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RESUMEN

La produccién de combustibles con un bajo contenido de azufre es un tema de
gran preocupacion en las refinerias. Debido a esto se estd llevando a cabo el
desarrollo de catalizadores mds activos que mejoren la calidad del diesel
producido. Para cumplir con este objetivo en los dltimos afios se ha propuesto
el uso de nuevos soportes como el SBA-15 debido a que posee mejores
propiedades texturales que el soporte convencional de y-alimina. Otra manera
encaminada a mejorar el desempefio de los catalizadores es tratar de

modificar la naturaleza del precursor mediante el uso de distintos compuestos.

El presente trabajo se enfocé en la modificacion de catalizadores que mejoren
el proceso de hidrodesulfuracion profunda. Para ello se estudio el efecto del
uso de tres ligantes (EDTA, CyDTA, HyEDTA) en el comportamiento de
catalizadores Ni(Co)Mo/SBA-15 en HDS de una mezcla de dibenzotiofeno
(DBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4.6-DMDBT). Los catalizadores se
caracterizaron mediante las técnicas de fisisorcion de Nz, difraccion de rayos
X de polvos (DRX) vy dngulos bajos (DRX a. b.), reduccién a temperatura
programada (TPR), andlisis termogravimétrico (TGA) y microscopia electronica

de transmision de alta resolucion (HRTEM).

De todos los catalizadores evaluados el mejor fue el catalizador de NiMo,
preparado con EDTA para las dos moléculas estudiadas, ya que presentd la
actividad catalitica mds alta ademds de promover tanto la HID como la DSD,

para la eliminacién de azufre.
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1INTRODUCCION

En la actualidad existe una gran preocupacion por solucionar los problemas
ambientales derivados del consumo de combustibles provenientes de
hidrocarburos de origen fdsil como lo es el diesel. Los gases de combustidn
provenientes de dichos combustibles se han convertido en un problema de
gran magnitud ya que tiene elevados contenidos de NOx y SOx los cuales

poseen alta toxicidad y dafian a los seres vivos y al medio ambiente.

Ademds la presencia de azufre en el petrdleo acelera la corrosién de los
equipos en el proceso de refinacion y si se encuentra presente en los
combustibles provoca dafios en los convertidores cataliticos, por ello se han
implementado normas mds estrictas que disminuyan el contenido de azufre

presente en los combustibles y con ello se generen menos gases nocivos [1].

Actualmente existen varios tipos de crudo, encontrados en diferentes
partes del mundo y clasificados por su densidad en °API que es un
pardmetro para definir la calidad del mismo. En México se existen tres

tipos principales de petrdleo crudo [2]:

e Olmeca: Superligero, de 39.3 grados APT y 0.8% de azufre en peso.
e TItsmo:Ligero, de 33.6 grados APT y 1.3% de azufre en peso.
e  Maya:Pesado, de 22 grados APT y 3.3% de azufre en peso.

-2-
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De acuerdo a los estudios mds recientes, se ha encontrado que la mayor
parte del petréleo mexicano corresponde al crudo Maya, es decir el mds
pesado y con mayor contenido de azufre. Por eso surge la necesidad de
llevar a cabo estudios enfocados a mejorar los catalizadores empleados en
los procesos de refinacion del petréleo, en particular a cambiar la naturaleza
del soporte y/o modificar el método de preparacion de cada catalizador

mediante el uso de aditivos [3,4].

La interaccién entre la fase metdlica y el soporte tiene una importante
influencia en la dispersién, morfologia y desarrollo de la fase activa. Por otro
lado, el cuidado durante la preparacion del catalizador para optimizar la

incorporacion de dicha fase tfambién cobra mucha importancia [5].

En este trabajo se sintetizaron catalizadores de Mo soportados en SBA-15
promovidos por Ni y Co realizando la impregnacion de los promotores en
presencia de tres diferentes agentes ligantes: EDTA, CyDTA, HYyEDTA. Los
catalizadores preparados con y sin ligantes fueron caracterizados vy

evaluados en la reaccién de HDS simultdnea de DBT y 4,6-DMDBT.
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2. ANTECEDENTES

2.1 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento (HDT) denomina a procesos de tratamiento de
hidrocarburos con hidrégeno (Hz) a temperatura y presiones elevadas que
permitan la remocion de determinados compuestos; sirve como medio
para la reduccion del contenido de azufre, nitrdgeno y oxigeno en
combustibles; siendo uno de los procesos cataliticos indispensables en la
industria de refinacién del petrdleo. El desarrollo de procesos cataliticos
incluyendo el sistema catalitico como tal, sigue siendo el tema de estudio
dentro del hidrotratamiento, motivo por el cual se ha buscado mejorar

cada una de las partes que lo conforman.

En los afios 80, el porcentaje de azufre removido del crudo era cerca del
90%, mds tarde los avances en la separacién y andlisis cuantitativo de
heterocompuestos individuales en los hidrocarburos permitié aclarar sus
transformaciones quimicas en procesos del hidrotratamiento. Lo anterior
es de particular interés para el tratamiento de heterocompuestos menos
reactivos puesto que pertenecen a los grupos de compuestos

poliaromdticos que son dificiles de desulfurar.
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La constante actualizaciéon de las normas para la emisién de
contaminantes provenientes de combustibles fdsiles y el ajuste
correspondiente a los requisitos de la relacion combustible-calidad en la
Ultima década han propiciado el desarrollo de procesos de
hidrotratamiento para reducir mds el contenido de heterocompuestos,
siendo necesario el desarrollo de la "hidrodesulfuracién profunda”, que

permita cumplir con los niveles de azufre establecidos por la ley [6].

En Estados Unidos la Agencia de Proteccion Ambiental ha establecido un
contenido mdximo de azufre de 15 ppm a partir de junio de 2006 [7], por
su parte la Unién Europea ha fijado el limite de contenido de azufre en 10
ppm para combustibles de uso vehicular a partir del 2009 [8]. En México,
la Norma Oficial Mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005
establece que a partir de septiembre del mismo afio el diesel debera

contener un mdximo de 15 ppm en combustibles de uso vehicular [9].

2.2 Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracion (HDS) es el proceso que se usa en las refinerias
para eliminar los compuestos de azufre de diferentes fracciones del
petréleo. Se realiza a temperatura y presién altas (300 - 350 °C y 1000
psias) en atmésfera de hidrogeno y en presencia de un catalizador
heterogéneo. El proceso es altamente exotérmico y termodindmicamente
no se encuentra limitado, solo tiene el problema de la desactivacién del

catalizador con el tiempo [10].
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Eliminar el azufre de los combustibles es una tarea que se complica a
medida que aumenta la densidad relativa de éstos. Ello obedece a que al
aumentar la densidad relativa no solo se incrementa el contenido de
hidrocarburos azufrados sino también la dificultad para eliminarlos
debido a la mayor complejidad de su estructura molecular y menor
reactividad quimica. Por ejemplo, la gasolina contiene compuestos
azufrados de tipo ciclico como el tiofeno y los benzotiofenos y en el
diesel se encuentran importantes cantidades de dibenzotiofenos vy

dibenzotiofenos sustituidos [11].

El problema de la produccion de diesel de ultra bajo contenido de azufre
(DUBA) estd precisamente en retirar el azufre de compuestos
dibenzotiofénicos y dibenzotiofénicos sustituidos ya que presentan poca
reactividad, y por lo tanto se requiere catalizadores con alta
selectividad en la eliminacion de estos compuestos que sobreviven

durante el proceso de HDS convencional.

La actividad de cualquier molécula azufrada decrece al aumentar el
tamafio y complejidad, ademds varia dependiendo de la presencia de
grupos sustituyentes. La Figura 2.1 presenta una relacion cualitativa de
tipo y tamafio de moléculas azufradas en varias fracciones de
combustible destilado y sus reactividades relativas. La posicién de las
moléculas en dicha figura estd basada en observaciones experimentales

de varios trabajos [1, 12-13].
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Figura 2.1 Reactividad en HDS de compuestos azufrados con relacion a
tama#io y posicion de los sustituyentes en los anillos aromdticos [14].

Para los compuestos de azufre sin estructura conjugada entre los pares
de electrones del dtomo de azufre y los electrones de un anillo aromdtico
(disulfuros, sulfuros, tioles, tetrahidrotiofeno) la HDS ocurre a través
de un paso de hidrogendlisis. Mientras que el proceso de HDS de
compuestos dibenzotiofénicos puede proceder a través de dos caminos:

hidrogenacion (HID) y desulfuracién directa (DSD) [13].
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La HID consiste en la hidrogenacién de un anillo aromdtico de la molécula
que conserva el azufre, con la hidrogendlisis posterior que es la ruptura
del enlace C-S. En la DSD el enlace C-S se rompe sin prehidrogenacion.
Diferentes moléculas dibenzotiofénicas pueden reaccionar por ambas

rutas o preferir alguna de las dos.

