reduccion de un sélido por medio de
un gas, mientras que la temperatura aumenta linealmente con respecto al
tiempo.

En este trabajo, los catalizadores de NiMo en su forma de 6xido, fueron
sometidos a un incremento lineal de la temperatura y expuestos a una
corriente de Ar/H2, la cual promueve la reduccion de las especies
metalicas presentes en el catalizador. Estas reducciones de la fase activa
ocurridas en el sé6lido son monitoreadas continuamente al comparar la
concentracion de hidrogeno a la entrada y salida del reactor de cuarzo, con
el fin de determinar el consumo de hidrogeno debido al proceso de
reduccion, que varia de catalizador en catalizador.

La reaccion quimica de 6xido-reduccion que ocurre para el analisis de esta
técnica se muestra a continuacion:
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MOX(S) + XHZ @ i M(S) + XHZO(g)

Los catalizadores de NiMo presentan para la especie Mo®*, dos diferentes
arreglos estructurales: octaédrico y tetraédrico. Como se ilustra en la
Figura 4.7, la especie de Mo®* tetraédrica se encuentra dispersada sobre la
superficie, ya que presenta un alto valor de energia de borde (4.3 eV). En
contraste, el valor de 2.9 eV para la energia de borde de la especie Mo®*
octaédrica, indica que esta especie se encuentra aglomerada sobre la
superficie y por tanto menos dispersa que la especie Mo®* tetraédrica.

En seguida, se muestra que para los catalizadores de NiMo sintetizados en
este trabajo, se tienen dos etapas de reduccién para la especie de Mo®* y

una sola etapa para la especie de Ni%*:
Etapas de reduccion de MoOj:
Mo®%* —» Mo#* MoO; + H, - Mo0O, + H,0

Mo#+ — Mo© MoO, + 2H, - Mo° + 2H,0

Etapa de reduccion de NiO:
Ni2+ — Ni0 NiO + H, - NiO + H,0

En general, la especie de Mo%* octaédrico al encontrarse en interaccion
débil con el soporte y se reducen en presencia de hidrogeno a
temperaturas menores a 650 °C. No asi para las especies de Mo®*
tetraédrico en interaccion fuerte con el soporte que son reducidas a
temperaturas mayores a 650 °C.

Mediante la técnica de TPR, se obtienen perfiles de reduccion, en los que
se presentan diferentes picos, donde cada uno de estos picos corresponde
a un proceso de reduccion de alguna especie quimica presente y el area
bajo la curva de este pico corresponde al consumo de hidrogeno requerido
para lograr la reduccion de la especie en cuestion. De igual forma, de esta
técnica se obtiene informacion acerca de la temperatura a la cual se lleva a
cabo esta reduccion. Para poder realizar un comparativo entre
catalizadores, se estima el valor del grado de reduccion o, mediante la
ecuacion 9.
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_ Consumo de H; exp. del catalizador - Consumo de H, exp. del soporte

o = 9)

Consumo de H, tedrico

Para los catalizadores de NiMo sintetizados en este trabajo, el consumo
teorico de hidrogeno corresponde al valor de 65.03 mL H2/g soporte. En el
Anexo D se muestra el calculo de este valor teorico.

El equipo empleado para TPR fue AutoChem II 2920 equipado con un
detector de conductividad térmica de Micromeritics. Se utilizé una mezcla
de Ar/H2 (10 vol. % H2) para el analisis, con una rapidez de calentamiento
de 10°C/min de temperatura ambiente hasta 1000°C.

4.5 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

La actividad catalitica fue evaluada mediante el seguimiento de la reaccion
de hidrodesulfuracion (HDS) simultanea de los compuestos azufrados DBT
y 4,6-DMDBT, en presencia de los diferentes catalizadores de NiMo
sintetizados.

Los reactivos utilizados para la reaccion de HDS simultanea fueron:
hexadecano (HXD, Aldrich 99%), dibenzotiofeno (DBT, Aldrich 98%) y 4,6—
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT, Aldrich 97%)).

Previo a la realizacion de la reaccion de HDS, se llevo a cabo una etapa de
activacion del catalizador, con el objetivo de dar pie a la formacion de las
especies sulfuradas MoS2 y NiSo2, las cuales son las especies activas para
la reaccion de HDS.

La etapa de activacion se llevo a cabo en un sistema continuo, en donde se
emplea un reactor en forma de “U” de vidrio, en el que se deposité 0.15 g
del catalizador de NiMo correspondiente. El catalizador fue sometido
primero a un flujo de N2 de 20 mL/min durante 20 min, mientras se
alcanza la temperatura de 150 °C; posteriormente se hizo pasar un flujo de
H>S/H2 (15% en volumen de H2S) de 15 mL/min durante 4 h a una
temperatura de 400 °C; al finalizar este tiempo y disminuir la temperatura
a 150 °C, se suministro el flujo de N2> nuevamente.

Las reacciones que ocurren durante la etapa de activacion de cada
catalizador se describen a continuacion:

MoO; + H, + 2H,S — MoS, + H,0

NiO + H,S — NiS, + H,0
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Una vez activado, el catalizador fue depositado en un reactor por lotes
junto con 40 mL de una solucion de DBT (1300 ppm) y 4,6-DMDBT (500
ppm) en hexadecano. La reaccion se llevo a cabo a 300 °C, en presencia de
H2 a 50 bar (700 Psia) con agitacion constante. Cada hora fue recolectada
una muestra del reactor, con el fin de monitorear la reaccion durante 8 h.

Las muestras obtenidas a cada tiempo fueron analizadas en un
cromatografo de gases marca Agilent serie 6890, por medio del cual fue
posible cuantificar la concentracion de reactantes y productos que se
tienen en diferentes tiempos. La conversion de DBT y 4,6-DMDBT a
cualquier tiempo se calculé mediante la ecuacion 10:

., [Alo — [Ale
% Conversibon A = ———*100% (10)

Donde: A =DBT 6 4,6-DMDBT

t = tiempo en el que se realizé el muestreo (0 <t < 8§)

Con la informacion obtenida del cromatografo, se construyen curvas de
conversion en funciéon del tiempo para ambos compuestos refractarios, con
el fin de comparar la actividad de cada catalizador.

Por su parte, para determinar la selectividad, los porcentajes de formacion
de los productos intermedios son graficados en funcion de la conversion
(%) de DBT 6 4,6-DMDBT, seguin corresponda. Mientras, que para calcular
la relacion entre el producto formado en la ruta de desulfuracion directa
(DSD) y el producido via la ruta de hidrogenacion (HID), se eligi6 una
conversion fija de ambos compuestos azufrados (50 % para DBT y 30%
para 4,6-DMDBT).
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RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de las técnicas
empleadas para la caracterizacion de soportes y catalizadores de NiMo
sintetizados en este trabajo, asi mismo se incluyen los resultados para la
evaluacion de la actividad catalitica.

Para presentar los resultados obtenidos en cada técnica empleada para la
caracterizacion, se empleara la notacion NM para los catalizadores de
NiMo y si ademas se encuentra presente el acido citrico (A) se denotara
como NMA.

5.1 Microscopia de barrido (SEM-EDX)

Mediante la técnica de SEM-EDX fue posible obtener informacion acerca
de la composicion quimica de los soportes (Tabla 5.1) y catalizadores
(Tabla 5.2) sintetizados.

Tabla 5.1 Composiciéon quimica de TNT y soportes injertados con TiO2.

% en % en % en
Soporte peso de peso de peso de
SiO-> TiO2 Na2O
Ti-SBA-15 81.7 18.3  -—-—--
Ti-MCM-41 83.1 16.9 -
Ti-SM 84.1 159 -
TNT | ------ 93.8 6.2

Para el caso de los soportes, se determiné la composicion quimica de los
nanotubos de titanato (TNT) y de los tres soportes de silice que fueron
modificados via injertado quimico con titania: Ti-(SBA-15, MCM-41 y SM).
La técnica de SEM-EDX fue empleada para determinar la cantidad de TiO2
que fue incorporada a la superficie de cada soporte (Tabla 5.1). Cabe
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senalar que la carga de TiO2 injertada sobre la superficie fue cercana a la
esperada para cada soporte [90-91].

En cuanto a los catalizadores de NiMo, de igual manera se les caracterizo
via SEM-EDX con el fin de verificar que la composicion real de los
catalizadores sea cercana a la composicion nominal establecida del 12% en
peso de MoO3 y 3% en peso de NiO. Como ejemplo en la Tabla 5.2, se
muestran los resultados para los catalizadores de NiMo soportados en
SBA-15 y Ti-SBA-15.

Tabla 5.2 Composicion quimica de catalizadores seleccionados
soportados en SBA-15 (SEM-EDX).

% en % en % en % en
Catalizador peso de peso de peso de peso
SiO; TiO> MoO3 de NiO
NM/SBA-15 845 - 12.3 3.2
NM/Ti-SBA-15 67.2 17.2 12.2 3.4
NMA/Ti-SBA-15 67.8 16.1 12.8 3.3

5.2 Fisisorcion de N2

En la Figura 5.1 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de Na
para los materiales soportados sobre SBA-15 y Ti-SBA-15. La Figura 5.2
por su parte presenta las isotermas de los catalizadores de NiMo
preparados con acido citrico (NMA) sobre soportes del tipo MCM-41 y SM.

Por otro lado, la Figura 5.3 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion
de nitrogeno liquido a -196 °C, para los nanotubos de titanato y sus
catalizadores de NiMo.

La forma de las isotermas de los soportes y catalizadores de NiMo
presentados en las Figuras 5.1 y 5.2, son del tipo IV segun la clasificacion
de la IUPAC, caracteristica de materiales mesoporosos. Por su parte, los
materiales sintetizados sobre TNT presentan isotermas del tipo II,
caracteristica de solidos macroporosos con interacciones fuertes con el
adsorbato [36].

Las isotermas de adsorcion—desorcion conservan la forma caracteristica de
los soportes sintetizados (SBA-15, MCM-41, SM y TNT), lo que indica que
la incorporacion de los metales Mo y Ni fue homogénea.
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Figura 5.1 [sotermas de adsorcién—desorcion de N2 para los soportes
(A) SBA-15 y (B) Ti-SBA-15, asi como de los catalizadores de NM

correspondientes.
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Figura 5.2 I[sotermas de adsorcién—desorcion de N2 para para los
soportes (A) MCM-41 y Ti-MCM-41 y (B) SM y Ti-SM, asi como de los
respectivos catalizadores de NMA.
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Figura 5.3 Isotermas de adsorciéon—desorcion

de N> para TNT y los catalizadores de NM.

Todos los soportes y catalizadores de NiMo caracterizados via fisisorcion de
nitrégeno liquido, excepto los sintetizados sobre MCM-41, presentan el
fenomeno de histéresis. Los materiales soportados sobre SBA-15 y SM
exhiben histéresis del tipo H1 y H2, correspondientes a solidos con
uniformidad y no uniformidad de tamafno de poros, respectivamente. En
los TNT, el hecho que se presente éste fenomeno de histéresis tipo H3 es
indicio de presencia de mesoporos de tamano no uniforme (2-50 nm).

5.2.1 Caracteristicas texturales

El area superficial especifica (SBet) y de microporos (Sp), volumen de poros

(Vp) y de microporos (Vy), diametro de adsorcion (Dads) y desorcion (Ddes),
para los materiales sintetizados en este trabajo se enlistan en la Tabla 5.3.

De estas caracteristicas, el area superficial (SBer) es una de las mas
relevantes, ya que ésta relaciona el area de superficie disponible
normalizada por gramo de soporte. El valor del area superficial puede ser
relacionado con la facilidad que tienen las especies metalicas de
dispersarse sobre el soporte.

De los soportes de silice utilizados en este trabajo, el MCM-41 es el que
presenta el valor de area especifica mayor (~1200 m?/g), seguido por el

SBA-15 con ~800 m2/g. Por otro lado, es de notar que los materiales
soportados sobre SBA-15, ademas de presentar la caracteristica de
contener poros ordenados, también presentan microporos, lo que brinda a
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este material mesoporoso caracteristicas particulares que lo hace diferente
a los otros materiales de silice (MCM-41 y SM). Los soportes de SM y TNT
presentan los valores de area superficial mas bajos.

En la Tabla 5.3 se observa una disminucion considerable en Sger, S, Vpy

V, de los soportes de silice modificados con Ti. Esto se debe al incremento
de la densidad del material al depositar titania en la superficie de los
materiales de silice.

Tabla 5.3 Caracteristicas texturales de soportes y catalizadores.

. SBET S Vp V D D
Material | 2/p) (malg) | (cm%/g) (emo/g) | () (A)
SBA-15 827 116 1.086 0.043 75 57
NM/SBA-15 5908 83 0.776 0.031 75 56
NMA/SBA-15 516 55 0.748 0.020 75 56
Ti-SBA-15 593 92 0.754 0.037 65 56
NM/Ti-SBA-15 468 58 0.626 0.022 66 55
NMA/Ti-SBA-15 395 33 0.565 0.010 65 54
MCM-41 1183  -————- 1.081 = -———-- 27 27
NMA/MCM-41 671 - 0475 - <20 <20
Ti-MCM-41 910  ————- 0.673  -———-- 26 26
NMA/Ti-MCM-41 674 « - 0400 W -—-——-- <20 <20
SM 528 - 0.597  ——oooev 47 33
NMA/SM 399 oo 0.498  —meee- 47 32
Ti-SM R — 0.537  —ccoeev 48 33
NMA/Ti-SM T B— 0.407  —mmmem- 47 33
TNT 242 e 0.752 = - 30,680 29,119
NM/TNT 175 —————- 0.637 = - 28,320 28,119
NMA/TNT 159 - 0.537  ———-- 28,318 28,107

Ademas del area superficial, el diametro y volumen de poro, son
caracteristicas texturales relevantes, debido a que por medio de éstas es
posible establecer la forma y dimensiones que poseen los poros presentes
en dicho material.

A pesar de que los materiales SBA-15 y MCM-41 presentan valores
diferentes de area superficial especifica y diametro de poro, el volumen

total de poros en ambos soportes es el mismo (1.08 cm3/g). En la Tabla
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5.3 se observa que los soportes de silice SBA-15 y MCM-41 presentan el
doble de volumen en sus poros en comparacion a la SM.

La distribucion de tamano de poro para los materiales sintetizados en
SBA-15 y Ti-SBA-15 y los catalizadores de NiMo, se muestra en la Figura
5.4. Al depositar titania sobre el soporte SBA-15 disminuye el diametro de
poro a 65 A. Ambos materiales poseen una estrecha distribucién de
tamano. Los resultados obtenidos para los soportes del tipo MCM-
41(Figura 5.5), donde se observa que su distribucion de tamano de poro es
igualmente estrecha y que el valor promedio de tamano de estos materiales
es de ~27 A, mientras que para sus catalizadores de NMA no puede ser
determinado con el equipo ASAP 2000, ya que el valor minimo que detecta
es 20 A.