Ruta HID I ‘ ' I Ruta DSD

S
-H.S
H DBT 2
CrO-—-C
S S BF
THDBT HHDBT H,
CHB
BCH

Figura 2.2 Esquema general de reaccion para HDS de DBT [15].
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En el mecanismo para DBT (Figura 2.2) se tiene alta DSD mientras que en
el del 4,6-DMDBT (Figura 2.3) se favorece la HID por el impedimento
estérico provocado por los metilos que tiene en las posiciones adyacentes

y que dificultan la adsorcion de la molécula sobre el catalizador.

0 0 Ruta DDS

He ° CH,
H 4,6-DMDBT

cyos
S DMBF

Ruta HID

HiC S op, HiC CHs.
THOMDBT \HHDMDBT H
MCHT k
HZ
HaC H
> bmeeH

Figura 2.3 Esquema general de reaccion para HDS de 4,6-DMDBT [15].
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2.3 Catalizadores de HDS

Los catalizadores son sustancias quimicas que disminuyen la energia de
activacion requerida para iniciar la reaccion (Figura 2.4) y traen como
consecuencia un aumento en la rapidez de reaccion de la misma, sin

afectar de forma alguna los productos finales de la reaccion.

Energia

Energia de activacién

Energia de activacion
con catalizador

Reactivos Productos

Progreso de lareaccion

Figura 2.4 Diagrama de energia en un sistema reaccionante exotérmico.

La reaccion de HDS requiere de un catalizador heterogéneo que cumpla
con ciertas caracteristicas, tales como actividad, selectividad,
estabilidad, resistencia mecdnica entre otros y que permita llevar a
cabo la reaccién a conveniencia del proceso. Estos catalizadores
normalmente presentan una buena actividad para la eliminacion de azufre

de compuestos tiofénicos y benzotiofénicos.

Sin embargo, el desempefio de los catalizadores es variable para
moléculas azufradas refractarias como dibenzotiofenos presentes de

fracciones pesadas, motivo por el cual se buscan modificaciones a dichos

catalizadores que permitan una mejora al proceso global.

-10 -
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Se ha observado que la habilidad del catalizador hacia la ruta de DSD o la
ruta de HID depende de una serie de factores; entre los cuales estdn las
caracteristicas y naturaleza de la fase activa, el promotor, el soporte, las

condiciones de impregnacién y el tratamiento térmico posterior.

2.4 Soporte

El soporte es la matriz donde se depositan la fase activa y el promotor.
La funcionalidad hidrogenante del catalizador depende entre otros
factores, del soporte utilizado (su naturaleza quimica, propiedades
texturales, capacidad para dispersar las fases activas en HDS, presencia
de sitios dcidos y/o bdsicos de diferentes tipos y fuerzas, etc.) y puede
ser mejorada mediante el reemplazo de la y-aldmina (soporte
convencional) por ofros soportes. Una de las propiedades texturales
deseables en un soporte es la porosidad; y un material poroso es aquel
que contiene cavidades, canales o intersticios. En la Figura 2.5 se ilustran

los tipos de poros mds comunes.

Tamafio Embudo  Botella Poro
uniforme de tinta ciego

Poro
abierto

Paro Red pororosa
cerrado

Figura 2.5 Esquema de las distintas formas de poros [16]

-11 -
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En casi todos los catalizadores se encuentran uno o mds grupos de poros
cuyo tamafio y volumen depende del método de preparacidn. Los poros han

sido clasificados en diferentes tipos dependiendo de su tamaiio [17 - 20].

Microporos (tamafio < 2 nm)
Ultramicroporos (tamafio < 0.7 nm)
Mesoporos (tamafio entre 2 y 50 nm)

Macroporos (tamaiio > 50 nm)

Los poros pueden ser de forma regular o mds comlnmente de forma
irregular. Las formas geométricas mds usadas para representar la forma
del poro son: cilindricos (tamafio = didmetro), rendijas (tamafio = distancia
entre las paredes) y los espacios vacios conectados entre esferas sélidas

(Figura 2.6)

<+—— = Tamaiio de pore

N

Figura 2.6 Modelos comunes para representar el tamafio de poro [15].

Se han obtenido resultados de nhuevos soportes mds apropiados que
podrian sustituir al soporte convencional. Entre ellos estdn, la silice
mesoestructurada (MCM-41, SBA-15, etc.), la titania anatasa, zirconia

tetragonal, 6xidos mixtos de diferentes composiciones, etc. [21, 22].

-12 -



Facultad de Quimica, UNAM 2. Antecedentes

Con el uso de titania y zirconia como soportes para HDS se han obtenido
buenos resultados. Sin embargo, las propiedades texturales de éstos
materiales no son las adecuadas ya que presentan baja drea superficial y

porosidad [23].

La silice mesoporosa MCM-41 con ordenamiento hexagonal de poros, ha
sido objeto de numerosos estudios en los ltimos afios. Aunque por si solo
este material no tiene acidez apreciable ha sido modificada mediante la
incorporacion de iones metdlicos tales como aluminio, titanio y circonio en
su estructura marco [24]. La funcionalizacién superficial proporcioné un
método alternativo para mejorar el desempefio catalitico de los
catalizadores preparados con MCM-41. Sin embargo, su posible aplicacion
industrial estd limitada debido a la baja estabilidad mecdnica e

hidrotérmica.

Por ello los trabajos de los dltimos afios se han enfocado al desarrollo de
nuevos catalizadores soportados en otros tipos de silice
mesoestructurada. Entre ellos estdn los materiales de la familia

SBA, FSM-16, etc.

2.4.1 SBA-15

El SBA-15 se ha usado como material nanoestructurado para procesos
cataliticos diversos debido a su elevada drea superficial (780 - 820
m®/g), uniformidad de didmetro de poro, espesor de pared (38 - 53 A) y
reactividad quimica [25]. Ademds posee otras propiedades como: alta

estabilidad hidrotérmica y resistencia a la compresion [26, 27].

-13 -
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En la Figura 2.7 se muestra la estructura del SBA-15, asi como la forma

caracteristica de su isoterma de adsorcion- desorcién de nitrégeno [22].

1 A\ 800

b | Pa % /]
AT —

Goo

400

200

Volume adsorbed (cm?®/g at STP)

1) 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Relative pressure (p/p}  (B)

Figura 2.7 (A) Micrografia de SEM e (B) isoterma de adsorcion-desorcion de
nitrogeno del SBA-15 [22].

Algunos de los procesos donde el SBA-15 ha servido de soporte es la
sintesis de hidrocarburos por la reaccion de Fischer-Tropsch,
epoxidacion de propeno, reduccién de metano a niveles muy bajos por
medio de oxidacién catalitica, sustitucion de catalizadores homogéneos
por heterogéneoscomo la reaccién de Pauson-Khand en la ciclizacién de
alquinos y alquenos para producir derivados de la ciclopentanona, en
procesos de oxidacion de alcanos para producir alquenos, materias primas

mds Utiles para la sintesis de distintos compuestos, entre otros.

Ademds, la sintesis del material SBA-15 es cdmoda ya que se puede llevar
a cabo a temperaturas bajas (35 a 80 ©°C), usando tensoactivos
poliméricos no idnicos los cuales son baratos. Se sintetiza a partir de
surfactantes poliméricos, como son los copolimeros de tres bloques
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formados de dxido de propileno (PO) y 6xido de etileno (EO), de la
siguiente formula EO.POWEO, (Figura 2.8). Para este trabajo se usé

Pluronic ® P123 (EO20PO70EO20) [28].

CHgy
(@)
HO @) OH
n m n

Figura 2.8 Formula general del Pluronic.

En la Figura 2.9 se muestra esquemdticamente el mecanismo de formacion
del SBA-15. En la primera parte se observa el arreglo hexagonal gracias a la
previa formacion de micelas de tensoactivo, que al agregarse forma
estructuras tubulares permitiendo un arreglo hexagonal. Posteriormente se
agrega el precursor de SiO, (TEOS) que se polimeriza alrededor del
tensoactivo y finalmente se remueve por calcinacion la base polimérica para

obtener la estructura mesoporosa de silice.

Arreglo
hexagonal

Calcinacion

~

Cristal liquido Silicato SBA-15

Figura 2.9 Mecanismo de formacion de SBA-15 [28].

2.5 Fase activa
La fase activa al ser la responsable de la actividad catalitica, se convierte en
la parte medular del catalizador. Para el proceso de HDS generalmente se

emplean como fase activa los sulfuros de molibdeno y tungsteno
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(MoS2 o WS). Los sitios activos son los cationes de Mo* o W* en la
superficie de los sulfuros que tienen una vacancia de azufre, lo que permite
la adsorcion de los reactivos sobre el catalizador que al reaccionar con Ha
eliminan el azufre en forma de HzS. Un esquema que ejemplifica dichos

sitios activos se muestra en la Figura 2.10 [29].

S g2 g2 SZ Q 8S2- §2- §2 §2-

\/\D EIIII D/\/
/\ /5\/5\/\/\2_

S22 52 52- 52 8§z 52 §2- 82 §2 S2

(A)

82 8§z 82 O s> s> sz sz

® \E/\i/ |:;|:| o/ \/
/5\/5\/\/\/\

8§ 8 8 8§ §F §* § 5 §r §* §*

Figura 2. 10 Esquema de sitios activos en la fase MoSz (A) sitio activo para
rompimiento de enlaces C-S (hidrogendlisis) y (B) sitio activo para
hidrogenacion con Hzadsorbido [29].

2.5.1 Modelos de la fase activa
» Modelo de la monocapa: fue desarrollado por Schuit y col. para
catalizadores CoMo/Al;O3 [30] y asume que las especies de Mo en un
catalizador calcinado se encuentran enlazadas en la superficie del

soporte de Al.O3 formando una monocapa.

La interaccion del Mo con el soporte se lleva a cabo gracias a los
enlaces de oxigeno resultantes de la reaccion en la superficie del
soporte de los grupos OH. El promotor (Ni o Co) se encuentra en
coordinacion tetraédrica con el soporte, lo cual le da estabilidad a

los iones de Mo por el reemplazo de los cationes de aluminio en la
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superficie de la monocapa. La presencia del H, provoca la remocion

de los iones S*"y el molibdeno se reduce.

= i == =
~- e . e
| g% L] Mol
- — - e

- - — o
//;/-::c-/////;

Figura 2.11 Representacion del modelo de la monocapa [31].

> Modelo de intercalacion: fue desarrollado por Voorhoeve y Stuiver
[32] y asume que el catalizador activado contiene MoS; (WS?) en la
superficie del soporte de Al;Os. Las estructuras cristalinas de los
sulfuros consisten en capas comprimidas de dtomos de Mo entre los
dtomos de azufre acomodadas en forma hexagonal y los promotores

se intercalan entre esas capas.

Posteriormente Farragher y Cossee [33] establecieron que la
intercalacién de Ni y Co entre los cristales de MoS2 y WS; no es
energéticamente posible y asumieron que entonces la intercalacién
estaria restringida a los bordes de la superficie de dichos cristales
produciéndose un incremento en la concentracién de iones Mo*>* de

acuerdo a la siguiente ecuacién:

Ni® (Co®) + 2Mo* = 2 Ma®*" + Ni?* (Co*)
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Intercalacion en el bulto .
Intercalacién en la

s superficie
5 Co Co
5
5
Soporte

Figura 2.12 Representacion del modelo de intercalacion [10].

> Modelo de sinergia por contacto: fue desarrollado por Delmon y col.
[34], se llevo a cabo estudiando el catalizador CoMo no soportado y
se observo la presencia de fases de CoySg y MoSz, entonces se
propuso que el promotor funciona debido al contacto entre dichas
fases, lo cual se puede confirmar termodindmicamente para los

sulfuros puros en las condiciones de la reaccion de HDS.

CooSe

T -

—7
T

Figura 2.13 Representacion del modelo de sinergia por contacto [35].

> Modelo Co-Mo-5S: es el modelo mds aceptado actualmente y fue
desarrollado por Topsee y col [31]. La fase Co-Mo-S se observa en
los cristales de MoS: con los atomos del promotor localizados en los
bordes de los sitios coordinados de los planos de MoS;. En este
modelo los dtomos de promotor estdn enlazados por medio de

enlaces de azufre (Figura 2.14) y los tipos de sitios activos son: de
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borde que son los que promueven la hidrogenacion y los de esquina

que favorecen la desulfuracién directa.

Cristal
Ni/Mo/S

M sitio
\$ activo
""" de HDs

- H
\O S\Ni'/
\A{O s e
WAl T S L]

OH

Figura 2.14 Representacion de un cristal de Ni - Mo - S [36].

> Modelo de borde-orifla: fue desarrollado por Daage y Chianelli [37]
indica que en la fase activa de MoS; la funcionalidad de los sitios
activos estd dada por su posicion y se propone la existencia de dos
tipos; para la DSD los sitos de borde u orilla y para la HID solo los

sitios de borde (Figura 2.15).

?‘!'

Lc

Figura 2.15 Representacion del modelo de borde-orilla de una particula de

MOSZ [4]
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2.6 Promotor
La funcion del promotor es la de mejorar la funcion de la fase activa, ya que
en si es una sustancia poco activa cataliticamente y se clasifican en dos tipos

[10]:

v' Texturales: no provocan efectos en la enrgia de activacion, ni en las

isotermas de adsorcidn, solo mejoran la dispersion de la fase activa.

v' Estructurales: cambian la estructura quimica del catalizador, lo cual provoca
efectos en la energia de activacién y las isotermas de adsorcidn y su funcion
es promover la formacién de un intermediario, cambiando la estructura
electrénica del catalizador o inhibiendo la preferencia de reacciones no

deseadas.

Los promotores mds utilizados para el proceso de HDS son el Ni y Co,
aunque también se han desarrollado trabajos utilizando al Fe como promotor

[38].

2.7 Agentes ligantes

En los dltimos afios se han logrado importantes avances en el desarrollo de
catalizadores para HDS, algunos cambiando la naturaleza del soporte y otros
modificando el método de preparacion del catalizador. Las interacciones
entre la fase metdlica y el soporte tienen una gran influencia en la
dispersién, morfologia y funcionalidad de la fase activa. También, el cuidado

en el método de preparacién es muy importante para optimizar la
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incorporacion del promotor y la fase activa en el catalizador para obtener
una actividad catalitica alta. Estudios recientes revelan importantes mejoras
en el desarrollo de catalizadores para HDS mediante el uso de aditivos

durante la preparacion [3, B, 39-41].

Estos aditivos han sido clasificados en dos grupos: aditivos surfactantes y
agentes ligantes [4]. Los aditivos surfactantes se utilizan principalmente
para cambiar la estructura hexagonal de los sdlidos mesoporosos a laminar a
través de procesos de autoensamblaje bajo ciertas condiciones de sintesis

[42].

El papel del agente ligante durante la preparacion del catalizador es el de
formar un complejo estable con el promotor (Ni 6 Co) para evitar la
sulfuracion de éste antes que la del Mo, promover una mejor interaccién
entre el promotor y la fase activa (MoSz) y evitar la formacién de bultos

[43].

Van Veen y col. [44] fueron los primeros en usar dcido nitrilotriacético
(NTA) y dcido etilendiaminotetraacético (EDTA) para preparar diversos
catalizadores. Ellos observaron que los catalizadores CoMo + NTA fueron
dos veces mds activos en la reaccion de HDS de tiofeno que los
catalizadores de CoMo preparados sin NTA [45]. La explicacion fue que los
ligantes retrasan la sulfuracién del promotor y favorecen la sulfuracion del

Mo para lograr una éptima formacion de la fase activa CoMoS.
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Mds recientemente Hensen y col. [46, 47] estudiaron el efecto de la adicién
de NTA a los catalizadores de Mo y observaron también un incremento en la
actividad para la reaccién de HDS de tiofeno. En este caso lo atribuyeron al
hecho de que los catalizadores no promovidos presentan un apilamiento muy

alto de la fase activa MoS; que disminuye en presencia de NTA [48].

Shimizu y col. [40, 41] han estudiado el papel del NTA, EDTA y CyDTA
(dcido cilclohexilendiaminotetraacético) en catalizadores de NiMo, CoMo y
NiW y han observado un efecto positivo en los de CoMo y NiW. Ellos
proponen la hipdtesis que los agentes ligantes retrasan la sulfuracion del
promotor y favorecen la formacion de complejos entre éste y la molécula

orgdnica lo que dispersa mejor al promotor en la superficie.

En conclusion, los agentes ligantes favorecen la dispersion de la fase activa
en la superficie del soporte [49]. Ademds, en presencia de los agentes se
minimiza la probabilidad de segregacion del promotor y se favorece la

formacidn de sitios activos del tipo Co-Mo-S [50].