Para los materiales preparados sobre soportes del tipo SM la Figura 5.5
muestra que poseen una distribucion de tamano muchos mas amplia con
valores entre 20-100 A. Por ultimo, la Figura 5.6 muestra las
distribuciones de tamano para el soporte TNT y sus catalizadores
correspondientes, donde se nota que estos materiales presentan dos
tamafios de poro: el primero alrededor de 30 A corresponde a los poros en
el interior de los nanotubos y el segundo a los poros entre nanotubos
(>300 A) [96].

18
(a) SBA-15 (A) () TI-SBA-15 B)
1 ®NM /[ SBA15 (b) 5 T (b)NM/Ti-SBA-15
15 4 (CNMA/SBA15 ” | (€' NMA [ Ti-SBA-15
:E-’-‘1 Eﬂ 1 T (a)
E12 - ':’c_
E'.). Q “~(c)
@) 5 3 ¢ S~
% 9 - (b)
Q Q
= =
O T
=1 5 |
3 A 1 +
0 p-nn-] 0 k‘m—n-
10 100 300 10 100 300
Didmetrode Poro (A) Diédmetrode Poro (4)

Figura 5.4 Distribucién de tamarno de poro para los soportes
(A) SBA-15 y (B) Ti-SBA-15, y los catalizadores de NM respectivos.
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Figura 5.5 Distribucién de tamarnio de poro para los soportes (A) MCM-41 y
Ti-MCM-41 y (B) SM y Ti-SM y los catalizadores de NMA respectivos.
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Figura 5.6 Distribucién de tamano de poro para TNT y los

respectivos catalizadores de NM.

5.3 Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

Los catalizadores de NiMo sintetizados, fueron analizados con la técnica de
DRX de polvos, con el fin de determinar si las especies metalicas

depositadas (MoOg, NiO y TiO2) sobre cada uno de los soportes de silice
fueron dispersadas adecuadamente (Figura 5.7).
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Figura 5.7 Difractogramas de rayos X de polvos para los catalizadores de
NiMo soportados en (A) SBA-15y (B) MCM-41 y SM.

Las senales caracteristicas de fases cristalinas presentes en los
difractogramas de las Figuras 5.7 y 5.8, corresponden a las especies:

¢

Molibdato de Niquel (NiMoO4)

, v Trititanato de sodio (Na2TizO7) y

4 Titania anatasa (TiO2), con numeros de tarjetas JCPDS 33-0948,
31-1329y 21-1272, repectivamente, que se muestran en el Anexo B.
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Figura 5.8 Difractogramas de rayos X de polvos para (A) TiOo,
(B) TNT y los catalizadores de NiMo.
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En la Figura 5.7(A), se observan los difractogramas de la serie de
catalizadores de NM soportados sobre SBA-15, donde unicamente el
catalizador de NM/SBA-15 presenta diversas aglomeraciones de molibdato
de niquel en su fase monoclinica (NiMoO4). Esta fase cristalina no se

observa si el soporte SBA-15 se modifico con TiO2 o si se usa A durante la
preparacion del catalizador.

Para el caso de los catalizadores de NMA soportados sobre MCM-41 y SM
[Figura 5.7(B)], no se presentan aglomeraciones relacionadas a las fases
cristalinas de oxidos de molibdeno, niquel o titanio impregnadas. Cabe
mencionar que esto puede deberse a que todos estos catalizadores fueron
preparados con acido citrico.

Por otro lado, la Figura 5.8 [B] muestra que el compuesto de trititanato de

sodio (Na2TizO7), es la especie predominante en la estructura de los TNT y
del catalizador de NMA/TNT [96]. En contraste, en el catalizador de NM se
observa que la estructura de éste se encuentra conformada por una mezcla
entre la especie de oxido de titania anatasa (Figura 5.8(A)) y en menor
proporcion se observan las senales caracteristicas del trititanato de sodio
[51]. Esto indica que al depositar las especies de Ni y Mo en TNT, el
soporte de trititanato de sodio se transforma parcialmente a TiO2 anatasa.
La destruccion parcial de los nanotubos puede ser atribuida a la formacion

de molibdato de sodio (Na2MoO4). Provocando que el sodio ubicado entre
los nanotubos sea removido de la matriz, provocando que la estructura de
los tubos se modifique y regrese a la estructura del precursor. Al usar A
esta transformacion no se observa y la estructura del soporte se mantiene.

5.4 DRX de angulos bajos

Esta técnica fue empleada para el calculo del espesor de la pared, asi
como para verificar si el arreglo hexagonal de poros presente en los
soportes SBA-15 y MCM-41, se conserva después del injertado con TiO2 y
posteriormente a la coimpregnacion incipiente de la fase activa (Mo),
promotor (Ni) y el acido citrico como agente ligante (A).

En la Figura 5.9, se presentan los difractogramas de angulos bajos
correspondientes a los catalizadores de NiMo soportados en SBA-15 y
Ti-SBA-15, donde se nota que el arreglo hexagonal (p6mm) caracteristico
del soporte se conserva en sus respectivos catalizadores [97]. Esto se
confirma por la presencia de las tres reflexiones caracteristicas de SBA-15
que corresponden a los planos (1 00), (1 1 0)y (2 0 0).
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Figura 5.9 Difractogramas de angulos bajos para los catalizadores de
NM soportados en (A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

En contraste, la Figura 5.10 muestra los difractogramas obtenidos para la
serie de catalizadores sintetizada sobre el soporte de silice MCM-41. En la
Figura 5.10(B) se puede observar que los planos de red (1 0 0), (1 1 0)y
(2 0 0), que conforman la estructura del soporte hexagonal [98] no se
conservan plenamente en sus subsecuentes catalizadores de NM en
presencia de acido citrico como agente ligante. Esto indica que las especies
metalicas de Mo y Ni se aglomeran en los poros del material provocando su
taponamiento y repercutiendo en la pérdida del ordenamiento de los poros.
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Figura 5.10 Difractogramas de angulos bajos para materiales
soportados en (A) MCM-41 y (B) acercamiento de la Figura (A).
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En la Tabla 5.4 se enlistan para cada material sintetizado a partir de
SBA-15 y MCM-41, sus correspondientes parametros de celda (ao),
diametro de poro (Dads) y espesor de la pared (9), éste tltimo calculado a
partir de la combinacion de resultados obtenidos de las técnicas de DRX

de angulos bajos y fisisorcion de N2. Los parametros ao y & fueron
calculados de acuerdo a las ecuaciones 7 y 8 descritas en la parte

experimental. En la Tabla 5.4, se observa que al modificar el soporte de

silice con TiO2 o al depositar Mo, Ni y A durante la preparacion de los
catalizadores, el espesor de la pared de todos los catalizadores aumenta.

Tabla 5.4 Parametros de estructura calculados para los materiales
sintetizados a partir de SBA-15 y MCM-41.

. 26 d, a D 5
Material ) ( AO)O ( AO) ( E;s (A)
SBA-15 0.93 94.9 110 75 35
NM/SBA-15 0.93 94.9 111 75 36
NMA/SBA-15 0.90 98.1 113 75 38
Ti-SBA-15 1.03 85.7 104 65 39

NM/Ti-SBA-15 1.03 85.7 107 66 41
NMA/Ti-SBA-15 1.04 84.9 108 65 43

MCM-41 2.32 38.0 48 26 22
NMA/MCM-41 2.46 35.9 41 <20 >21
Ti-MCM-41 2.41 36.6 49 26 23

NMA/Ti-MCM-41 2.52 35.0 40 <20 >20

5.5 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS UV-Vis)

Los espectros de reflectancia difusa fueron utilizados para distinguir las
senales caracteristicas de las especies tetraédricas y octaédricas de
molibdeno oxidado presentes en cada uno de los catalizadores
sintetizados. Esta técnica permite obtener informacién adicional acerca de
la dispersion de las especies metalicas presentes. La absorcion de
molibdeno tetraédrico y octaédrico ocurre entre 250-280 y 300-330 nm,
respectivamente. Adicionalmente ambos tipos de especies de molibdeno
absorben entre 220-240 nm.

La Figura 5.11 muestra los espectros de reflectancia difusa para los
catalizadores preparados sobre SBA-15 y Ti-SBA-15. Es notorio que los
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catalizadores preparados en presencia de A muestran una intensidad
mayor en sus espectros con respecto a los catalizadores preparados sin
acido citrico. Todos los espectros de DRS fueron obtenidos con la misma
linea base. También es posible observar que los catalizadores de NM y
NMA soportados en SBA-15 presentan una menor intensidad en sus
espectros comparado con los catalizadores soportados sobre Ti-SBA-15;
misma tendencia es observada en los materiales sintetizados a partir de
MCM-41.

70 25
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© (b) NMA [ §BA 5 1 © (D) THMCM-1
60 (€) THSBA25 2 () NMA/Ti-MCM1
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Figura 5.11 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis para los catalizadores
de NM soportados en (A) SBA-15y Ti-SBA-15 y (B) MCM-41 y Ti-MCM-41.

Para el soporte amorfo de SM y su homologo Ti-SM, la Figura 5.12
muestra sus espectros de reflectancia difusa. Se observa que el catalizador
sintetizado sobre Ti-SM presenta una mayor intensidad en su espectro. De
manera analoga, esta figura presenta los espectros correspondientes a los
catalizadores de NM soportados sobre TNT. Se observa que la banda de
absorcion para TNT tiene lugar entre 300-320 nm para sus catalizadores
respectivos de NM y NMA.

La energia de borde de absorcion, brinda informacion acerca de la
dispersion de las especies de molibdeno presentes sobre cada soporte. A
valores mayores de energia de borde se tiene una mayor dispersion. En la
Tabla 5.5 se enlistan las energias de borde calculadas (Anexo C) para cada
soporte y catalizador empleados.
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Figura 5.12 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis para los
catalizadores de NM soportados en (A) SM y Ti-SM y (B) TNT.

En la Tabla 5.5, se observa que el soporte Ti-SBA-15 es el que presenta el
valor mas alto de Eg. Los catalizadores sintetizados sobre soportes de silice
modificados con Ti y/o preparados con A presentan un valor mayor de Eg.

Esto indica que las especies metalicas presentes en el catalizador se
encuentran dispersadas sobre la superficie.

Tabla 5.5 Energias de borde calculadas para soportes
y sus respectivos catalizadores de NM.

Catalizador E¢ (eV) Catalizador E¢ (eV) Soporte E¢ (eV)

NM/SBA-15 3.51 NM/Ti-SBA-15 3.69 Ti-SBA-15 4.01
NMA/SBA-15 3.69 NMA/Ti-SBA-15 3.74

NMA/MCM-41 3.40 NMA/Ti-MCM-41 3.56 Ti-MCM-41 3.73

NMA/SM 2.55 NMA/Ti-SM 3.19 Ti-SM 3.41
NM/TNT 3.10 TNT 3.55
NMA/TNT 3.19

5.6 Reduccion a temperatura programada (TPR)

La técnica de TPR, es empleada para determinar el intervalo de
temperatura en el cual se observan los perfiles de reduccion de las
especies oxidadas de molibdeno y niquel, presentes en cada catalizador de
NiMo.
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Para el caso de la especie octaédrica de molibdeno se tiene que su intervalo
de reduccion corresponde a 200-600 °C, mientras que para el molibdeno
tetraédrico su intervalo de reduccion es 600-1000 °C.
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Senal (u.a.)

NMA / SBA-15
, 1577
| 613 NM/ SBA-15 497: ; TNT
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.13 Termogramas de reduccién para los catalizadores de NM
soportados en (A) SBA-15 y Ti-SBA-15 y (B) TNT.

Los perfiles de reduccion a temperatura programada para la serie de
catalizadores soportados sobre SBA-15 se muestran en la Figura 5.13(A).
Se puede observar que el catalizador de NM/SBA-15 presenta diferentes
especies de molibdeno que se reducen a 385, 430 y 613 °C. Los
catalizadores soportados sobre Ti-SBA-15 y/o preparados con A presentan
un solo pico de reduccion de Mo®* octaédrico. Esto indica que la
distribucion de especies de molibdeno es mas homogénea en estos
catalizadores.

Los catalizadores preparados con A exhiben una distribucion mas
uniforme de Mo octaédrico y un desplazamiento en los picos de reduccion
hacia temperaturas menores en comparacion a los catalizadores
sintetizados sin A. En contraste, los catalizadores soportados sobre
Ti-SBA-15 presentan una distribucion mas amplia de Mo®" y un
desplazamiento de los picos de reduccion hacia temperaturas mayores en
comparacion a los catalizadores preparados sobre SBA-15.
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Los termogramas correspondientes a los catalizadores de NM y NMA
soportados sobre TNT (Figura 5.13(B)) muestran dos picos de reduccion en
530 y 700 °C. La adicion de A en este caso también permite obtener una
distribucion mas estrecha y definida de especies de molibdeno. Ademas, en
esta figura se muestran los picos de reduccion correspondientes al soporte
de nanotubos de titanato, que resulto ser el nico soporte con algun grado
de reduccion de especies oxidadas.

| 365 (A)
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Figura 5.14 Termogramas de reduccion para los catalizadores de NiMoA
soportados en (A) SBA-15, MCM-41 y SM y (B) Ti-(SBA-15, MCM-41 y SM).

La Figura 5.14 (A), muestra los termogramas de los catalizadores de NMA
soportados en tres diferentes soportes de silice. Se observa que los
catalizadores preparados sobre SM, SBA-15 y MCM-41 presentan un pico
de reduccion entre 365-380 °C dependiendo del soporte. En contraste, los
catalizadores de NMA sintetizados sobre los soportes de silice modificados
con Ti (Figura 5.14(B)) exhiben una distribucion mas amplia de especies de
Mo®* octaédrico y un desplazamiento en los picos de reduccién de
molibdeno hacia temperaturas mayores en comparacion a los catalizadores
sintetizados sobre silice pura. Esto es debido a la incorporacion de Ti en
los soportes de silice.

El hidrogeno total requerido durante la reduccion de las especies de
molibdeno y niquel, esta relacionado directamente con la cantidad de estas
especies presente en los catalizadores sintetizados. En la Tabla 5.6 se
reporta el consumo de hidrégeno correspondiente a cada catalizador de
NM, asi mismo se divide el intervalo total de temperatura en dos secciones,
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las cuales corresponden al intervalo de reduccion de las especies
octaédricas y tetraédricas de molibdeno, respectivamente. Para el primer
intervalo de temperatura de reduccion (200-650 °C), el consumo de
hidrogeno corresponde aproximadamente a la cantidad de molibdeno
octaédrico presente en el catalizador, €l cual en la etapa de activacion a
400 °C reacciona con H2S, dando lugar a la formacion de las especies

MoS2, activas en la reaccion de HDS.

Tabla 5.6 Consumo de H2 y grado de reducciéon
para los diferentes catalizadores de NM.

Consumo H Consumo H; | Consumo | Grado de
Catalizador 200-650 °C  650-1000 °C | total H, | reduccién
(mL/g) (mL/g) (mL/g) o
NM/SBA-15 31.0 10.7 41.7 0.64
NMA/SBA-15 32.6 21.8 54.4 0.84
NM/Ti-SBA-15 36.9 20.8 57.6 0.89
NMA/Ti-SBA-15 33.2 19.0 52.1 0.80
NMA/MCM-41 34.3 16.8 51.0 0.78
NMA/Ti-MCM-41 27.5 19.9 47.4 0.73
NMA/SM 30.7 15.4 46.0 0.71
NMA/Ti-SM 26.8 11.7 38.6 0.59
NM/TNT 37.1 36.1 73.3 0.75
NMA/TNT 36.8 35.3 72.1 0.74
Soporte
TNT 8.78 15.4 24.2 | -

Por otro lado, la Tabla 5.6 enlista el grado de reduccién a obtenido para
cada catalizador, el cual se calcula mediante la siguiente relacion:

Consumo de H, exp. del catalizador - Consumo de H, exp. del soporte

M = 7 .
Consumo de H, tedrico

Este valor de grado de reduccion (o) representa la fraccion de especies de
Mo reducidas en presencia de hidréogeno, tomando como referencia el
consumo teodrico de hidrogeno (65.03 mL H2/g) requerido para reducir a
todas las especies de Mo®* y Ni2* presentes en cada catalizador sintetizado.
En el Anexo D se muestra el calculo del consumo teoérico de hidrégeno.
Para el calculo del valor de a para los catalizadores soportados en TNT, fue
necesario restar el consumo de hidrogeno debido a la reduccion del
soporte TNT.
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5.7 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Figura 5.15 Micrografia del soporte SBA-15 con arreglo
hexagonal de los poros.

Mediante ésta técnica de microscopia se confirmé el arreglo hexagonal de
los poros presente en el soporte de silice SBA-15 (Figura 5.15). Se observa
que el SBA-15 es un material con el arreglo de poros bidimensional.

Figura 5.16 Morfologia de los nanotubos de titanato (TNT).
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Por otro lado, en la Figura 5.16 se observa la forma y estructura
presente en los nanotubos de titanato, en donde es de notar que estos
poseen la caracteristica de encontrarse separados formando grupos
desordenados y aglomerados. Este material es nanoestructurado en
una dimension.

La Figura 5.17 muestra el patron SAED obtenido para los TNT. Los
diametros de los anillos observados concuerdan con las distancias
interplanares de los planos (00 1), (0 1 1), (02 0) y (3 0 0) [99], que se
reportan en la tarjeta JCPDS 31-1329 de la especie trititanato de sodio
en el Anexo B.

Figura 5.17 Patrén de difraccion SAED de TNT.
5.7.1 Catalizadores sulfurados analizados via HRTEM

Los catalizadores sulfurados fueron analizados mediante la técnica de
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM),
mediante la cual fue posible observar la morfologia de los sulfuros de
molibdeno (MoS2) presentes en cada catalizador y determinar su tamano y
apilamiento. Es de notar que las flechas presentes en cada micrografia
senalan el lugar donde mejor se observan los sulfuros de molibdeno.

Las micrografias de HRTEM correspondientes a la serie de catalizadores de
NM y NMA sintetizados sobre SBA-15 y Ti-SBA-15, se muestran en las
Figuras 5.18 y 5.19, respectivamente.
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Figura 5.18 Micrografias de HRTEM para los catalizadores
sulfurados de NM soportados en (A) SBA-15 y (B) Ti-SBA-15.

Figura 5.19 Micrografias de HRTEM para los catalizadores
sulfurados de NMA soportados en (A) SBA-15 y (B) Ti-SBA-15.

Al observar las micrografias de los catalizadores presentados en la Figura
5.18, es notorio que el catalizador de NM/Ti-SBA-15, presenta una mejor
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dispersion de las especies sulfuradas de molibdeno, asi como es evidente
una disminucion en el tamano y numero de pilas, debido a la adicion de
TiO2 al soporte SBA-15. El mismo efecto, aunque en menor proporcion
ocurre para los catalizadores de NMA presentados en la Figura 5.19.

Por otro lado, al comparar cualitativamente las micrografias de los
catalizadores de NM y NMA soportados sobre SBA-15 (Figuras 5.18(A) y
5.19(A)), es de notar que la cantidad y el tamano de los sulfuros
disminuyen considerablemente para el catalizador que contiene acido
citrico. Lo mismo se reporta para el par de catalizadores soportados en
Ti-SBA-15.

Figura 5.20 Micrografias de HRTEM para los catalizadores
sulfurados de NMA soportados en (A) MCM-41 y (B) Ti-MCM-41.

Para el caso de los catalizadores de NM sintetizados en presencia de acido
citrico (A) sobre MCM-41, la Figura 5.20 muestra sus micrografias
correspondientes, en las que se observan que el tamano de los sulfuros es
de aproximadamente de 3—-4 nm en ambos casos.

De igual manera, en la Figura 5.21 se muestran las micrografias de
HRTEM para los catalizadores de NMA soportados en SM y su homoélogo
Ti-SM. Al comparar ambos catalizadores, se observa que el tamano y

apilamiento de sulfuros de molibdeno (MoS2) presentes, disminuyen
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considerablemente para el caso del catalizador de NMA soportado sobre
Ti-SM.

Figura 5.21 Micrografias de HRTEM para los catalizadores
sulfurados de NMA soportados en (A) SM y (B) Ti-SM.

Figura 5.22 Micrografias de HRTEM para los catalizadores
soportados en TNT: (A) NM y (B) NMA.

Por ultimo, en la Figura 5.22 se presentan las micrografias de HRTEM de
los catalizadores de NiMo sintetizados sobre el material de nanotubos de
titanato, donde se observa que estos se encuentran constituidos por capas.
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Dichas micrografias revelan que para el caso del catalizador de NM/TNT, el
tamafio de sulfuros son mayores en promedio en 10 A (Tabla 5.7) en
comparacion a los sulfuros observados en el catalizador preparado en
presencia de A. La Figura 5.22 (B) muestra la micrografia del catalizador
NMA/TNT en donde se observa transversal y longitudinalmente los tubos
de titanato.

La distribucion de tamano de sulfuros de molibdeno y numero de pilas
presentes en los catalizadores de NM y NMA se muestran en las Figuras
5.23 y 5.24, respectivamente.

m 2
VR

N
o
T
nEE >
w

Wik O

(a (b) (C) (d) (e) )
(Catalizador de NiMo

Catalizadores de NIV soportados en:
(@) SBA-15 (©) Ti-SBA-15 @ TNT
(b) A/CBA-15 (d)ASTI-SBA15 (A A/TNT

Figura 5.23 Distribucién de (A) tamano de cristales de MoS2 y
(B) apilamiento, presentes en los catalizadores de NM.
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En la Figura 5.23, se observa que para los catalizadores soportados sobre
SBA-15 y que fueron modificados con acido citrico (A) o TiO2, presentan
una mejor dispersion, es decir, menor tamano de sulfuros y menor
apilamiento con respecto al catalizador de NM/SBA-15, el cual presenta
una distribucién de tamano heterogénea: de 21 a >80 A, mientras que el
apilamiento promedio es de 4.7 pilas (Tabla 5.7).

Por otro lado, es notorio que la adicion de acido citrico a los catalizadores
de NM, promueve una disminucion sobresaliente en el tamano de los
sulfuros (longitud y apilamiento).

80 +
- ®
70 +
60 |
~50 +
~Q -
Ceo t
30 +
20 +

1o +

(a) (b) (®)] (d) (e) (8]
(atalizador de AMivMnA

Catalizadores de NMA soportados en:
(@) SM (C) SBA-15 © MCM-41
M) Ti-SM @ Ti-SBA-15 A TI-MCM-41

Figura 5.24 Distribucion de (A) tamano de cristales de MoS2 y
(B) apilamiento, presentes en los catalizadores de NMA.
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La presencia de titanio en el catalizador conlleva a una disminucion de la
longitud de los cristales, aunque su papel principal lo desempena en la
disminucion del apilamiento, donde se tienen los valores minimos en el
promedio de pilas ~2 (Tabla 5.7) para los catalizadores de NM y NMA
soportados sobre Ti-SBA-15 y para ambos catalizadores soportados en
TNT.

La Figura 5.24, muestra la distribucion de tamano y apilamiento de
sulfuros presentes en los catalizadores de NMA soportados sobre silice
(SBA-15, MCM-41 y SM) y el comparativo con sus homologos de Ti.

Esta figura muestra que estos catalizadores presentan distintas
caracteristicas de textura morfologia de MoS2 y que esta depende en gran
medida de la presencia de Ti en el soporte.

En el caso del catalizador NMA/SM, se tiene una distribucion de longitud
de cristales heterogénea con algunos pequenos (~20 A) y otros sulfuros
muy extensos (>80 A). Dado que es un soporte amorfo, al injertar TiO2, se
logré la disminucion mas sobresaliente tanto en el numero de pilas como
en la longitud de los cristales, en comparacion con los resultados
obtenidos en el catalizador homologo soportado en SM.

En contraste, los catalizadores de NMA con estructura mesoporosa
ordenada, modificados con Ti-(SBA-15, MCM-41) y con mayor area
superficial a la SM, mostraron una distribucion estrecha de tamano y
apilamiento de sulfuros, ya que presenta tamafios entre 20 y 60 A y un
numero de capas entre 1 y 3, respectivamente.

Tabla 5.7 Tamario y numero de pilas promedio de MoS2
en diferentes catalizadores de NM.

Catalizador Lor:%i)tud Pifas Catalizador Lor:%i)tud Pifas
NM/SBA-15 67.6 4.7 NM/Ti-SBA-15 49.1 2.3
NMA/SBA-15 44.1 3.1 NMA/Ti-SBA-15 32.9 1.9
NMA/MCM-41 39.6 2.1 NMA/Ti-MCM-41 30.0 1.8
NMA/SM 72.4 3.8 NMA/Ti-SM 45.7 2.3
NM/TNT 49.2 2.3

NMA/TNT 39.5 2.2
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Por otra parte estos catalizadores presentan una ligera disminucion en su
numero de pilas (~2), de igual forma el tamano promedio del cristal
disminuyé en un orden de ~16 y ~10 A (Tabla 5.7) en comparacién a sus
catalizadores homologo en SBA-15 y MCM-41, respectivamente. Por
ultimo, la Tabla 5.7 muestra el tamano de los MoS2 presentes y su
apilamiento promedio en los catalizadores sintetizados en este trabajo.

5.8 Evaluacion de la actividad catalitica

La prueba de actividad -catalitica fue llevada a cabo para la
hidrodesulfuracion (HDS) profunda de los compuestos azufrados:
dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).

Tabla 5.8 Conversion de DBT y 4,6-DMDBT para los diferentes
catalizadores de NM y efectos de estudio.

Conversion (%) E?si:lodsi:e
Catalizador 4h 8h Adicién | Adicién

DBT 4,6-DMDBT | DBT 4,6-DMDBT | de TiO2 | de A

NMA/SM 27 18 54 41 )G ——

NMA /Ti-SM 31 24 69 62 ) G [—
NM/SBA-15 44 34 68 1T [— X
NMA/SBA-15 56 44 82 75 X X
NM/Ti-SBA15 48 35 86 81 | - X
NMA/Ti-SBA15 | 75 60 93 89 X X

NMA/MCM-41 44 29 77 66 b G [——

NMA/Ti-MCM41 | 47 31 80 66 ) G [—
NM/TNT 43 13 71 21 TN — X
NMA/TNT 46 14 79 TR — X

Los resultados de conversion para el tiempo de 4 y 8 horas de reaccion,
obtenidos para cada uno de los compuestos modelo se enlistan en la Tabla
5.8.

La tabla muestra que el catalizador de NMA/Ti-SBA-15 resulto ser el mas
activo de toda la serie de catalizadores evaluados, al alcanzar en el tiempo
de 4 y 8 horas de reaccion, la mayor conversion para ambos compuestos
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azufrados. En contraste, los catalizadores de NMA/SM y NM/TNT
resultaron ser los que registraron la menor conversion para DBT y
4,6-DMDBT, respectivamente.

Por otro lado, los resultados obtenidos en la prueba de actividad catalitica
muestran que las conversiones de DBT y 4,6-DMDBT dependen de dos
efectos principales, que a continuacion se mencionan:

1.

Adicion de acido citrico (A) como agente ligante, a catalizadores con
soportes de diferente naturaleza quimica: silice pura (SBA-15), silice
modificada con titania (Ti-SBA-195) y titanato de sodio (TNT).
Modificacion de soportes de silice (SBA-15, MCM-41 y SM) con 6xido
de titanio.

Por lo anterior, es necesario evaluar cada efecto por separado, por lo que
para el analisis de resultados los catalizadores seran divididos en dos
grupos, que se muestran en la Tabla 5.8. La discusion de estos resultados
se muestra mas adelante en el capitulo 6.

Catalizadores de NM soportados en:
(@) SBA-15 (C) Ti-SBA-15 e TNT
D) A/EBA15 () A/TI-SBA-15 (A ATNT
Figura 5.25 Curvas de conversion (%) obtenidas para (A) DBT y
(B) 4,6-DMDBT con los catalizadores de NM.
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La Figura 5.25 se muestra el comparativo de los perfiles de conversion
obtenidos para los catalizadores de NM y NMA, soportados en materiales
nanoestructurados de diferente naturaleza quimica (SBA-15, Ti-SBA-15 y
TNT). En dicho grafico, se observa que el catalizador NM/SBA-15 presento
la menor conversion para DBT y una intermedia para el 4,6-DMDBT. Por
otra parte, para el 4,6-DMDBT es altamente notario que los dos
catalizadores de NiMo soportados en TNT presentan las menores
conversiones con respecto a los demas catalizadores probados.