-22 -



Facultad de Quimica, UNAM 3. Objetivos

3.OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar el efecto de la adicién de ligantes de tipo EDTA en la actividad y

selectividad de catalizadores Ni(Co)Mo/SBA-15 en HDS profunda.

Objetivos Particulares

v Sintetizar y caracterizar el soporte y los catalizadores preparados con
y sin ligantes mediante las siguientes técnicas: fisisorcion de nitrégeno,
difraccién de rayos X de polvos, difraccion de rayos X de dngulos bajos ,
espectroscopia de reflectancia difusa, reduccion a temperatura
programada, andlisis termogravimétrico, microscopia electrénica de

transmision de alta resolucion.

v'Evaluar la actividad catalitica y selectividad de los catalizadores

preparados en la reaccion de HDS simultdnea de DBT y 4,6-DMDBT.

v Relacionar los resultados de caracterizacidn de catalizadores en su

estado oxidado y sulfurado con el comportamiento catalitico observado.
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4. DESARROLLO

EXPERIMENTAL

4.1 Preparacion del soporte y catalizadores

4.1.1 Sintesis del soporte SBA-15

El soporte de silice SBA-15 fue sintetizado de acuerdo con el
procedimiento propuesto por Zhao y col. [22] utilizando el copolimero
Pluronic P123  (EO20PO70EO2o, Aldrich) como agente templante vy
tetraetil ortosilicato (TEQS, Aldrich 98%) como fuente de silice.

Se disolvieron 4 g de copolimero Pluronic P123 en 30 mL de agua con
agitacién en la parrilla, posteriormente se adicionan 120 mL de una
solucién de HCl 2M. Una vez disuelto completamente el copolimero se
pasé la mezcla al autoclave en donde se ajusté la temperatura a 35°C, y
se agreg6 8.5 g de TEOS, después se deja con agitacion moderada a 35°C
por 20 h y finalmente se dejo sin agitacién a 80°C por 48 h. El sélido
obtenido se filtré al vacio, se lavd con 250 mL de agua destilada y se dejo
secar. Finalmente se calcind a 550°C durante 6 h con una rampa de

300°C durante 30 min.
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4.1.2 Preparacion de catalizadores

Los catalizadores se prepararon por impregnacion sucesiva de la fase
activa y del promotor por separado. El precursor de MoOsz fue
heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)6Mo7024-4H,0, Merck
99%), el de NiO fue nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3).-6H-0,
Aldrich) y el de CoO  fue nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NO3)2:6H,0, Baker).

Los catalizadores se prepararon con una carga de 12% en peso de la fase
activa MoO3, 3% en peso del promotor Ni (Co)O (los cdlculos se muestran
en el Anexo 1). La estequiometria se obtiene de las siguientes ecuaciones
quimicas:
(NH4)sM07024-4H,O — 7Mo0O;

Ni(NO3)2:6H.0 — NiO

Co(NO3)2:6H,0 —+ CoO
Primero se impregné el precursor de Mo, se secé a 100°C por 6h vy se
calciné a 500°C por 4h utilizando una velocidad de calentamiento 3°C/min,
después se impregné el precursor de Ni o Co junto con el ligante (con una
relacién molar 1:1 promotor:ligante): dcido etilendiaminotetraacético
(EDTA, Aldrich 99.995%), dcido ciclohexilendiaminotetraacético (CyDTA,
Aldrich 98%) o dcido (2-N-hidroxil)etilendiaminotetraacético (HyEDTA,
Aldrich 98%) para lo cual se le ajusté el pH a 11 con una solucion acuosa
de amoniaco, posteriormente se secd y calcind nuevamente a las
condiciones descritas. También se prepararon catalizadores de Mo
promovidos por Ni y Co sin la adicién de ligantes para usarlos como

referencias.
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En la Figura 2.16 se presentan las estructuras de las moléculas de

ligantes empleadas en el presente trabajo.

O\ /O

0 OH o HO \N/_\/ OH
N

HO OH HO  / \ OH

HO <o 5/ \%

H.cit EDTA

O
o \ o o N/ o

N N
HO OH HO / \ OH
o’/ No
CyDTA HyEDTA

Figura 4.1 Estructura de diferentes moléculas empleadas como agentes
ligantes.
Tabla 4.1 Catalizadores preparados y nomenclatura utilizada.

Ndmero Catalizador Ligante Nombre
usado

1 Mo/SBA-15 Mo
2 NiMo/SBA-15 NiMo
3 NiMoE/SBA-15 EDTA NiMoE
4 NiMoCy/SBA-15 CyDTA NiMoCy
5 NiMoHy/SBA-15  HyEDTA  NiMoHy
6 CoMo/SBA-15 CoMo
7 CoMoE/SBA-15 EDTA CoMoE
8 CoMoCy/SBA-15 CyDTA CoMoCy
9 CoMoHy/SBA-15  HyEDTA  CoMoHy
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Todos los catalizadores preparados se muestran en la Tabla 4.1. De aqui
en adelante se referird a cada uno de ellos con el nombre que aparecer en
la dltima columna de la tabla sin mencionar al soporte ya que todos los

catalizadores fueron soportados sobre SBA-15.

4.1.3 Activacion del catalizador

Antes de las pruebas de actividad catalitica, todos los catalizadores
fueron sulfurados. Para la activacion se pesaron 0.15 g del catalizador y
se colocaron en un reactor tubular de vidrio por el cual se hizo pasar un
flujo continuo de 20 mL/min a 400°C durante 4h una mezcla de Hz/H,S
(15% volumen de H>S). El catalizador activado se dejé en atmdsfera de
N2 hasta el dia siguiente que se llevé a cabo la reaccién para evitar que se
oxidara. La formacién de la fase activa se describe en las siguientes
ecuaciones quimicas:

MoOs3 + Hz + 2H2S =+ MoS; +3H20
NiO + H.S = NiS + H:0

4.1.4 Evaluacion de la actividad catalitica

Para llevar a cabo la evaluacion de la actividad catalitica se realizé la
reaccion de HDS simultdnea de DBT (Aldrich 98%) y 4,6-DMDBT
(Aldrich 97%) con una solucidn que contenia 1300 ppm de S de DBT y 500
ppm de S de 4,6-DMDBT en n-hexadecano (Aldrich 99%).

El catalizador sulfurado se colocé en un reactor por lotes marca Parr con
40 mL de solucién de DBT y 4,6-DMDBT en hexadecano, se cerrd y se

presurizé con Hz a 50 bar de presién, se llevé la temperatura a 300°C y
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se mantuvo durante 8h. El andlisis de los productos de la reaccién se hizo
por cromatografia de gases analizando la mezcla reaccionante cada hora
en un cromatografo marca Aligent 6890 GC con inyeccion automdtica y

columna capilar HP-1 de 50 m de longitud, detector FID.

4.2 Caracterizacion de catalizadores

4.2.1 Fisisorcion de nitrogeno

Método BET para calcular el drea superficial

El resultado mds significativo de ésta técnica es la isoterma de
adsorcidn, la cual muestra el volumen de N, adsorbido en funcién de la
presion relativa. La forma de la isoterma depende de las caracteristicas
de los poros del material (Figura 4.2) y se pueden clasificar en 6

diferentes tipos, cominmente solo se presentan 4 principalmente:

] Tipo VI
Tipe 11 Tipo IV Tipe I

ﬁq.‘hub:] '-ulnlne
Adaorbed volume
Adsorted volame
Adsorbed vaume

Macroporos ) Mesoporos Microporos Ulframicroporos

. L . . : ) )
0 [F3 I3 075 1 0 025 I3 075 1 0 s 05 o5 s 0 025 5 075 1
pips pips Pps pips

Figura 4.2 Isotermas de adsorcion mds comunes en catalizadores [16].

La desorcién del adsorbato después de que llega a la saturacion, es el
proceso contrario a la adsorcion. En el caso de los materiales

mesoporosos se observa que la evaporacién del adsorbato desde dentro
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del mesoporo se lleva a cabo a presiones mds bajas que las de
condensacién capilar durante el llenado del mesoporo, dando como

resultado una histéresis (Figura 4.3).

Tipo H1 Tipo H2 Tipo H3 Tipo H4

clurme

Adsorted volume
Adsorted v =
Adsorbed vaume

Aot volume

L L L n
075 1 0 025 05 0rs 1 n 025 L5 (¥ 1 o 0.2 0rs 1

i ﬂ.l2f| [k 05
plps pips pips p/ps

Figura 4.3 Tipos de histéresis presentes en las isotermas de adsorcion-
desorcion [16].