Catalizadores de NM-A soportados en:
@ SM (C) SBA-15 € MCM-#1
() Ti-SM ) Ti-SBA-15 (A Ti-MCM-41
Figura 5.26 Curvas de conversion (%) obtenidas para (A) DBT y
(B) 4,6-DMDBT con los catalizadores de NMA.

De igual forma, en la Figura 5.26 se muestra el comparativo de las curvas
de conversion alcanzadas para ambos compuestos azufrados (DBT y
4,6-DMDBT), utilizando los catalizadores de NiMo en presencia del ligante
acido citrico (A), soportados en diferentes soportes de silice: SBA-15,
MCM-41 y SM, asi como en sus soportes homologos de Ti.

En dicha figura, se nota que los catalizadores soportados en SM registran
las conversiones mas bajas de esta serie comparativa de catalizadores para
ambos compuestos refractarios.
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Por otro lado, se observa que los catalizadores soportados en materiales
de silice modificados con TiO2, muestran una mejora en la conversion con
respecto a aquellos catalizadores que uUnicamente se encuentran
soportados en silice, exceptuando el caso del catalizador de NMA sobre
Ti-MCM-41 para 4,6-DMDBT, en donde la conversion alcanzada es igual
que la registrada para su catalizador homologo de silice.

5.8.1 Relacion de productos

Por otro lado, ademas la actividad, también fue determinada la selectividad
de diferentes catalizadores. Estos valores de selectividad, se calcularon
siguiendo los esquemas de reaccion mostrados en las Figuras 5.27 y 5.28,
los cuales corresponden a los compuestos refractarios DBT y 4,6-DMDBT,
respectivamente.

En ambos esquemas, se muestran que las dos posibles rutas que tienen
lugar en el proceso de HDS profunda son: desulfuracion directa (DSD) y
hidrogenacion (HID). La selectividad de cada catalizador se calculé como
una relacion de principales productos desulfurados obtenidos en las rutas
de DSD y HID.

______________

O30 e

S N y

DCH
THDBT CHB

Figura 5.27 Esquema de reaccion para el DBT [100].

En la Figura 5.27 se muestra que los productos que son monitoreados
durante la reaccion via cromatografia de gases para el caso del DBT son el
bifenilo (BF) para la ruta de DSD y el ciclohexilbenceno (CHB) para la ruta
de HID.
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Figura 5.28 Esquema de reaccion para el 4,6-DMDBT [101].

De manera analoga, la Figura 5.28 muestra que para el 4,6-DMDBT, los
principales productos desulfurados son el dimetilbifenilo (DMBF) y el
metilciclohexiltolueno (MCHT), para las rutas de DSD y HID,
respectivamente. Por otro lado, el anexo E ilustra el listado de nombres y
abreviaciones de cada compuesto (reactantes y productos) involucrados en
la reaccion de HDS.

La Tabla 5.9 muestra los resultados obtenidos para la selectividad, los
cuales para ser comparados fueron calculados al 50% de conversion de
DBT y al 30% de conversion de 4,6-DMDBT. Un ejemplo de calculo para la
relacion de productos formados, se muestra en el Anexo F.

Es de notar, que si el valor del cociente es superior a la unidad, esto
confirma que el producto que se formod prioritariamente durante la
reaccion es el que proviene de la ruta de DSD, como sucede en el caso de
los catalizadores de NM soportados en TNT para el DBT.
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Tabla 5.9 Relacién de productos para DBT y 4,6-DMDBT.

DBT 4,6-DMDBT

Catalizador BF/CHB al DMBF/MCHT al

50% conversion 30% conversion
NM/SBA-15 0.82 0.25
NMA/SBA-15 0.62 0.14
NM/Ti-SBA15 0.65 0.08
NMA/Ti-SBA15 0.72 0.11
NMA/MCM-41 0.85 0.20
NMA/Ti-MCM41 0.93 0.25
NMA/SM 0.70 0.34
NMA/Ti-SM 0.67 0.29
NM/TNT 4.16 0.26
NMA/TNT 4.35 0.28

En contraste, el resto de los catalizadores probados en este trabajo
presentan una mayor facilidad para hidrogenar a los compuestos
azufrados, al tener un valor del cociente de productos menor a la unidad,
siendo los catalizadores de NMA/SBA-15 y NM/Ti-SBA-15 los que
registran los valores mas altos para la hidrogenacion de DBT vy
4,6-DMDBT, respectivamente.

Tabla 5.10 Formaciéon de productos (%) al 50% de conversion de DBT.

Catalizador

Formacion de productos (%)

THDBT CHB* DCH BF*

NM/SBA-15 2.5 25.2 1.5 20.8
NMA/SBA-15 2.7 27.9 2.0 17.4
NM/Ti-SBA15 1.8 27.9 2.1 18.2
NMA/Ti-SBA15 1.3 27.1 1.9 19.7
NMA/MCM-41 2.1 25.3 1.1 21.5
NMA/Ti-MCM41 2.2 23.7 1.2 22.9
NMA/SM 2.1 27.0 1.9 19.0
NMA/Ti-SM 1.6 27.2 3.0 18.2
NM/TNT 1.0 9.4 0.5 39.1
NMA/TNT 1.1 8.9 0.4 39.6
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Por ultimo, en las Tablas 5.10 y 5.11, se registran los porcentajes de
formacion de los productos intermedios producidos durante la reaccion de
HDS profunda y que son reportados para una conversion fija de DBT y
4,6-DMDBT, del 50% y 30% de conversion, respectivamente.

Tabla 5.11 Formacion de productos (%) al 30% de conversion de 4,6-DMDBT.

Formacion de productos (%)
Catalizador
THDBT HHDMDBT MCHT* DMDCM DMDF*

NM/SBA-15 8.2 3.8 12.1 2.6 3.3
NMA/SBA-15 9.1 4.4 12.2 2.5 1.8
NM/Ti-SBA15 5.0 2.4 16.9 4.3 1.4
NMA/Ti-SBA15 7.7 3.2 14.6 2.9 1.6
NMA/MCM-41 7.0 4.4 13.8 2.0 2.8
NMA/Ti-MCM41 9.3 4.1 11.9 1.6 3.1
NMA/SM 8.0 3.8 11.5 2.8 3.9
NMA/Ti-SM 5.9 1.6 14.0 4.4 4.1
NM/TNT 8.8 3.5 12.6 1.8 3.3
NMA/ TNT 6.4 2.8 14.3 2.5 4.0

5.8.2Coeficientes de rapidez de reaccion

Otro parametro que se calculéo a partir de los datos experimentales
obtenidos, es el coeficiente de rapidez de reaccion. Este se calculd
suponiendo que la reaccion de HDS es de orden uno para DBT y
4.6-DMDBT.

En la Tabla 5.12, se muestran los resultados obtenidos para los
coeficientes de rapidez de reaccion de pseudo primer orden, calculados
para los reactantes DBT y 4,6-DMDBT y normalizados por gramo de
catalizador utilizado.

Los resultados registrados en dicha tabla, muestran que el catalizador de
NMA/Ti-SBA-15 es el que posee el mayor valor del coeficiente de rapidez
de reaccion para ambos compuestos azufrados.
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Ademas, es posible notar que el catalizador de NMA/SM es el que presenta
el valor mas pequeno de k para el DBT, mientras que los catalizadores
soportados en TNT son los que registraron los valores mas bajos para el
4,6-DMDBT, confirmando asi las conclusiones hechas con base en los
valores de conversion obtenidos en las pruebas de actividad catalitica.

Tabla 5.12 Constates de rapidez de reaccion de psuedo-primer orden.

DBT 4,6-DMDBT
Catalizador 6 L 6 L
k x10 (g cat * s) k x10 (g cat *s )
NM/SBA-15 10.1 6.9
NMA/SBA-15 13.5 8.9
NM/Ti-SBA15 13.3 7.8
NMA/Ti-SBA15 23.6 15.7

NMA/MCM-41 10.5 6.5
NMA/Ti-MCM41 11.9 7.0
NMA/SM 5.4 3.0
NMA/Ti-SM 6.2 4.8
NM/TNT 10.4 2.6
NMA/TNT 11.3 2.7

Con estos resultados, también es posible apreciar que la incorporacion de
acido citrico (A), asi como el injertado de 6xido de titanio a soportes, ayuda
a mejorar la rapidez con la que se lleva a cabo la reaccion de HDS.

El ejemplo de calculo de estos coeficientes de rapidez de reaccion por el
método de rapidez inicial, se muestra en el Anexo G.
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ANALISISY DISCUSION
DE RESULTADOS

En ésta seccion se aborda el analisis y discusion de los resultados
experimentales obtenidos que fueron mostrados en el Capitulo 5. Primero
se analizan las caracteristicas texturales de los soportes sintetizados en
este trabajo. De aqui en adelante, para denominar a los catalizadores de
NiMo Y NiMoA al mismo tiempo se ocupara la siguiente notacion NM(A),
mientras que para denotar el soporte de silice y su homologo de Ti al
mismo tiempo se empleara el siguiente término Ti-(X), donde X=SBA-15,
MCM-41 y SM.

6.1 Soportes

Las caracteristicas texturales de los soportes preparados se muestran en
la Tabla 5.3. Los soportes de silice (MCM-41, SBA-15 y SM) sintetizados
para este trabajo, presentan caracteristicas texturales que varian en un
intervalo muy amplio: SeT entre 528 y 1183 m2/g, Vp entre 0.597 y 1.086
cm3/g y Dp entre 27 y 75 A. El soporte de silice ordenado SBA-15, es el
unico que presenta microporos dentro de los poros, otorgandole las
siguientes caracteristicas texturales de microporos: area de microporos

116 m2/gy volumen de microporos de 0.043 cm3/g.

En contraste los soportes modificados con Ti, presentan una significativa
disminucion en los valores de estas caracteristicas. La disminucion en las
propiedades texturales de los soportes es debida a la incorporacion de
oxido de titanio sobre la superficie de silice, que repercute en un aumento
de la densidad del material modificado.

Por otro lado, la forma caracteristica de las isotermas de adsorcion—
desorcion tipo IV de todos los soportes de silice no sufrié modificacion tras

la incorporacion de TiO2, como se observa en las Figuras 5.1 y 5.2. Asi
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mismo la forma de las histéresis H1 para SBA-15 y H2 para SM,
correspondientes a materiales altamente ordenados y desordenados,
respectivamente, prevalecio después de la incorporacion de oxido de
titanio. Los soportes del tipo MCM-41, no presentan el fenéomeno de
condensacion capilar relacionado con la formacion de histéresis.

Por su parte, los nanotubos de titanato (TNT) presentan el area superficial
mas baja de todos los soportes (242 m2/g) y un volumen de poros de 0.752
cm3/g, asi como dos maximos en distribuciones de diametro de poro. El
primero corresponde a un diametro de ~30 A y es atribuido a la cavidad

de los nanotubos y el segundo de 680 A esta relacionado al espacio
presente entre los agregados de tubos.

El analisis quimico realizado via SEM-EDX, muestra que el contenido de
TiO2 en los soportes Ti-(SBA-15, MCM-41 y SM), resulta ser cercano al
valor nominal esperado para cada soporte, como se muestra en la Tabla
5.1, donde el valor determinado resulto ser del 18.3, 16.9 y 15.9 %,
respectivamente.

El analisis de SEM para el soporte de TNT, reveldo un contenido del 6.2 %
de oxido de sodio, valor que permite clasificar a estos nanotubos como
material con un alto contenido de sodio de acuerdo a lo reportado en
[51,54], donde se establece que un alto contenido de sodio brinda mayor
estabilidad a los TNT.

Los patrones de difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX a.b.) que se
muestran en la Figura 5.9, corresponden a los materiales del tipo SBA-15,
en donde estos exhiben tres reflexiones bien definidas de los planos (1 0 0),
(1 10)y (20 0), que se encuentran asociados con el arreglo hexagonal
pbmm, caracteristico del SBA-15, que se muestra en la Figura 5.15,
imagen obtenida via la técnica de TEM. Aunado a esto, la Figura 5.9,
muestra que el arreglo hexagonal presente en el soporte SBA-15, no
resulto afectado después de la incorporacion de oxido de titanio
(Ti-SBA-15).

El arreglo hexagonal presente en el soporte MCM-41, se conserva cuando
se ha injertado quimicamente oOxido de titanio en la superficie
(Ti-MCM-41), aunque es muy notorio en la Figura 5.9(4), que la intensidad
de los planos de red (1 0 0), (1 1 0) y (2 O O) presentes disminuyen
considerablemente con respecto al soporte de pura silice.
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Mediante el uso de los patrones obtenidos en la técnica de DRX a.b., el

parametro de celda (ao) y el espesor de la pared del poro (6) fueron
calculados para los soportes, como se enlista en la Tabla 5.4. Los soportes
tipo SBA-15 tienen un valor similar de ap de ~110 A, mientras que el
espesor de la pared aumenta de 35 A en pura silica a 39 A en el soporte
modificado Ti-SBA-15. Por su parte, los soportes del tipo MCM-41
presentan una pared mas delgada en comparacion al SBA-15, los valores
de ao oscilan entre 42 y 50 A, mientras que el espesor de la pared aumenta
ligeramente de 22 A para el soporte de silice a 23 A en para el soporte
hibrido Ti-MCM-41. Estos resultados indican que las especies de oxido de
titanio son depositadas dentro de los canales de los mesoporos de los
materiales SBA-15 y MCM-41.

La estructura y morfologia presente en los TNT fue estudiada mediante la
técnica de TEM como se muestra en la Figura 5.16. En dicha figura se
observa que en efecto fueron sintetizados tubos alargados de
aproximadamente 30 A de diametro (valor reportado en Tabla 5.3) y de
longitud diversas, que se hallan agrupados y entrecruzados. El patron de
difraccion SAED de los TNT se muestra en la Figura 5.17, donde se
observan anillos bien definidos, relacionados con las distancias
interplanares de los planos (0 O 1), (O 1 1), (O 2 0) y (3 O O) caracteristicos
de la estructura de los nanotubos de titanato.

Por otro lado, los materiales nanoestructurados SBA-15 y MCM-41, asi
como la SM, no presentan senal alguna en los difractogramas de rayos X
de polvos, debido a que estos materiales son amorfos. En tanto, los
difractogramas correspondientes a los soportes modificados Ti-(MCM-41,
SBA-15 y SM), no revelan la formacion de ninguna clase de fase cristalina
de TiO2, indicando que el injertado quimico de titanio se realizd
adecuadamente y las especies de titania no se aglomeraron.