La fisisorcion de nitrégeno se empled para obtener las propiedades
texturales: drea superficial BET y distribucion de didmetro de poro de
adsorcion y desorcion de los soportes y catalizadores utilizados. Para
determinar estas propiedades se utilizd el equipo ASAP 2000 de
Micromeritics  La técnica utilizada para la obtencion de estas

caracteristicas comprende dos etapas:

1. La degasificacién de las muestras.

2. La medicion de las cantidades adsorbidas y desorbidas de N.

La interpretacion de los resultados experimentales se realiza

generalmente a través del método BET (Brunauer, Emmett y Teller)
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desarrollado en 1938 en el cual se supone que la adsorcién es fisica en

multicapas [51].

La ecuacidn para la isoterma BET es la siguiente:

P/F, 1 lc-1lp
Vali—P/F,) Vin€ CVmPy

Ec.1

Donde:
P = Presién del gas adsorbido (adsorbato).
Po = Presién de saturacion del gas adsorbido.
Va = Volumen del gas adsorbido a condiciones STP.
Vm = Volumen del N; que corresponde a la formacion de una monocapa
completa.
C = Constante de BET, C=Ki/K.
Siendo:
K = Constante de equilibrio (nitrégeno gas «<>hitrégeno liquido).

K1 = Constante de equilibrio de la formacién de la primera capa adsorbida.

El drea especifica del sélido se determina conociendo el volumen de una
monocapa completa (Vi), la cual se calcula trazando la grdfica (P/Po)/Vq
(1-P/Po) en funcién de P/Py, de donde se puede determinar el valor de la
ordenada al origen (I) y la pendiente de la linea recta (), obteniéndose

dos ecuaciones:

[ =— Ec. 2
Vi
m="" Ec. 3
Vi ©
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De donde se calcula el valor de Vi:

1

V,=— Ec. 4

I+m

Este dltimo se utiliza para calcular el drea especifica del sélido por

medio de la ecuacion:

S(m?/g) = Falm Ec.5

Vv

Donde:

0 = Area transversal de la molécula de nitrégeno (16.2x102° m?/molécula).
N, = Ndmero de Avogadro (6.022x102% moléculas/mol).

Vi = Volumen de una monocapa completa de N2 a STP (mL/g).

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

Método t-plot para caracterizacion de microporos.

Este método fue desarrollado por De Boer y col. [52] y se basa en la
observacion de que, para una variedad de sélidos macroporosos, al hacer
la grdfica del volumen adsorbido por unidad de superficie contra la
presion, se obtiene una curva Unica, independientemente de la naturaleza

del adsorbente.

La t-plot se obtiene de hacer la grdfica de Vq4s vs t (espesor de las capas
adsorbidas de N) y el resultado es una linea recta que pasa por el origen
y cuya pendiente es proporcional al drea especifica del sdlido. Si hay
presencia de microporos, a medida que éstos se van llenando, la
superficie de adsorcidon disminuye y, por lo tanto, la pendiente de la
grdfica disminuye hasta llegar al llenado total de los microporos, donde se

comienza a obtener una linea recta. Al extrapolar la linea hasta t=0, el
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valor del volumen adsorbido corresponde al volumen de gas necesario para

llenar los microporos.

Si ha presencia de mesoporos, se observa una desviacion de la linealidad
correspondiente a la condensacién capilar. Después del llenado de
mesoporos y microporos, se obtiene una recta cuya ordena corresponde la

volumen total de poros.

Para utilizar el método t-plot es necesario utilizar una isoterma de
referencia para determinar la dependencia de t contra P/P,, ya que no
existe una isoterma que funcione para todos los tipos de sélidos. La
isoterma que se muestra a continuacién es una de las ecuaciones semi-
empiricas mds comunes, fue desarrollada por W. Harkins y col. [53] y es

la que se utilizo en el presente trabajo.

13.99

1/2
t=|—_ )
{uﬂ34—31J Ec. 6

FD"

Método BJH para determinar volumen y distribucion de poros

La distribucion del volumen de poros se determiné utilizando el modelo de
Barret, Joyner y Halenda (BJH). Este método contempla que en la regién
de condensacién capilar (P/Po > 0.4) cada incremento de presion provoca
un incremento en el grosor de la capa adsorbida en las paredes de los
poros, 8, y condensacidn capilar en poros que tiene un radio r., se define

por medio de la ecuacién de Kelvin:
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Itweosa
r—0[A] = - ZEem g7
R]".:lnl—|

Donde:

r. = Radio de poros cilindricos (A)

5 = Espesor de la capa de gas condensado que recubre al poro (A)

7 = Tensién superficial del adsorbato (N; liquido y es 8.85 erg cm?).
@ = Volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm*/mol).

a = Angulo de contacto.

T = Temperatura (77.2 K).

R = Constante universal de los gases (8.314x10” erg/molK).

Es decir que el radio de cilindro verdadero 7. es igual a:

5[/4] 2Tweosx EC 8

RTpln Ir\—]

Halsey [53] encontré una relacion empirica para determinar el espesor .

5[A] = 3.54 l—lp—]_ Ec.9

ey
P

Finalmente el didmetro de poro se calcula con la ecuacion:

D, =2, Ec. 10

La grdfica de dV/dlogD, en funcién del didmetro de poro (D,),

proporciona la distribucion de volumen de poro por tamafio.

4.2.2 Difraccion de rayos X de polvos (DRX polvos)
El método de DRX se utilizé para determinar las fases cristalinas de
oxidos metdlicos presentes en los materiales preparados. La radiacion

electromagnética cuya longitud de onda es de alrededor de 1 - 10 A&
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corresponde a los rayos X. Por lo tanto, los cristales actlian como redes
de difraccién de los rayos X. Este hecho constituye la base para la

determinacion de estructuras cristalinas.

La figura 4.4 esquematiza un corte transversal en un cristal, y muestra
un haz de rayos X, de longitud de onda A, que incide con un dngulo 8 sobre
el cristal. La mayoria de los fotones del haz de rayos X atraviesa este
plano sin sufrir ningdn cambio de direccidn, pero una pequefia fraccién de
los mismos choca con los electrones de los dtomos que constituyen este

plano, por lo que son dispersados.

haces de ravos X

Figura 4.4 Representacion de la ley de Bragg.

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la
radiacién emitida por diferentes dtomos es igual al nimero entero de .
Esta condicion se expresa en la ley de Bragg, con la cual se pueden
calcular las distancias interreticulares de los cristales haciendo medidas
de difraccion:

nd = 2dsin(0) Ec. 11

Donde:
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>  nesun nlimero entero
> Aeslalongitud de onda de los rayos X
>  des ladistancia entre los planos de la red cristalina y

> O es el dngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersidn

La difraccién de rayos X de polvos se llevé a cabo en un difractémetro
SIEMENS D500, a 35 kV y 30 mA donde se realizé un barrido a las
muestras de 3° a 90° en la escala 26. Se empled una radiacién de Cu Kq

(A=1.5406 A)y con una rapidez de 1° (26) min™.

4.2.3 Difraccion de rayos X de dngulos bajos (DRX polvos a. b.)

Fenelov y col. [54] desarrollaron un método para definir las
caracteristicas geométricas de los sistemas mesoporosos a partir de la
informacion obtenida por DRX de dngulos bajos y fisisorcién de Nz. Este
tratamiento se utilizé para obtener los valores de espesor de pared de
los soportes y catalizadores desarrollados en este trabajo y se describe
a continuacion. También se presenta la estructura de un sistema

mesoporoso con arreglo hexagonal de poros (Figura 4.5).

(b)

Figura 4.5 (a) Representacion esquemdtica de una fase mesoporosa con
arreglo hexagonal de poros cilindricos y (b) de la celda unitaria de /a fase
sdlida [55]

-35-


http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X

Facultad de Quimica, UNAM 4. Desarrollo Experimental

La mesofase estd constituida por particulas irregulares conocidas como
"bloques mesoporosos”. La estructura interna de los bloques se construye
a partir de un arreglo ordenado de poros cilindricos y es caracterizada
por DRX de dngulos bajos mediante los valores de digo y a,, donde digo es
la distancia entre planos (100) y a, = 2 d,;,/v3 es el pardmetro de celda.
Como el pardmetro de celda es igual a la distancia entre los centros de
dos mesoporos contiguos con un didmetro Dp, se puede establecer la
siguiente relacién:

§d=ay,—D, Ecl12

donde & es el espesor de pared que separa dos poros adyacentes.

Los andlisis de DRX de dngulos bajos se realizaron en un equipo Bruker
D8 Advance a 40 kV y 30 mA y un barrido de 0.5° a 10° en la escala 26,

con una rejilla de divergencia de 0.05°

4.2 .4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (DRS UV-Vis)

La caracterizacion del tamafio promedio de oxidos de metales de
transicion se puede llevar a cabo mediante un andlisis de la energia del
espacio entre bandas de valencia de conductividad £g determinada a
partir del espectro UV-Visible del material. Al recibir un haz de luz, los
sélidos no homogéneos reflejan la radiacion en varias direcciones por la
superficie a lo que se le conoce como radiacién especular. El modelo usado

en DRS es el SKM (Schuster, Kubelka, Munk) [56]. El fendmeno de la
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reflexidon se lleva a cabo en una capa de espesor infinita (R.) mediante la
siguiente expresion:
(1-r.* Kk

F[:Rt.) = = ; EC. 13

2R

Donde:

F(R=) = Funcién de SKM

(R-)= Coeficiente entre la intensidad reflejada por la muestray la de un
patrén no absorbente

s = Coeficiente de dispersion

k = Coeficiente de absorcion molar del analito c y se calcula: k=2.302sc

¢ = Absortividad molar

¢ = Concentracion molar del analito

Es posible determinar la energia de borde (Eg) de las especies de dxidos
de molibdeno presentes en el catalizador y relacionarla con la dispersidn
de éstas como se muestra en la Figura 4.6. La energia de borde de
adsorcién y el coeficiente de absorcién o estdn relacionados por la
ecuacion [56]:

ahv = C,(hv — Eg)** Ec.14
Donde:
a = Coeficiente de absorcidn
h = Constante de Planck (4.135732x10™ eVs)
v = Frecuencia

C; = Constante de proporcionalidad

-37-



Facultad de Quimica, UNAM 4. Desarrollo Experimental

Si se sabe que k = 2o la ecuacion anterior se puede escribir de la

siguiente manera:

[F(Rw)hv]* = C,(hv — Eg) Ec. 15

Para obtener la energia de borde se hace la gréfica de [F(R.)hv]%en
funcién de la energia en eV como se muestra en la Figura 4.6, por medio
de la siguiente ecuacion:

E(eV)=h:=hv Ec.16
Donde:
A = longitud de onda
¢ = velocidad de la luz en el vacio

25

20

Energy/eV

Figura 4.6 Energias de borde de las especies de Mo oxidado [57].

El equipo utilizado para esta técnica fue un espectrometro Cary 100 Conc.
UV-Vis Spectrophotometer marca Varian con aditamento Harrick Praying

Mantis y usando politetrafluoroetileno como referencia.

-38-



Facultad de Quimica, UNAM 4. Desarrollo Experimental

4.2.5 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Por medio de esta técnica se caracterizé la reducibilidad de las especies
metdlicas de los catalizadores y se obtuvo el grado de reduccion de las
especies metdlicas. En esta técnica el precursor catalitico en su estado
oxidado es sometido en condiciones de incremento programado de
temperatura a una mezcla de gases reductores que fluye a través de él
(generalmente hidrdgeno diluido en un gas inerte). La velocidad de
reduccion es continuamente medida por medio del monitoreo de la

composicion del gas a la salida de la celda de TPR [55].

Los 6xidos de Mo®" presentes en los catalizadores preparados se reducen
en dos etapas de acuerdo a las siguientes ecuaciones quimicas [58].
Mo®*0, + H, = Mo*'0,+ H,0

Ma**0, + 2H, - Mo" + 2H,0

Mientras que la oxidacién del Ni®* 6 Co*" ocurre en una sola etapa:
Ni**0+ H, = Ni"+ H,0

Co**0+ H,— Co”+ H,0

Antes de llevar a cabo el andlisis se calcinaron las muestras para eliminar
la humedad a 400°C durante 3 h a una rapidez de 10 °C/min,
posteriormente en un reactor U de cuarzo se colocaron 0.03 g de
catalizador, el cual se colocé en el equipo para el calentamiento de la
muestra con un flujo de Hz en Ar (10% vol Hz) con un aumento de

temperatura de 10 °C/min desde la femperatura ambiente hasta 1000°C.
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El equipo utilizado fue el AutoChem ITI 2920 de Micromeritics equipado

con un detector de conductividad térmica.

También fue determinado el consumo de hidrégeno haciendo la
integracion del drea bajo la curva del termograma y se calculé el grado de
reduccion o como relacién de la cantidad de H, consumido a la cantidad
tedrica de Hz requerido para la reduccién completa de Mo y Ni (Co), de
acuerdo a la siguiente relacion:

o — Consume experimental de Hy

x 100 Ec. 17

Consumo tedrico de H,

Ademds se determinaron las temperaturas de reduccién de diferentes

especies metdlicas en cada una de las muestras (Anexo 2).

4.2.6 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis térmico es un grupo de técnicas en las que se mide una
propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccidn en
funcion de la temperatura mientras la sustancia se somete a un programa
de temperatura controlado. Se pueden distinguir muchos y variados tipos
de andlisis térmicos dependiendo de las propiedades medidas y los
programas de temperatura. En este trabajo los catalizadores preparados
sin calcinar se caracterizaron mediante esta técnica. El equipo de andlisis
térmico utilizado fue una termobalanza marca Mettler-Toledo, modelo

TGA/SDTA 851° y el andlisis se realizo desde la temperatura ambiente
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(~25°C) hasta 1000°C, con una rampa de calentamiento de 10°C/min, en

atmdsfera de aire.

4.2.7 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM)

Los catalizadores en su estado sulfurado se analizaron por HRTEM. La
muestra se prepard sulfurando el catalizador y colocdndolo en heptano
(Aldrich, 99%) para evitar su oxidacion. El equipo usado fue un
microscopio electrénico HRTEM 2010 JEOL a 200 kV con resolucion de

punto a punto de 1.9 A.

4.3 Caracterizacion de disoluciones por UV-visible

La transmitancia y la absorbancia se miden en un espectrofotémetro y la
solucién de analito se debe contener en un tubo o celda. En la Figura 4.7
se observa la reflexiéon que ocurre en las interfases: aire - pared y
pared - solucion, ademds la atenuacion de un haz puede ocurrir por
dipersion de las moléculas grandes y a veces por absorcion de las paredes

del recipiente.

Perdidas por dispersion en la solucian

— N =
Haz incidente = /] e
: / i ~Haz emergente
2 /

Perdidas por refelexicn en
interfases

Figura 4.7 Pérdidas de radiacion por reflexion y dispersion [59]
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Para compensar estos efectos, la potencia del haz transmitido por la
solucion del analito es comparada cominmente con la potencia del haz
transmitido por una celda que contiene disolvente. La transmitancia se

puede calcular con la siguiente ecuacién:

T = Pd:’so!uc:’t‘h — E
P P,}

disolvents
A manera de hacer que los instrumentos den lectura directa en
porcentaje de transmitancia, se efectlan dos ajustes preliminares
llamados O %T y 100 %T. el ajuste del O %T se lleva a cabo mediante un
cierre mecdnico del detector y el ajuste del 100 %T se hace con el cierre

abierto y el solvente en el camino de la luz.

Ley de Beer

La ley de Beer se explica con la siguiente ecuacion

L P b A
og— =¢Ebc=
QPI}

La ecuacion anterior se utiliza para calcular la absorbancia, donde ¢ es la
absortividad molar y tiene unidades de L mol® cm™ [50]. El equipo
utilizado para esta técnica fue un espectrémetro Cary 100 UV-Vis

Spectrophotometer marca Varian.

Esta técnica se empled para saber si se forman complejos en la disolucion

promotor-ligante.
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5. RESULTADOS

5.1 Caracterizacion de disoluciones por UV-visible

Con la técnica de UV-Visible se realizaron los espectros de las
disoluciones promotor-ligante empleadas para preparar los catalizadores.
Esta técnica se empled para saber si se forman complejos entre las

especies de Ni (Co) y ligantes empleados.

Los resultados que se muestran en la Figura 5.1 (A) corresponden a las
disoluciones de Ni con los ligantes y también el de Ni (II) sin ligantes
como referencia. En el espectro de Ni (II) se observan 3 bandas: en 290-
300 nm, 390-400 nm y la tercera en 700-720 nm que son las bandas

caracteristicas del metal en solucién acuosa (Ni (NOs).-6H.0) [59, 60].