La Figura 5.8(A), muestra el difractograma de rayos X obtenido para el
TiO2, en la que se observa que la titania empleada en este trabajo como
precursor de los TNT presenta una estructura cristalina anatasa. En
contraste, el difractograma de la Figura 5.8(B) correspondiente al soporte
TNT, muestra que las senales presentes pertenecen a la especie de
trititanato de sodio (Na2TizO7) y que no exhibe senal alguna de la titania
anatasa precursora, por lo que se puede determinar que todo el TiO2 fue
transformado en nanotubos de titanato.
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Informacion adicional de la dispersion del TiO2 depositado sobre la
superficie de los soportes fue obtenida mediante los espectros de
reflectancia difusa (DRS), en donde, los soportes de silice pura SBA-15,
MCM-41 y SM, no registran senal en esta region de UV-Vis. En contra
parte, sus soportes hibridos de Ti-(SBA-15, MCM-41 y SM) si presentan
espectros de DRS. El soporte Ti-SBA-15 presenta una banda maxima de
absorcion en ~240 nm, relacionada a la transferencia de carga del ligando
02" al ion metalico aislado en configuraciéon tetraédrica. Por otro lado, el
borde presente en el espectro de los soportes Ti-(SBA-15 y MCM-41) a 270
nm corresponde a la presencia de especies de titanio octaédrico aislado o
parcialmente polimerizado (Ti—-O-Ti). En tanto, los soportes SM y TNT
presentan una banda maxima de absorcion entre 300-320 nm, la cual se
encuentra relacionada con la transferencia de la carga del ligante 02 al
metal Ti (IV), presente en la estructura del soporte Ti-SM y los trititanato
de sodio.

Los valores de energia de borde (Eg) calculados a partir de las Figuras 5.11
y 5.12 para los soportes se reportan en la Tabla 5.5, donde el valor de Eg
aumenta en base a la siguiente tendencia: Ti-SM (3.41 eV) < TNT (3.55 eV)
< Ti-MCM-41 (3.73) < Ti-SBA-15 (4.01 eV), donde el ultimo soporte es el

que presenta la mejor dispersion de especies de TiOo2.

Los TNT son el unico soporte sintetizado en este trabajo que presenté perfil
de reduccion con consumos pequenos de H2 en aproximadamente 500,
580 y 680 °C, los cuales pueden ser atribuidos a la reduccion de especies
de trititanato de sodio presentes en la estructura de TNT y que fueron
caracterizadas via DRX.

Tabla 6.1 Lista de catalizadores clasificados por efecto de estudio.

Catalizadores Catalizadores
NM/SBA-15 NM/Ti-SBA-15 NM/TNT | NMA/SM NMA/SBA-15 NMA/MCM-41

NMA/SBA-15 NMA/Ti-SBA-15 NMA/TNT | NMA/Ti-SM NMA/Ti-SBA-15 NMA/Ti-MCM-41

> >
Sio, Ti0,-SiO2 - SBET +
Diferente naturaleza quimica Diferentes caracteristicas texturales
Efecto de adicion de A Efecto de incorporacién de TiO,

FACULTAD DE QUIMICA. UNAM -9¢ -



6. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Con base en los resultados de caracterizacion descritos anteriormente, se
puede establecer que los soportes SBA-15, MCM-41 y TNT, fueron
sintetizados adecuadamente de acuerdo a lo descrito en la literatura
[90,91]. Asi mismo, se puede concluir que el injertado quimico de TiO2
permite la preparacion de soportes modificados tales como Ti-(SBA-15,
MCM-41 y SM), los cuales no presentaron alteraciones en su estructura
inicial.

Para el posterior analisis de resultados, los catalizadores sintetizados en
este trabajo son divididos en dos secciones, en las que se abordan los
casos de estudio investigados en este trabajo de tesis: el efecto de adicion
de acido citrico como agente ligante a materiales de distinta naturaleza

quimica y la incorporacion de TiO2 a diferentes soportes de silice, como se

enlista en la Tabla 6.1.

6.2 Efecto de adicion de acido citrico

Para el analisis del efecto de adicion de acido citrico (A) como ligante de
coordinacion, se sintetizo la serie de catalizadores de NiMo y sus
homologos de NiMoA soportados sobre materiales nanoestructurados de
distinta naturaleza quimica, como lo son el SBA-15 y los TNT, que
corresponden a los extremos de esta serie y como punto intermedio se
sintetizo el soporte hibrido de titanio y silice: Ti-SBA-15.

El porcentaje en peso de MoO3s y NiO para los catalizadores sintetizados
sobre SBA-15 (Tabla 5.2), fueron determinadas via SEM-EDX, en donde se
encontraron valores cercanos a los nominales del 12% y 3% en peso,
respectivamente. Estos resultados indican que la coimpregnacion
incipiente de la fase activa (MoOgs) y del promotor (NiO) fue realizada
adecuadamente, respetando los valores nominales senalados.

Para el caso de las caracteristicas texturales (Ser, Sy, Vp y V) de los
catalizadores de NM(A) soportados sobre SBA-15 y Ti—-SBA-15, presentan
como se observa en la Tabla 5.3, la tendencia de disminuir con respecto a
su soporte precursor, cuando son depositados sobre su superficie los
oxidos de molibdeno y niquel. Esta disminucion es mas significativa para
los catalizadores sintetizados en presencia de acido citrico (NMA), por lo
que se infiere que éste aumenta el taponamiento en los mesoporos.

Este fenomeno puede ser explicado con base en que los microporos
presentes en el material SBA-15 se encuentran alojados dentro de los
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mesoporos. Durante la impregnacion incipiente simultanea de MoOs y
NiO, estos son depositados dentro de los mesoporos provocando un ligero
taponamiento de los poros y consecuentemente de los microporos,
propiciando asi una disminucion en el volumen y tamano de los poros y
microporos presentes. Otra razén para la disminucion de las propiedades
especificas de textura en catalizadores soportados sobre materiales del tipo
SBA-15, se encuentra relacionada a posibles aglomeraciones de especies
de 6xido de Mo(VI) en el interior de los poros y en la superficie externa del
soporte.

Por otro lado, los materiales soportados sobre TNT, son aquellos materiales
que presentan los valores mas bajos de area superficial y que en esta serie
son los Unicos so6lidos que no presentan microporosidad. Aunque, de igual

forma existe una ligera disminucion en los valores de SBer y Vp cuando a
los TNT son incorporados la fase activa, el promotor y el ligante A.

En tanto, las Figuras 5.1 y 5.3 muestran que las isotermas de adsorcion—
desorcion de N2 preservan la forma caracteristica de sé6lidos mesoporosos
del tipo IV segiin la IUPAC para los catalizadores de NM(A) soportados en
SBA-15 y Ti-SBA-15 y del tipo II caracteristicas de so6lidos macroporosos
con interacciones fuertes con el adsorbato, para los respectivos sobre TNT.
Esto indica que la deposicion de Mo, Ni y A altera minimamente la forma
de los mesoporos del soporte. Sin embargo, el tipo de histéresis H3
presente en los materiales soportados sobre TNT exhibe que existe una
diferente estructura de poros en comparacion a los materiales soportados
sobre SBA-15, que presentan el tipo de histéresis H1, relacionada a la
uniformidad de tamano y forma de poros.

Al comparar los diametros (D) de los catalizadores de NM y NMA
sintetizados para esta serie, se corrobora en la Tabla 5.3 y en la Figura 5.4
que existe una ligera disminucion en el tamano del poro en comparacion a
sus soportes de partida (SBA-15 y Ti-SBA-5), después de la deposicion de
Mo, Niy A, provocada por el taponamiento de los mesoporos.

La Figura 5.6 muestra que los materiales soportados sobre TNT poseen
distribuciones de tamanos de poro bi-modales, en donde el primer valor
(~30 A) es atribuido al diametro interno promedio de los nanotubos de
titanato, mientras que el segundo es relacionado a la presencia de
macroporos en el material, los cuales se encuentran como espacios entre
los aglomerados de tubos y que para el caso del soporte de TNT presenta
un valor promedio de 680 A. Para los catalizadores de NM(A) esta distancia
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disminuye drasticamente a 320 A, a consecuencia de la incorporacién de
molibdeno, niquel y A.

La Tabla 5.4, muestra los valores calculados de ao y 0, para los
catalizadores de NiMo y NiMoA soportados sobre SBA-15 y Ti-SBA-15,
donde todos estos materiales presentan un valor de ap entre 104-113 A;
mientras que para el caso del espesor de la pared, este aumenta
ligeramente para los catalizadores de NM(A) soportados sobre SBA-15 de
35 en pura silice a 38 A, caso similar ocurre para los catalizadores
preparados sobre Ti-SBA-15, donde el espesor de la pared aumenta de 39
en el soporte hibrido a 43 A en el catalizador de NMA. Estos resultados,
sustentan la premisa que los 6xidos de Mo y Ni, asi como el ligante A, son
depositados en el interior de los mesoporos, provocando un aumento en el
espesor de la pared.

Todos los catalizadores de NM(A) soportados sobre Ti-(SBA-15), muestran
un pico amplio entre 15 y 35° en escala 20 de los difractogramas de rayos
X de polvos, atribuido generalmente a la silice amorfa que forma paredes
en los poros de estos materiales. Por su parte, el material NM/SBA-15 es
el Gnico de esta serie de materiales (Figura 5.7(A)), que presenta senales
poco intensas de molibdato de niquel (NiMoOs), evidenciando que las
especies de molibdeno tienden a aglomerarse sobre el silice a causa de las
débiles interacciones entre el soporte y el metal.

En contraste, los catalizadores sintetizados sobre Ti-SBA-15 o en
presencia de acido citrico (A), no presentan senal alguna de especies de
molibdeno, indicando que el efecto producido por la adicion de A y la
incorporacion de TiO2, aumenta significativamente la dispersion de los
oxidos depositados sobre la superficie. En base a estos resultados, se
puede establecer que el método de preparacion utilizado en este trabajo de
coimpregnacion incipiente de MoO3z y NiO, resulta ser adecuado en la
preparacion de catalizadores de HDS.

Para el caso particular de los catalizadores preparados sobre TNT, se
observa en la Figura 5.8(B), que el catalizador de NiMo presenta ciertas
senales de la titania anatasa precursora, en contraste el catalizador de
NiMoA no presenta senal alguna del TiO2. Esto puede indicar que la
presencia de A, brinda a la estructura de TNT mayor estabilidad y evita
que esta estructura regrese a su forma cristalina de titania anatasa
original, por lo que el uso de un ligante de coordinacion en la preparacion
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de catalizadores de HDS como lo es A, ayuda en la conservacion de la
estructura presente en los TNT.

Los espectros de DRS de los catalizadores de NM(A) soportados sobre
SBA-15 y Ti-SBA-15, muestran que todos los casos presentan una mezcla
de especies de Mo®* tetraédrico y octaédrico. La Figura 5.11(A) exhibe que
los espectros de DRS de los catalizadores soportados sobre Ti-SBA-15
presentan una banda mas intensa y definida entre 250-270 nm, en
comparacion a los catalizadores preparados sobre el soporte de pura silice
SBA-15, lo que indica que la proporcion de Mo tetraédrico aumenta
significativamente en los catalizadores sintetizados sobre el soporte
modificado Ti-SBA-15.

En dicha figura, también es posible apreciar que los catalizadores de NiMo
sintetizados en presencia de A, tanto para SBA-15 como para Ti-SBA-15,
presentan un espectro mas intenso en comparacion a aquellos
catalizadores preparados sin A, lo que indica que la adiciéon de acido citrico
principalmente aumenta la proporcion de molibdeno tetraédrico. Por su
parte, los catalizadores sintetizados sobre TNT, muestran una banda de
absorcion alrededor de 330 nm, lo que indica que las especies de Mo
octaédrico son las predominantes en estos catalizadores.

De acuerdo con los resultados arrojados por la técnica de DRS, se puede
establecer que la dispersion de especies de o6xido de Mo aumenta en el
siguiente orden conforme el valor de Eg es mayor para los catalizadores de:
NM/TNT (3.10 eV) < NMA/TNT (3.19 eV) < NM/SBA-15 (3.51 eV) <
NMA/SBA-15 = NM/Ti-SBA-15 (3.69 eV) < NMA/Ti-SBA-15 (3.74 V). En
la Tabla 5.5, se observa que los catalizadores sintetizados en presencia de
A presentan una mayor dispersion en comparacion con los catalizadores
preparados sin A, lo que indica que la adicion de A permite obtener una
mejor dispersion de las especies de Mo y Ni. Asi, el catalizador de NMA /Ti-
SBA-15 es el que presenta la dispersion mas alta de las especies oxidadas.

Los perfiles de reduccion de los materiales preparados sobre soportes del
tipo SBA-15 y TNT se muestran en la Figura 5.13, donde se observa que
todos los catalizadores soportados sobre SBA-15 y Ti-SBA-15, presentan
una senal intensa entre 360-400 °C, dependiendo del catalizador. Esta
senal generalmente es atribuida a la primera etapa de reduccion de
molibdeno polimérico octaédrico (Mo®" a Mo**) anclado débilmente a la
superficie de silice. Cabe mencionar que unicamente el catalizador de
NM/SBA-15, presenta una senal poco intensa en su perfil de reduccion
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alrededor de 600 °C, por lo que el consumo de hidrogeno generado a esta
temperatura puede ser atribuido a la reduccion de cristales NiMoO4
aglomerados sobre la superficie, fase caracterizada via DRX.

Todos los catalizadores de esta serie presentan una mezcla de molibdeno
octaédrico y tetraédrico corroborando lo observado en los espectros de
DRS. Cabe senalar que los catalizadores sintetizados sobre soportes tipo
SBA-15 muestran una mayor presencia de especies octaédricas, como lo

revelan los consumos de H2 reportados en la Tabla 5.6.

El consumo calculado en el intervalo de 200-650 °C referido a la reduccion
de Mo octaédrico es superior al consumo calculado en el intervalo de 650—
1000 °C asociado a la reduccion de especies de molibdeno tetraédrico. En
contraste, los catalizadores de NM(A) soportados en TNT muestran un
consumo de H2 que puede ser atribuido a la reducciéon de especies de Mo®*
octaédrico a Mo** y Mo®* tetraédrico reducido a Mo*" a una temperatura
aproximada de 530 y 700 °C, respectivamente.

El grado de reduccion a para estos catalizadores se reporta en la Tabla
5.6, donde se observa que el grado de reduccion mas bajo (a=0.64)
corresponde al catalizador de NM/SBA-15, mientras que el resto de los
materiales preparados en soportes tipo SBA-15, presentan un valor de a
oscilante entre 0.80-0.89, indicando que en promedio el 85% de las
especies oxidadas de Mo se reducen en el intervalo de 200-1000 °C.