En los espectros de las soluciones promotor-ligante se observa que se
conserva la primera banda 290-310 nm, que corresponde a fransiciones
electrénicas n - n*. Para la segunda y tercera bandas ocurre un
desplazamiento de tipo hipsocrémico (efecto grande, normalmente mayor
a 30 nm) que corresponde a transiciones electrénicas n - n*, lo que indica

que se forman complejos [61, 62].
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En la Figura 5.1 (B) se muestran los espectros de las disoluciones de Co
con los ligantes y al igual que con los de Ni se preparé como referencia la
disolucion de Co (II) sin ligantes. En esta figura se ven resultados
diferentes que para el caso de Ni. Para el espectro de referencia de Co
(IT) sin ligantes se observan dos bandas: una en 300-310 nm y otra en
500-520 nm, las cuales son caracteristicas del metal en solucidon acuosa

[59, 60].

En las disoluciones promotor-ligante se observaron dos sefiales, una en
370-390 nm y otra en 500-520 nm, éstas no corresponden a las bandas
observadas en el espectro de referencia de Co (IT). Debido a esto, se
hizo la prueba con la disolucién de Co (IIT)y se observé que el espectro
de éste tiene dos sefiales: una en 370-390 nm y otra en 600-620 nm y
las bandas de las disoluciones promotor-ligante corresponden a esta
referencia. Se conserva la primera banda 350-370 nm, que corresponde a
transiciones electrdnicas © - n* y en la segunda ocurre un desplazamiento
hipsocrémico que corresponde a transiciones electrénicas n - n*, lo que
indica que se forman complejos de Co con los ligantes de tipo EDTA y

ademds, el estado de oxidacion de Co cambié de +2 a +3 [61, 62].

Lo anterior ocurre con el Co (IT)y no ocurre con en el Ni (IT) debido a la
configuracién electrénica de los dos metales. En el Ni (II) quedan 8
electrones en la capa 3d, mientras que en el Co (II) quedan 7 en la misma
capa, o sea que un electrén de la capa de valencia queda sin par, por lo que
la oxidacién de Co (IT) a Co (III) ocurre fdacilmente. La hibridacién de

los orbitales del metal para coordinarse con los ligantes y formar
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complejos para los dos es de tipo sp>d® que corresponde a una geometria
octaédrica, como se muestra en la Figura 5.2 [60, 63]. Dependiendo de la
estabilidad de los complejos formados, la actividad de los materiales

preparados serd diferente.

0.3 E—— i —CoE
. —Co(
——MNicy °-5 —Ccl-;;
o.2s 1 —Niky —Co(ID)
: —Ni (IT)

Co(IIT)
0.4
0.2
g 2
o = 0.3
S £
£ 0.15 2
S a
v
A 0
T =
0.2
0.1
0.05 | > \‘/
(o] t t T o] t t + T
200 300 400 SO0 €00 TOO 800 200 300 400 5S500 00 7FOO 800

Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 5.1 Espectros de UV-Visible en disolucion de los promotores (A) Ni'y
(B) Co con y sin ligantes.

Figura 5.2 Estructura de los complejos (A) Ni-EDTA y (B) Co-EDTA.
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En la Tabla 5.1 se observa que los valores mds altos de log K corresponden a
los complejos mds estables [62].

Tabla 5.1 Valores de log K para los compuestos de coordinacién formados

Compuesto
de coordinacion log K
[NI(EDTA)I* 18.6
[Ni(CyDTA)* 19.4
[Ni(HyEDTA)I* 17.0
[Co(EDTA)* 16.3
[Co(CyDTA)* 19.6
[Co(HYEDTA))* 14.4

K = constante de equilibrio de formacién de compuestos de coordinacién

5.2 Caracterizacion del soporte y catalizadores
5.2.1 Fisisorcion de nitrogeno

Las isotermas de adsorcién - desorcién de N, obtenidas para el soporte y
las referencias de catalizadores NiMo y CoMo sin ligantes se muestra en
la Figura 5.3. En la Figura 5.4 se presentan las isotermas
correspondientes de los catalizadores de NiMo y CoMo preparados con
ligantes. Si se hace la comparacion de la isoterma original del soporte
SBA-15 y de los distintos catalizadores, se observa que a pesar de la
impregnacion tanto de la fase activa (MoO3) como del precursor (NiO 6
CoO) con los ligantes (E, Cy 6 Hy) la forma se mantiene. Las isotermas de
las figuras mencionadas son del tipo IV caracteristica de sdlidos
mesoporosos y presentan histéresis tipo H1, lo cual concuerda con un

material con poros cilindricos de tamafio y forma uniforme.
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——SBA-15
600 —o=Mo
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o 500 - —t— oMo
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0 } } } }
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Figura 5.3 Isotermas de adsorcion - desorcion de N: del soporte SBA-15y
catalizadores de Mo, NiMo y CoMo.

600 - 600
(A) NiMo 8) ——CoMo
——NiMoE
500 + NiMoCy 500 -+ —+—CoMoE
= —o— NiMoHy - —o—CoMoCy
G 400 G 400 —o— CoMoHy
~ ~
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Presién relativa (P/P°) Presién relativa (P/P°)

Figura 5.4 Isotermas de adsorcion - desorcion de los catalizadores de
(A) NiMo y (B) CoMo con y sin ligantes.
En la Tabla 5.2 se muestran las propiedades texturales del soporte y los

catalizadores empleados.
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Tabla 5.2 Propiedades texturales del soporte y catalizadores.

Seer S Dpads Dpdes v v

MESTRA | (mir) i) ) A (g (en'fg)
SBA-15 736 117 74 57 0.05 0.98
Mo 498 80 75 54 0.05 0.81
NiMo 452 113 72 64 0.05 0.72
NiMoE 426 50 73 64 0.02 0.72
NiMoCy 420 42 73 54 0.01 0.76
NiMoHy 416 45 83 55 0.02 0.71
CoMo 426 228 83 66 0.09 0.61
CoMoE 451 47 73 63 0.02 0.75
CoMoCy 443 42 73 54 0.01 0.74
CoMoHy 398 32 83 63 0.01 0.68

Seer Area superficial BET Su Area de microporos

Droas Didmetro de poro de adsorcidn Drges Didmetro de poro de desorcién

Vup  Volumen de microporos Vp  Volumen total de poros

En ésta se observa la disminucion de drea superficial de
aproximadamente 200 m?/g después de la incorporacién de la fase activa
(Mo) y del precursor (Ni 6 Co) con el ligante. La misma tendencia se
observa en el drea de microporos y el volumen total de poros, tanto para
los catalizadores de Ni como para los de Co. Si se compara entre ligantes;
el EDTA para los dos promotores (Niy Co) provee los valores mds altos
Sget Y S, en comparacion con los otros ligantes, lo cual indica que tiene

mayor drea disponible para que se lleve a cabo la reaccién.

5.2.2 Difraccion de Rayos X de polvos (DRX polvos)

La Figura 5.5 (A) se muestra los difractogramas de rayos X de polvos de

los catalizadores de Mo promovidos por Ni. Para el catalizador de Mo se

observé la presencia de la fase cristalina de *Mo0O5 (JCPDS 35-0609,
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Anexo 4) y en los difractogramas de los catalizadores promovidos por Ni
con y sin ligantes ya ho se observd ésta fase, lo que indica que los 6xidos

estdn bien dispersos en la superficie, desde la adicion del promotor.

En la Figura 5.5 (B) se muestran los difractogramas de los catalizadores
de Mo promovidos por Co, con y sin ligantes. En el difractograma del
catalizador de Mo se observé la fase cristalina de ‘MoOs En el
catalizador de CoMo sin ligantes, ya no se observé la presencia de ésta
fase, pero se formé fase cristalina *8-CoMoO4+(IJCPDS 21-868, Anexo 4).
La presencia de esta fase es una de las razones en las diferencias en las
propiedades de los catalizadores de NiMo y CoMo, ya que es mds dificil
reducir particulas grandes de CoMoOs que las especies de MoOs3
dispersas [28]. En los catalizadores de Co con ligantes ya no se observé
la presencia de la fase cristalina *8-CoMoOy, lo que indica que una de las
funciones de los ligantes fue dispersar mejor las especies en la superficie

de los catalizadores.