Es importante sefalar que en todos estos materiales, la principal especie
que se reduce en el intervalo inferior de temperatura (200-650 °C)
corresponde al Mo®* octaédrico y que esta especie resulta ser mas facil de
reducir que el Mo®* tetraédrico que presenta fuertes interacciones con la
superficie del soporte. La presencia de especies de Mo faciles de reducir es
benéfica, ya que se puede asegurar que para la etapa de activacion (400
°C), gran parte de las especies de Mo presentes en estos catalizadores
daran pie a la formacion de los sulfuros de molibdeno (MoS2), quienes son
los principales responsables de que ocurra la reaccion de HDS. Ademas, se
observa en la Tabla 5.6, que la incorporacion de TiO2 y la adicion de A
promueven un principal aumento en las especies de Mo tetraédrico.

En contraste, los catalizadores de NM y NMA soportados en TNT, muestran
un grado de reduccion similar entre si de ~0.75, pero con la gran
desventaja de que la mitad de estas especies de Mo presentan un pico
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intenso de reduccién a 500 °C y la otra mitad de las especies de Mo se
reducen a temperaturas superiores a 650 °C. Este hecho permite asegurar
que a 400 °C estas especies no seran activadas en su totalidad, por lo que
a priori se puede establecer que estos materiales no son del todo
adecuados para catalizar la reaccion de hidrodesulfuracion.

La caracterizacion de los catalizadores sulfurados de NM(A) via HRTEM,
fue realizada con el objeto de identificar cambios en la morfologia y
dispersion de los MoS2 producto de la adicion de A. Por lo que en las
Figuras 5.18, 5.19 y 5.22 se muestran las micrografias correspondientes a
los catalizadores sulfurados de NM(A) sintetizados para esta serie. Al
contabilizar en cada micrografia el numero de sulfuros y apilamiento
presente, se construyen los graficos mostrados en la Figura 5.23, donde se
muestran estas caracteristicas.

El catalizador de NM/SBA-15 presenta las distribuciones mas
heterogéneas de tamafo de particulas de MoS2 (21 a >80 A) y apilamiento
(2 a =5 pilas), de esta serie. En general, todos los catalizadores sintetizados
en presencia de A muestran en comparacion a sus homologos sin A una
significativa disminucion en la longitud de los cristales, asi como una
ligera disminucion en el numero de pilas. Aunque, es de notar que los
catalizadores sintetizados sobre Ti-SBA-15 muestran principalmente la
caracteristica de poseer una alta proporcion de sulfuros con una a tres
capas, lo que indica que el soporte modificado con Ti permite dispersar
mejor a los sulfuros sobre la superficie.

Los catalizadores soportados sobre TNT conservaron la estructura tubular
después del proceso de activacion a 400 °C, por lo que se puede concluir
que son estables hasta esta temperatura. Ademas, estos catalizadores
muestran una distribucion similar entre si de tamano de sulfuros de 20 a
60 A y con un apilamiento promedio de 2-3 capas, lo que indica que el
efecto de adicion de A es menos evidente sobre los materiales constituidos
por titanato (Ti3zO727) en comparacion con la moderada disminucion
observada en los catalizadores preparados en el soporte hibrido de SiO2-

TiO2 (Ti-SBA-15) y a la alta disminucion observada en los materiales
soportados sobre pura silice (SBA-15).

Lo discutido anteriormente es corroborado con la Tabla 5.7, en donde se
tienen reportados las longitudes promedio de los catalizadores, donde se
observa que el tamano de los sulfuros disminuye de la siguiente forma:
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NM/SBA-15 (68 A) > NM/TNT =~ NM/Ti-SBA-15 (49 A) > NMA/SBA-15 (44
A) > NMA/TNT (40 A) > NMA/Ti-SBA-15 (33 A), donde se observa
claramente el efecto de la disminucion en el tamano producido por la
adicion de A.

El apilamiento promedio de los MoS2 disminuye de la siguiente forma:
NM/SBA-15 (4.7 capas) > NMA/SBA-15 (3.1 capas) > NM/TNT =z NM/Ti-
SBA-15 = NMA/TNT (2.2 capas) > NMA/Ti-SBA-15 (1.9 capas). Se observa
claramente la significativa disminucion de pilas en los sulfuros presentes
en los catalizadores soportados sobre pura silice SBA-15 de mas de 3 pilas
a un promedio de 2 pilas en aquellos catalizadores soportados sobre
alguna de las dos especies de 6xido de titanio (TiO2 o TizO72%"). Estos
efectos observados en el cambio de tamano y apilamiento en los sulfuros,
repercuten en la actividad y selectividad de cada catalizador.
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Figura 6.1 Conversiones obtenidas para (A) DBT y (B) 4,6-DMDBT
con los catalizadores de NM a 8 h de reaccion.

La Figura 6.1 exhibe los resultados de actividad obtenidos para los
catalizadores de NM(A) soportados en SBA-15, Ti-SBA-15 y TNT, donde se
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observa que la conversion obtenida para el compuesto azufrado DBT es en
todos los casos superior a la alcanzada para el 4,6-DMDBT. Ademas, se
nota que la adicion de A permite la mejora en el porcentaje de conversion
alcanzado con respecto a su catalizador homoélogo sin A. Sin embargo, es
notorio que esta mejora depende de la naturaleza del soporte empleado, asi
como del compuesto azufrado que se esté desulfurando.

Se observa que el efecto de adicion de A disminuye de acuerdo con el
incremento del contenido de alguna especie de oxido de titanio (TiO2 o

Tiz0727) en el soporte. Asi el soporte de pura SiO2 es el mas beneficiado
con la adicion de A, ya que le permite aumentar en un 14 y 17% la
conversion para DBT y 4,6-DMDBT, respectivamente. Estos resultados
pueden estar relacionados con las constantes de rapidez de reaccion
calculadas para cada catalizador y cada compuesto azufrado, reportadas
en la Tabla 5.12. El valor del coeficiente de rapidez de reaccion para la
HDS de DBT aumenta conforme al siguiente orden: NM/SBA-15 = NM/TNT
< NMA/TNT < NM/Ti-SBA-15 = NMA/SBA-15 < NMA/Ti-SBA-15, donde se
corrobora que los catalizadores preparados en presencia de A ayudan a
incrementar la rapidez con la que la reaccion de HDS se lleva a cabo.
Siendo el catalizador mas activo el de NMA/Ti-SBA-15.

En contraste, el valor del coeficiente de rapidez de reaccién asociado a la
HDS de 4,6-DMDBT, muestra diferencia con respecto a la tendencia
observado para el DBT. Para 4,6-DMDBT el aumento en el valor del
coeficiente de rapidez de reaccion responde al siguiente orden: NM/TNT =
NMA/TNT < NM/SBA-15 < NM/Ti-SBA-15 < NMA/SBA-15 < NMA/Ti-SBA-
15, en donde los catalizadores soportados en TNT no logran desulfurar a la
molécula del 4,6-DMDBT con facilidad. Esto puede ser explicado por un
lado por el impedimento estérico presente en esta molécula y por otro lado
a que el 4,6-DMDBT puede ser hidrogenado con mayor facilidad, ruta que
estos catalizadores de TNT no utilizan como prioritaria durante la reaccion
de HDS.

Como se menciond en capitulos anteriores la reaccion de HDS puede
llevarse a cabo por dos rutas: DSD y HID. Por lo que para el estudio de la
selectividad, en la Tabla 5.9 se muestra la relacion de productos obtenidos
en la ruta de DSD (BF y DMBF) e HID (CHB y MCHT) para ambos
compuestos azufrados (DBT y 4,6-DMDBT) a una conversion fija (50 y
30%), respectivamente.
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La preferencia por la ruta de DSD y por ende la disminucion en la
capacidad de hidrogenar, presenta la siguiente tendencia para el DBT:
NMA/SBA-15 < NM/Ti-SBA-15 < NMA/Ti-SBA-15 < NM/SBA-15 <
NM/TNT < NMA/TNT. Mientras, que para el 4,6-DMDBT esta tendencia se
muestra a continuacion: NMA/Ti-SBA-15 =~ NM/Ti-SBA-15 < NMA/SBA-15
< NM/SBA-15 < NM/TNT < NMA/TNT.

Los resultados para el 4,6-DMDBT presentan una similar tendencia a los
valores de actividad mostrados en la Figura 6.1, donde como se sabe el 4,6-
DMDBT es mas facil de hidrogenar que desulfurar directamente, por lo que
el catalizador que mas hidrogena (NMA/Ti-SBA-15), es el que presenta la
conversion mas alta para el 4,6-DMDBT. En contraste, para ambos casos
se observa que los catalizadores soportados sobre TNT, presentan una alta
tendencia a desulfurar directamente, lo que sustenta que para estos
catalizadores les sea mas dificil desulfurar via hidrogenacion al
4,6-DMDBT.

En general, la adicion de A en los catalizadores promueve un aumento en
la ruta de DSD para ambos compuestos azufrados en aquellos soportados
sobre especies de oxido de titanio, como lo son Ti-SBA-15 y TNT. Mientras,
que en el soporte de pura silice la adicion de A beneficia la ruta de HID.
Esto puede ser relacionado con el apilamiento presente en los sulfuros, en
donde los catalizadores con sulfuros menos apilados NM(A)/TNT, muestran
una tendencia a DSD, mientras que los mas apilados NM(A)/SBA-15,
prefieren la ruta de HID.

6.3 Efecto de la incorporacion de TiO,

En la seccion anterior, se constatdo que la adicion de acido citrico (A)
permite mejorar los valores de conversion para DBT y 4,6-DMDBT, con
respecto a aquellos catalizadores que fueron preparados sin A. Basandose
en estos resultados acerca de la incorporacion de A y con el fin de obtener
las mayores conversiones posibles, en ésta seccion para llevar a cabo el
estudio el efecto de la adicion de TiO2, se comparan los catalizadores de
NMA soportados en diferentes materiales de silice con diferentes
caracteristicas texturales entre si (MCM-41, SBA-15y SM).

Las caracteristicas texturales (Sper, D y Vp) reportadas en la Tabla 5.3
para los catalizadores de NMA soportados sobre silice, asi como sus
homologos de Ti, presentan la tendencia de disminucion con respecto a su

soporte precursor, cuando son depositados sobre su superficie MoO3 y
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NiO. Esta disminucién es mas significativa para los catalizadores de
NMA/Ti-(MCM-41, SBA-15 y SM). Esto es explicado con base en que
durante la impregnacion incipiente simultanea de MoOg3 y NiO, estos son
depositados dentro de los mesoporos del material provocando un ligero
taponamiento de los poros y de los microporos, lo que conlleva en una
disminucion en el volumen y tamafno de los poros.

En tanto, las Figuras 5.1 y 5.2 muestran que las isotermas de adsorcion—
desorcion de N2 preservan la forma caracteristica de so6lidos mesoporosos
del tipo IV segun la IUPAC para todos los catalizadores de NMA
sintetizados para esta serie, lo que indica que la deposicion de Mo, Ni y A,
no altera la forma de los poros. Sin embargo, el tipo de histéresis H2
presente en la SM exhibe que no existe un orden en la estructura de poros
en comparacion a los materiales soportados sobre SBA-15, que presentan
el tipo de histéresis H1, referida a la uniformidad de tamano y forma de
poros. Por su parte, los catalizadores preparados sobre soportes del tipo
MCM-41 no presentan el fenéomeno de condensacion capilar relacionado
con la formacion de histéresis.

Al realizar la comparacion de los diametros de poros de los catalizadores
de NMA sintetizados, se observa en la Tabla 5.3 y en las Figuras 5.4 y
5.5(B) que existe una ligera disminucion en el tamano de poro atribuida al
taponamiento de los mismos por la deposicion de Mo, Ni y A, en
comparacion a los soportes de partida SBA-15 y SM. La determinacion del
tamano de poro para los catalizadores de NMA soportados sobre MCM-41 y
Ti-MCM-41, no pudo realizarse debido a la sensibilidad del equipo
utilizado. Solo se puede establecer que el diametro de poro es <20 A, lo que
indica que la deposicion de la fase activa, promotor y ligante en este caso
también produce un taponamiento de los mesoporos y un aumento en el
grosor de la pared, aunque el valor exacto del ultimo no puede ser
estimado, solo puede establecerse que es mayor a 20 A.

Por otro lado, el difractograma de angulos bajos (Figura 5.10(B)) para el
catalizador de NMA/MCM-41, presenta senales poco intensas de los
planos caracteristicos de la estructura hexagonal ordenada del MCM-41,
en contraste el catalizador NMA/Ti-(MCM-41) no presenta senal alguna de
estos planos, lo que indica que la deposicion de Mo, Ni y A afecta
ligeramente el ordenamiento hexagonal de los poros del soporte de silice
pura, y en mayor grado del soporte Ti-MCM-41.
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La Tabla 5.4, muestra los valores de aop y 6, calculados a partir de los DRX
a.b. de los catalizadores de NMA soportados sobre SBA-15 y Ti-SBA-15.
Los catalizadores presentan un valor de ao entre 108-113 A y un ligero
aumento en el espesor de pared para el catalizador de NiMoA soportado en
pura silice de 38 a 43 A en el catalizador preparado sobre Ti-SBA-15
(Figura 5.9). Estos resultados, sustentan la primicia que los 6xidos de Mo
y Ni, asi como el ligante A, son depositados en el interior de los mesoporos,
provocando un aumento en el espesor de la pared. Mientras que para los
catalizadores soportados en SM, el efecto similar es evidenciado por la
disminucion del diametro de poro después de depositar Mo, Ni y A.

Todos los catalizadores de NMA preparados sobre soportes del tipo
SBA-15, MCM-41 y SM, muestran una sefnal amplia entre 15 y 35° en
escala 20 de los difractogramas de rayos X de polvos (Figura 5.7), atribuido
generalmente a la silice amorfa que forma paredes en los poros de estos
materiales. Ningun catalizador de NMA presenta senales de aglomeracion
de especies de molibdeno y niquel, por lo que se puede concluir que el
método de impregnacion simultanea de las especies oxidadas y A,
permiten lograr una buena dispersion de estas especies sobre superficies
de silice de diferente naturaleza quimica.

La informacion obtenida de los espectros de DRS para los catalizadores de
NMA sintetizados sobre soportes del tipo SBA-15 fue discutida en la
seccion 6.2. Las Figuras 5.11(B) y 5.12(A) muestran que los espectros de
DRS de los catalizadores sintetizados sobre Ti-(MCM-41 y SM), exhiben un
espectro mas intenso y recorrido hacia una longitud de 280 y 300 nm en
comparacion al catalizador sintetizado sobre MCM-41 y SM que presentan
una banda maxima en 260 y 320 nm. Esto indica que la adicion de 6xido
de titanio al soporte de silice propicia un aumento en la proporcion de
molibdeno tetraédrico.

De acuerdo a los resultados arrojados por los espectros de DRS, se puede
establecer que la dispersion de especies de 6xido de Mo aumenta en el
siguiente orden conforme el valor de Eg es mayor para los catalizadores de
NMA sintetizados sobre: SM (2.55 eV) < Ti-SM (3.19 eV) < MCM-41 (3.40
eV) < Ti-MCM-41 (3.56 eV) < SBA-15 (3.69 eV) < Ti-SBA-15 (3.74 eV).
Mediante estos resultados (Tabla 5.5) se observa que los catalizadores
preparados sobre soportes hibridos de Ti-(SBA-15, MCM-41 y SM)
presentan una mayor dispersion en comparacion con sus catalizadores
homologos sintetizados sobre los soportes de silice pura. Esto indica que la
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incorporacion de TiO2 al soporte de silice permite obtener una mejor
dispersion de las especies de Mo y Ni. Sin embargo, todos los catalizadores
presentan una mezcla de Mo octaédrico y tetraédrico, aunque la
proporcion depende del soporte empleado.

Los perfiles de reduccion obtenidos para los catalizadores preparados
sobre soportes de silice se muestran en la Figura 5.14(A), donde se observa
que todos presentan un pico de reduccion entre 365-380 °C
correspondiente a la primera reduccion de las especies de molibdeno
octaédrico (Mo®" a Mo*'). Mientras, los perfiles de reduccién de los
catalizadores de NMA sintetizados sobre los soportes modificados con Ti,
presentados en la seccion (B) de la Figura 5.14, exhiben un
desplazamiento del pico maximo de reduccion de especies de Mo®*
octaédrico hacia temperaturas mayores entre 395-415 °C, dependiendo del
catalizador, asi mismo presentan una distribucion de especies de Mo mas
amplia. En ambos casos, se presenta la reduccién de especies de Mo®*

tetraédrico entre 700-850 °C, aunque en menor proporcion.

La Tabla 5.6, corrobora lo observado en los espectros de DRS y en los
termogramas de reduccion, donde el consumo de hidréogeno para todos los
catalizadores de NMA en el intervalo de 200-650 °C, relacionado a la
reduccion del Mo®* octaédrico es superior al consumo en el intervalo de
650-1000 °C asociado a la reduccion de molibdeno tetraédrico.

El grado de reduccion a para los catalizadores de NMA se reporta en la
Tabla 5.6, donde se muestra que los grados de reduccion mas bajos
(¢=0.71 y 0.59) corresponden a los catalizadores soportados en Ti-(SM).
Los materiales preparados sobre soportes tipo SBA-15, presentan un valor
de a entre 0.80-0.84, indicando que en promedio el 80% de las especies
oxidadas de Mo se reducen en el intervalo de 200-1000 °C. Los
catalizadores de NMA soportados en Ti-(MCM-41) presentan valor
intermedio de grado de reduccion (a=0.78 y 0.73). Aunque, es importante
senalar que en todos los materiales, la principal especie reducida en el
intervalo de 200 a 650 °C es el Mo octaédrico. Esta especie resulta ser mas
facil de reducir que el Mo tetraédrico que presenta fuertes interacciones
con la superficie del soporte; siendo asi estos hechos benéficos para
asegurar que en la etapa de activacion a 400 °C, la mayor parte de las

especies de Mo daran pie a la formacion de los MoS2 responsables de que
se lleve a cabo la reaccion de HDS.
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La caracterizacion de los catalizadores sulfurados de NMA via HRTEM, fue
realizada con el objetivo de identificar cambios en la morfologia y
dispersion de los MoS2 por efecto del injertado de TiO2. Por lo que en las
Figuras 5.19, 5.20 y 5.21, se muestran las micrografias obtenidas para los
catalizadores sulfurados de NMA de esta serie. Al contabilizar en cada
micrografia la longitud de los sulfuros y apilamiento presente, se
construyeron los graficos mostrados en la Figura 5.24.

El catalizador de NMA/SM es el que presenta las distribuciones mas
heterogéneas de tamano (<20 a >80 A) y apilamiento (1 a >5 pilas) de esta
serie. En contraste, el catalizador soportado en Ti-SM muestra una
significativa disminucién en la longitud (21-80 A) y una distribucién mas
estrecha en el numero de capas. Es de notar que los catalizadores
sintetizados sobre soportes modificados de Ti muestran la caracteristica de
poseer una alta proporcion de sulfuros con una a tres capas, aunque
también estos soportes promueven en menor medida la disminucion en la

longitud de los MoS2. Esto indica que el soporte modificado con Ti permite

dispersar mejor a los sulfuros sobre la superficie.

La Tabla 5.7 reporta las longitudes promedio de MoS2 en estos
catalizadores, donde se observa que ésta disminuye de la siguiente forma
en los catalizadores de NMA soportados en: SM (72 A) > Ti-SM (46 A) >
SBA-15 (44 A) > MCM-41 (40 A) > Ti-SBA-15 (33 A) > Ti-MCM-41 (33 A),
donde se observa el efecto de la disminucion en el tamano de MoS:2

producido por el injertado de TiO».

El apilamiento promedio de los MoS2 disminuye de la siguiente manera en
los catalizadores de NMA soportados sobre: SM (3.8 capas) > SBA-15 (3.1
capas) > Ti-SM (2.3 capas) > MCM-41 (2.1 capas) > Ti-SBA-15 (1.9 capas) >
Ti-MCM-41 (1.8 capas), donde se observa claramente la significativa
disminucion del numero de pilas en los sulfuros soportados sobre los
materiales modificados con Ti. Para esta serie de -catalizadores, la
dispersion de los sulfuros puede estar relacionada con el area superficial
de estos materiales. La mayor dispersion se obtiene con materiales del tipo
MCM-41 de alta area superficial y la menor dispersion con el soporte de
mas baja area (SM).

La Figura 6.2 exhibe los resultados de actividad obtenidos para los
catalizadores de NMA soportados sobre silice (MCM-41, SBA-15 y SM) y
sus homologos de Ti. Se observa que la conversion obtenida para el
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compuesto azufrado DBT es en todos los casos superior a la alcanzada
para el 4,6-DMDBT.

Ademas, se nota que la incorporacion de Ti permite la mejora en el
porcentaje de conversion alcanzado con respecto a su catalizador
homologo sin Ti, a excepcion para el 4,6-DMDBT con el catalizador
NMA/Ti-MCM-41, donde la conversion no presenta mejora. Esto puede ser
explicado con base en los resultados de DRX a.b., por los que se constato
que la adicion de Mo, Ni y A, al soporte modificado Ti-MCM-41, no permite
la conservacion del arreglo hexagonal, aunado al taponamiento producto
por la deposicion de estos en los poros.
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Figura 6.2 Conversiones obtenidas para (A) DBT y (B) 4,6-DMDBT
con los catalizadores de NMA a 8 h de reaccion.

También es posible notar que la mejora en la actividad es inversa al area
superficial de estos materiales, en donde el soporte que se ve mas

beneficiado con la incorporacion de TiO2 es el de menor area (SM amorfa)
con un aumento del 15 y 21% en la conversion de DBT y 4,6-DMDBT. El
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aumento menos considerable para ambos compuestos azufrados se
presenta en el catalizador de NMA soportado sobre MCM-41, el cual
presenta la mayor area superficial.

Las conversiones logradas con el catalizador NMA/Ti-SM son importantes
de resaltar, ya que estas son cercanas a las alcanzadas con el catalizador
de NMA soportado sobre MCM-41, el cual posee un ordenamiento en sus
poros y valores de sus caracteristicas texturales mas altas con respecto a
la silica amorfa.

Estos resultados se confirman con las constantes de rapidez de reaccion
calculadas para cada catalizador y cada compuesto azufrado, reportadas
en la Tabla 5.12. El valor del coeficiente de rapidez de reaccion para la
HDS de ambos compuestos refractarios (DBT y 4,6-DMDBT) aumenta
conforme al siguiente orden en los catalizadores de NMA soportados en:
SM < Ti-SM < MCM-41 < Ti-MCM-41 < SBA-15 < Ti-SBA-15. Este
resultado corrobora que los catalizadores preparados sobre soportes
modificados con Ti ayudan a incrementar la rapidez con la que la reaccion
de HDS se lleva a cabo. Siendo el catalizador mas activo nuevamente el de
NMA/Ti-SBA-15.

La selectividad es otra variable que es relevante dentro de este estudio. La
preferencia por la ruta de DSD muestra la siguiente tendencia para el DBT
en los catalizadores de NMA soportados sobre: SBA-15 < Ti-SM < SM <
Ti-SBA-15 < MCM-41 < Ti-MCM-41.

Para el 4,6-DMDBT esta tendencia a DSD aumenta como se muestra a
continuacion para los catalizadores de NMA soportados en: Ti-SBA-15 <
SBA-15 < MCM-41 < Ti-MCM-41 < Ti-SM < SM. Estos resultados presentan
la misma tendencia de los valores de actividad mostrados en la Figura 6.2.
Como se habia planteado anteriormente el 4,6-DMDBT es mas facil de
hidrogenar que DSD, por lo que el catalizador de NMA soportado en SM es
el que presenta la mas alta tendencia a DSD y la mas baja conversion del
mismo. En contraste, el catalizador que mas hidrogena (NMA/Ti-SBA-15)
es el que presenta la conversion mas alta para el 4,6-DMDBT. Esto puede
estar relacionado con la disminucion en el apilamiento de los sulfuros
producto de la incorporacion de TiO2 a la superficie de silice, en donde los
catalizadores de NMA/Ti-(X) con sulfuros menos apilados, muestran una
tendencia a HID, por lo que es congruente que estos catalizadores
presentan conversiones mayores de DBT y 4,6-DMDBT.
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CONCLUSIONES

En este trabajo fueron sintetizadas dos series de catalizadores, con el
objetivo de estudiar el efecto de adicion de acido citrico (A) como aditivo a
catalizadores de NiMo soportados en materiales de distinta naturaleza

quimica y la modificacion de materiales de silice con TiO2 como soportes
de catalizadores de NiMoA, para el estudio de la reaccion de HDS
simultanea de los compuestos azufrados DBT y 4,6-DMDBT.

Resultados de fisisorcion de N2, SEM, TEM, DRX de polvos y de angulos
bajos, confirman que se sintetizaron los soportes nanoestructurados
SBA-15, MCM-41 y TNT con caracteristicas estructurales, morfologicas y
texturales similares a las reportadas en la literatura. Ademas, se
determiné via estas técnicas de analisis que el injertado quimico de TiO2
sobre los materiales de silice, permite hacer mas fuertes las interacciones
de los oxidos de Mo y Ni con la superficie del soporte. Se observo que la
incorporacion de Ti no modifica el arreglo hexagonal, ni el ordenamiento de
poros de los soportes SBA-15 y MCM-41. Los resultados de DRS revelaron
que el titanio depositado sobre estos materiales presenta una alta
dispersion, siendo el material hibrido de Ti-SBA-15 el que presenta la
mejor dispersion.

Con base en los resultados obtenidos por las técnicas de fisisorcion de No,
DRX de polvos y de angulos bajos, se puede establecer que la
coimpregnacion incipiente de la fase activa (Mo), promotor (Ni) y ligante de
coordinacion (A) sobre los soportes sintetizados, no modifica el
ordenamiento de poros de estos, con excepcion para el catalizador
NiMoA/Ti-MCM-41. Esto indica que el método de preparacion es adecuado
para la sintesis de nuevos catalizadores de HDS. Asi mismo, las técnicas
de DRS y TPR permitieron determinar que las especies de Mo octaédrico
son las que predominan y que ademas se encuentran altamente dispersas
sobre la superficie de todos los catalizadores.
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Por otro lado, la técnica de HRTEM permitié determinar que tras la adicion
de acido citrico a los catalizadores y la incorporacion de TiO2 a los soportes

de silice, la morfologia y estructura de los MoS> resultéo altamente
modificada al disminuir su longitud y apilamiento, como resultado se pudo
obtener catalizadores mas dispersos y que resultaron ser altamente activos
para la HDS de DBT y 4,6-DMDBT y extremadamente selectivos hacia la
ruta de HID, exceptuando esto para los catalizadores soportados sobre
TNT.

Siendo de esta manera congruente que el catalizador de NiMo sintetizado
en presencia de A y soportado sobre el material modificado de Ti-SBA-135,
que presentd la menor longitud en los sulfuros y el menor numero de
capas, sea el que resulto ser el mas activo de toda la serie de catalizadores
al haber logrado desulfurar en un 93 y 89 % a los compuestos azufrados
DBT y 4,6-DMDBT; asi mismo resulto ser altamente selectivo hacia la ruta
de HID.
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ANEXOS

ANEXO A

e Calculo para injertado quimico de titanio en soportes de silice.

A continuacion, se muestran los calculos para determinar la cantidad de
isopropoxido de titanio [(ipro)4Ti] requerido como precursor. Este

compuesto fue empleado en este trabajo en la modificacion de soportes de
silice (SBA-15, MCM-41 y SM), via injertado quimico.

1 mol Ti0, 1 mol (ipro),Ti 284g (ipro),Ti
* *
79.9g TiO, 1 mol TiO, 1 mol (ipro),Ti

M(iproy,ti = 18 TiO, *

100 1 mL (ipro),Ti
*
97 0.96g (ipro),Ti

M (iproy,1i = 3.558 (ipro),Ti * = 3.83 mL (ipro),Ti

e Calculos para la impregnacion simultanea de Mo y Ni.

Para la sintesis de todos los catalizadores se utilizo un gramo del soporte
correspondiente y se prepararon catalizadores con una composicion

nominal de: 12% en peso de MoO3 y 3% en peso de NiO.

En la Tabla 9.1, se muestran los volumenes de impregnacion
caracteristicos de los soportes utilizados en este trabajo.

1. Calculo correspondiente a la fase activa (MoO;).

Como precursor de MoO3 se empledé el reactante heptamolibdato de
amonio (HMA), la reaccion correspondiente se muestra a continuacion:
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(NH4)6M07024 - 4H20 - 7M003 + 6NH3 + 7H20

0.141 gMo0O; 1 molMo0O; 1molHMA 1236g HMA
* * *
1 gsoporte  144g MoO; 7 mol MoO; 1 mol HMA

= 0.173g HMA

0.173g HMA
Vol.Impregnacion

Myma =

Tabla 9.1 Volumen de impregnacién para cada soporte.

Volumen de

Soporte Impregnacion

(mL/g soporte)
SBA-15 3.3
Ti-SBA-15 2.3
MCM-41 2.2
Ti-MCM-41 1.2
SM 0.7
Ti-SM 0.5
TNT 1.4

2. Calculo correspondiente al promotor (NiO).

Para el caso del promotor se utilizé nitrato de niquel (II), como precursor
de NiO y la reaccion en la que participa se muestra en seguida:

Nl(N03)2 ) 6H20 i NlO + N205 + 6H20

0.035gNi0O 1molNiO 1 molNi(NO3), 291gNi(NO3),
* * *
1 g soporte 74.7g NiO 1 mol NiO 1 mol Ni(NO3),

Vol. Impregnacion

MpyiNog), =
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ANEXO B

A continuacion, se muestran las tarjetas JCPDS empleadas en este trabajo
para identificar en los difractogramas de rayos X, a las especies presentes
en los soportes y catalizadores de NiMo.

1. Tarjeta JCPDS 31-1329, correspondiente a la especie de trititanato de
sodio.

yeight (¢) 1994  307-2 Sets i-44 database Quality:

Sys; Nomoclizic $.6.: P2l/a (11] RS A | O3S
2 9.12% b: LU ¢: 8.5621 LAt G251 RN y =
R B: 10160 ¢ I: n: 3422 5 101
Ref: Ibid. 3.4 i 11
3.003 ] 0
Bx: 3440 Da: SS/PON: 230-95(,009,3¢) 298 1 00
............................... “ 1397 £ 10
g e &y Sige & |+ 5 Tl
Ref: .85 . “d 4
.41 ¢ 012
...................................................................................... 1.7% | 112
Color: Celorless 3191 102
Patters a: 25 C. The sample wag prepared by dry deatizg Kailll + Ti02 i 1.5 5 301
(asatase] at 2250 C. Since Na eveporated, Ka0¥ plus ¢ vas added to make e
3 paste. The saaple wig then heated for & i C ard then rebeated 1.843 i 301
for 17 heu 330 C after correcting vi ¥ used s internal 2.435 3 111
standard P34, To replace 1485, #lus 2 reflectioss to 13347, Mut: 2.618 16 2 0 3
301,64, Tolume{CD): 291.16, 2.5 1 111
2.543 ¢ 2 )
dr | i bkl it bkl | 43 |Iat
......... basunsgunnsunsonsnssnisssssrngorennansnfiunanfsvaevecesvoayarnrisvigeresensvsooroefdoedsetsssdususviviise
.50 £ 1013 [ 1,81 H 414 1,501 l £ 0 2
2,35 ! J 11 [ 1,411 ‘ {11 LATH 4 0 5
. * ) 1" ' - ' . 1 ' an ' A
21‘5 i ‘:' 4 E‘ ..‘::%! ‘ i n.&’:; . § :‘ ;
.28 ] S 17870 i i 09 14759 { 105
1.4 ¢ 113 1,333 $ 113 1.4720 § § 113
2.3 R L% ¢ 1 ¢ 1 LAl § $ 03
l.lgé l {00 1L 1 105 1.4287 i 106
.10 ] 111 16813 s 01 LA 5 414
2,158 i 4113 1.6 } 11 13980 | M P08
1Az T 37 3 3 3 11 3 3
.10 } ' f R 16663 3 $ 03 13963 | W {211
.09 { 004 ] $ 11 138U ! 10
1084 35 20 4 l 1 S 112 13758 § 115
¢ 3 ) : ? % 263 R
2.00 { {01 i ] 321 13631 l 124
1,936 § 3113 l 5 3 20 1.3507 ] J 03
L3 1 $§ 10 1 i { 03
L | 11} ) 2 3 :
1.30 | 020 1 g Ry ot
186 : 103 1 f 413
145 ] 021 ¢ s 11
1.026 1 £ 02 | { L3
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2. Tarjeta JCPDS 21-1272, correspondiente a la especie de oxido de
titanio en la fase cristalina anatasa.

3. Tarjeta JCPDS 33-0948, correspondiente a la especie de molibdato de

niquel.

Entry # 00-033-09438

Phase classification
Name
Formula

Pearson symbol
Quality

Publication
Reference

Nickel Molybdenum Oxide
NiMoO,

mC48

¥ (Excellent)

Bibliographic data

. Natl. Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25 19, 62 (1982)

Crystal structure

Published crystaliographic data

Space group
Crystal system
Cell parameters
Cell volume

z

12/m (12)

monoclinic

8=9.509 A b=8.759 A c=7.6678 A p=113.13 ©
587.31 As

8
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Published diffraction lines

Physical Properties
Calc. density
Color

Remarks
Temperature

Additional pattern

Sample preparation

Sample source or
locality

d [A]
.19
5.5
4.665
4.373
4.373
4.085
3.711
3.513
3.166
3.095

Fa kP
|
=}
o

Int.

20
4
11
1
1

14
14
<1

[ R NS S O R A L B O R |
o [43]

[y

[ R

o=

4,946 g/cm?
Yellow-green

Pattern at 25 C.

Diffraction data

hkl
110
011
101

0 20 Doubly indexed line.
200 Doubly indexed line.
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0 4 0 Doubly indexed line.
400 Doubly indexed line,
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2 4 0 Doubly indexed line.
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-5 1 2Doubly indexed line.
41 1 Doubly indexed line.
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Experimental

Remark

Remarks

To replace 18-879 and 31-902.

Stoichiometric amounts of NiO and \Ma O3\ were heated at 800 C for 2 hours, then ground and
reheated at 800 C for 6 hours.

The sample was prepared at NBS, Gaithershurg, Maryland, USA.
Copyright International Centre for Diffraction Data (ICDD)

FACULTAD DE QUIMICA. UNAM



9. ANEXOS

ANEXO C

En éste anexo se aborda el calculo de energia de borde (Eg), a partir de los
espectros de reflectancia difusa de UV-Vis obtenidos. Para calcular el valor
de Eg, es necesario transformar el espectro obtenido en un grafico que
relaciona a la energia de borde (Eg) con respecto del producto al cuadrado
de las funciones: F(R), constante de Planck (h=4.1357x10715 eV) y

frecuencia (v), donde:

C m

v== y E=h=xv c = vel.luz = 3x10% —

A S
20

NiMo/ SBA-L5
15
e
LI..10
5
(A)

0

200 240 280 320 360 400
Longitud de onda (hm)

Figura 9.1 Para el catalizador NM/ SBA-15 se muestra: (A) espectro de
reflectancia difusa y (B) grafico Eg vs [F(R)hv/2.

La Figura 9.1 muestra en la seccion (A) el espectro de reflectancia difusa
obtenido para el catalizador de NM/SBA-15, que sera ocupado en esta
seccion como ejemplo, mientras que en la seccion (B) se observa el grafico
transformado del espectro, del que se utilizan la mayor cantidad de puntos
para trazar una linea recta y conocer: su pendiente y la ordenada al
origen. Con estos valores se calcula el valor de energia de borde, de la
siguiente forma:

b 22053

m 5678.6
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9. ANEXOS

Este procedimiento se utiliz6 para todos los catalizadores y soportes que
presentaron espectro de reflectancia difusa y los resultados se reportan en
la Tabla 5.5.

ANEXO D

En este anexo se muestra el calculo del grado de reduccion a, empleado
para determinar la cantidad de especies reductibles de MoOs y NiO
presentes en cada catalizador.

Las reacciones de reduccion correspondientes a cada 6xido en presencia
de hidrogeno, se muestran en la seccion 4.4.6, en donde se expone que
para lograr una reduccion completa de Mo®* — MoO se requieren tres
moles de hidrogeno, mientras que para el caso de la reduccion del oxido de
niquel se necesitan un mol de hidrogeno.

Considerando que la composicion nominal de los catalizadores es de 12%
de MoO3 y 3% de NiO, se calcula la cantidad estequiométrica requerida
para llevar a cabo la reduccion de estas especies.

8 3 X].O Ill()l M()O ] 2 - 2 50X10 3 IIlOl H
4 4 B
4 P — 4 mo

Por tanto, el consumo total de hidrégeno teoérico es:

22400 mL H,
1 mol H,

29.03x107* mol H, * = 65.03 mL H,

Por otro lado, es necesario conocer la cantidad de hidrégeno consumido
experimentalmente para cada catalizador, por lo que en la Figura 9.2 se
muestra como ejemplo el termograma de reduccion correspondiente al
catalizador de NiMo soportado en TNT, en el que el area bajo la curva
calculada representa la cantidad de hidrogeno consumido debido a la
reduccion de los 6xidos de molibdeno y niquel presentes en el catalizador.

Finalmente, la expresion para determinar el grado de reduccion o por
gramo de catalizador, se muestra a continuacion:

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM - 12¢ -



9. ANEXOS

Consumo de H, exp. del catalizador - Consumo de H, exp. del soporte
65.03 mL H, /g

XX =

Este procedimiento se realizo para todos los catalizadores de NiMo
sintetizados en este trabajo y para el soporte de TNT, que resulté ser el
unico soporte que presentdo un perfil de reduccion a temperatura
programada. Los resultados de o obtenidos para cada catalizador se
muestran en el Tabla 5.6.

NM/TNT

69¢

Gehal (u.a.)

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 9.2 Termograma de reduccion del catalizador de NM/ TNT.

ANEXO E

En esta seccion, se incluye un listado de los nombres y abreviaciones
empleadas en este trabajo de los reactantes y productos involucrados en la
reaccion de HDS de DBT y 4,6-DMDBT.

En la Tabla 9.2 se enlistan al reactante y los productos formados para las
reacciones de HDS de DBT, donde el producto obtenido via la ruta de DSD
es el BF, mientras que el CHB es el producto formado a través de la ruta
de HID.
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Tabla 9.2 Productos formados para la reaccién de HDS de DBT.

Abreviacion Nombre Molécula
DBT Dibenzotiofeno
S
THDBT Tetrahidrodibenzotiofeno
S

GLE Ciclohexilbenceno O_Q
DCH Diciclohexilo Q_Q

= Bifenilo

Por otro lado, en la Tabla 9.3 se enlistan a los reactantes y productos
formados para las reacciones de HDS de 4,6-DMDBT, donde el DMDF
corresponde al producto obtenido via la ruta de DSD, mientras que el
MCHT es el producto formado a través de la ruta de HID.

Tabla 9.3 Productos formados para la reaccién de HDS de 4,6-DMDBT.

Abreviacion Nombre Molécula
4,6 - DMDBT 4,6-dimetildibenzotiofeno O O
S
H;C CH;,
THDMDBT Tetrahidrodimetildibenzotiofeno O '
S
Ha Ha
HHDMDBT Hexahidrodimetildibenzotiofeno
S
H,C CH,

FACULTAD DE QUIMICA, UNAM
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9. ANEXOS

MCHT Metilciclohexiltolueno
H,C CHj
DMDCH Dimetildiciclohexilo
H,C CHj
DMDF Dimetildifenilo O O
H,C CHj

ANEXO F

En esta seccion se muestra el calculo de la selectividad, via la relacion de
productos formados durante la reaccion de HDS. La formacion de
productos obtenidos con el catalizador NiMo/Ti-SBA-15 en las reacciones
de HDS de DBT y 4,6-DMDBT, se muestran en las Figuras 9.3 y 9.4,
respectivamente.

Los productos formados a partir de la ruta de HID se muestran en las
figuras con lineas continuas, mientras que para la ruta de DSD se ilustran
con lineas semicontinuas. Las relaciones de productos fueron calculados
al 50% y al 30% de conversion de DBT y 4,6-DMDBT, respectivamente.

Por otro lado, los productos marcados con asterisco en las figuras
representan aquellos que son empleados para el calculo de relacion de
productos. Para el caso del DBT se utilizo la relacion de BF y CHB,
mientras que para el 4,6-DMDBT se utilizaron el DMDF y MCHT. El
calculo de selectividad se realizo con base a la ecuacion 11:

% producto formado por DSD  BF 6 DMDF
% producto formado por HID = CHB 6 MCHT

Selectividad =

(11)
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60 + (A) (by*
€s0 |
w
g . (@) THDBT
sS40 + (b) CHB
3 | () DCH
a (d) BF
& 30
©
o)
G 20
1}
£
S
2 10
o]
o] 20 40 60 80 100
Conversionde DBT (%)
Figura 9.3 Grdfico de distribucion de productos formados en HDS de DBT.
_ 50 + (B (C)*
&
@ | :
g ¢o | @ THDMDBT :
3 (b) HHDMDBT :
b 1 (€ MCHT
b=
a 30 4| (@ DMDCH
@ (e) DMDF (d)
©
c
0
G 20
1o]
£
S
- 10
- 3
0 (Ie)l T
(0] 20 40 60 80 100

Conversionde ¢,6-DMDBT (%)
Figura 9.4 Grdfico de distribucion de productos formados

en HDS de 4,6-DMDBT.

El procedimiento se realizo para todos los catalizadores y los resultados se
registraron en la Tabla 5.9.
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ANEXO G

El calculo de los coeficientes de rapidez de reaccion fue llevado a cabo por
el método de velocidades iniciales que se muestra en este anexo.

Empleando los valores de conversion (x) registrados experimentalmente
para la HDS de DBT y 4,6-DMDBT en presencia de un catalizador soélido,
se construye el grafico -Ln(1-x) vs t, que se muestra en la Figura 9.5 como
ejemplo para el catalizador NiMoA /SM:

0,25
DBT
0,20 - Y = 0,072¢X
Rz=0,9988
? 0115 7
5 46-DMDBT
p—
c
0,10 -
—
0,05 - Y = 0,0406X
® TR2=0,9902
0,00 } T } T } T

2
t )
Figura 9.5 Grdfico correspondiente a una cinética de pseudo-primer orden
para la reaccién HDS de DBT y 4,6-DMDBT en presencia del catalizador
NMA/SM.
Donde x corresponde a la conversion de DBT o 4,6-DMDBT a un tiempo
determinado t. Se traza una linea recta sobre los puntos experimentales de
conversion y se calcula la pendiente, que para este caso particular
corresponde al valor del coeficiente de rapidez de reaccion referente a una
cinética de primer orden.

Posteriormente, este valor del coeficiente de rapidez de reaccion debe ser
normalizado con respecto al volumen (40 mL) y la cantidad de catalizador
empleado (0.15 g) en cada reaccion (ecuacion 12).

k; =m E] * (0.2667 [ﬁ] (12) donde m = pendiente

Este procedimiento se repiti6 para cada catalizador y los valores
calculados se muestran en la Tabla 5.12.
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