(A) (®)
r,w/;HVWMH““M~w-WWw“mJEEﬂﬂfX fﬂﬂzﬂXﬂﬂhth““wmmwmwm:iiﬁiiiw

~

S " 3

S iMoCy . ’//*"\\\- CoMoCy
S a

-

i -
3o’ e wme | E T e comee
B~ S .
= w
© =
- - e
= M‘L = CoMo
= LN — 004

< o
W Mo sp&\j Mo
10 20 30 40 50 60 10 20 20 40 50 60
20 () 20 ()

Figura 5.5 Difractogramas de rayos X de polvos de los catalizadores de Mo
promovidos por (A) Ni'y (B) Co con y sin ligantes. *MoOs, *B-CoMoO;y
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5.2.3 Difraccion de Rayos X de dngulos bajos (DRX a. b.)

En los difractogramas de dngulos bajos que se presentan en la Figura 5.6
se observan fres sefiales bien definidas que corresponden a los planos
(100), (110) y (200) del arreglo hexagonal de poros del SBA-15. La sefial

mds intensa es la del plano (100).

También se calculé el pardmetro de celda unitaria a que es la distancia
entre los centros de dos mesoporos contiguos, y el espesor de pared &
que es la diferencia entre el pardmetro de celda a y el didmetro de poro
determinado a partir de la isoterma de desorcién de nitrdgeno. Para
estos cdlculos se usé la metodologia que se describe en el desarrollo

experimental (Ec. 12). Los datos se muestran en la Tabla 5.3.

(100) (A) (100) (B)

(110)(200) (110)(200)

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

CoMoE |
CoMoCy
| | H '
0.7 1.2 1.7 2.2 2.7 0.7 1.2 1.7 2.2 2.7

28 (°) 20 (°)
Figura 5.6 Difractogramas de rayos X de dngulos bajos del soporte SBA-15 y
los catalizadores Mo, (A) NiMo y (B) CoMo con y sin ligantes.
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Tabla 5.3 Pardmetros de celda unitaria a y espesor de pared & del soporte y
los catalizadores preparados.

Catalizador 26(°) d(100) a (A) 3 (A)
SBA-15 0.90 98 113 56
Mo 0.92 96 111 56
NiMo 0.93 95 110 45
NiMoE 0.91 97 112 48
NiMoCy 0.91 97 112 58
NiMoHy 0.93 95 110 54
CoMo 0.92 96 111 44
CoMoE 0.91 97 112 49
CoMoCy 0.92 96 11 56
CoMoHy 0.91 97 112 49

Los datos obtenidos concuerdan con los reportados para una fase
mesoporosa hexagonal como la del SBA-15 y los catalizadores

correspondientes [22, 25].

5.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS UV-Vis)

En la Figura 5.7 se muestran los espectros de reflectancia difusa de los
catalizadores preparados, en donde se utiliza como referencia el
catalizador de Mo en el que se puede distinguir una banda ancha entre
200-350 nm que corresponde a la presencia de una mezcla de especies

tetraédricas de Mo y octaédricas de diferentes grados de aglomeracién.

Se observa en todos los casos que la adicion del promotor con ligante
aumenta la intensidad de la sefial en los espectros. Lo anterior ocurre en
los catalizadores promovidos por Ni con y sin ligantes (A). En los

espectros de los catalizadores promovidos por Co (B), se observa el
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mismo efecto, excepto para el catalizador CoMoCy en donde la intensidad

de la sefal no aumenta.

En los espectros mostrados en la Figura 5.7 se observa para los
catalizadores promovidos por Ni y Co una sefial leve en 280-330 nm que
corresponde a las especies de Mo octaédrico aglomerado, fambién se ve una
sefial en 260-280 nm que corresponde a la especie de Mo tetraédrico y Mo

octaédrico disperso, siendo la sefial entre 260-280 nm mds intensa.

50 40
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Figura 5.7 Espectros de reflectancia difusa UV-Visible de los catalizadores
de Mo, (A) NiMo y (B) CoMo con y sin ligantes.

A partir de los espectros de DRS se calculd la energia de borde (Eg)

(Anexo 3), la cual aporta informacion acerca de la dispersién de los

oxidos metdlicos en los catalizadores. Se puede observar que para la

-52 -



Facultad de Quimica, UNAM 5. Resultados

serie de catalizadores de Ni, la energia de borde aumenta con el empleo
de los ligantes del tipo EDTA. Por lo tanto se puede confirmar que la
adicion de ligantes mejora la dispersion de las fases activas. Sin embargo,
esto no ocurre con la serie de catalizadores preparados con Co. Los datos

obtenidos se presentan en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4 Energia de borde de absorcion (Eg) de los catalizadores

preparados.
Catalizador Eg (eV)
Mo 3.2
NiMo 3.2
NiMoE 3.8
NiMoCy 3.6
NiMoHy 3.6
CoMo 3.4
CoMoE 3.4
CoMoCy 3.3
CoMoHy 34

También se hicieron los espectros de una serie de muestras impregnadas
solamente con promotor y ligante (Figura 5.8), obteniéndose para los
catalizadores de Ni (A) una banda entre 410-430 nm la cual es
caracteristica del Ni (IT) en coordinacién octaédrica. Por su parte en los
espectros ce catalizadores de Co (B) las bandas obtenidas concuerdan
bien con las sefales caracteristicas del Co (III), lo que confirma que
ocurre la oxidaciéon de Co (II) a Co (III) debido a la interaccion con los
ligantes. El efecto similar también fue visto en los resultados de UV-

Visible en disolucidn.
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F R)

200 400 600 800 200 400 600 800
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Figura 5.8 Espectros de reflectancia difusa UV-Visible de los promotores (A)
Ni'y (B) Co con ligantes.

5.2.5 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Con ésta técnica se puede analizar la facilidad de reduccion de las
especies metdlicas presentes en los catalizadores, que en este caso son
los 6xidos de Mo, Ni y Co. En la Figura 5.8 se muestran los termogramas
de las series de catalizadores promovidos por Niy Co con y sin ligantes.
También se muestran los resultados obtenidos para el catalizador de Mo
sin promotor. En este fermograma se observaron dos picos bien
definidos; uno en 515°C que corresponde al Mo octaédrico disperso, otro
en 640°C que corresponde al MoOs3 vy el consumo de hidrégeno en toda la
region de 600 - 1000°C que se puede atribuir a la sefial de Mo en
coordinacién tetraédrico. Para los catalizadores de (A) Ni se observé

también la banda de reduccién caracteristica del Mo octaédrico disperso
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se desplaza a temperatura menor (2400°C) y su intensidad crece
significativamente. La intensidad de las sefiales disminuye notablemente
entre 600 y 1000°C. Estos resultados indican que cuando se adiciona
primero el promotor y el promotor-ligante hay una mejor dispersién de
las especies de Mo en los catalizadores y la proporcion de Mo tetraédrico
decrece junto con el incremento de la cantidad de Mo disperso en

coordinacion octaédrica.

(A) (B)
CoMoE
?
2 o CoMoCy
K 2
a = CoMoHy
g
¥
JLE&L
"_'/\”\JD\
200 400 &00 &00 1000 200 400 600 200 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.9 Termogramas de reduccion de los catalizadores de Mo promovidos
por (A) Ni y (B) Co con y sin ligantes.

Para los catalizadores preparados con Co (B) no se observd un

comportamiento similar.
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Al adicionar el precursor (con y sin ligantes), cambio la posicién del pico
de reduccién mdximo a 480°C y su intensidad crecid. Este resultado junto
con los valores de las energias de borde de absorcién parece indicar que
mejord la dispersién de Mo octaédrico con la incorporacion del Co 6 Co-
ligante en estos materiales. La proporcion relativa de las especies
octaédricas dispersas creci6 a expensas del Mo en coordinacion
tetraédrico que se reduce a temperaturas mayores (700 - 900°C) y cuya
presencia se observa claramente en el termograma del catalizador

Mo/SBA-15.

La reduccién de Mo®* de la fase cristalina S-CoMoO, detectada por DRX
se noté en el perfil de reduccion del catalizador de  CoMo
(entre 750-1000°C) y esta sefial desaparecié en los perfiles de reduccion

de los catalizadores preparados con ligantes.

Tabla 5.5 Temperatura de reduccion, consumo de hidrdgeno y grado de
reducibilidad de los catalizadores preparados (Anexo 2).

Volumen Gr-ac.io. fje Temperatura del

Catalizador | experimental reducibilidad pico principal de
de H; (mL/g) calc:lado reduccion (°C)

Mo 454 80.11 515
NiMo 427 65.15 405
NiMoE 54.6 88.31 367
NiMoCy 52.8 80.56 365
NiMoHy 57.2 87.27 360
CoMo 417 63.48 475
CoMoE 64.8 98.65 478
CoMoCy 441 67.13 480
CoMoHy 65.9 89.32 485
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Figura 5.10 Termogramas de reduccion de los catalizadores de (A) Ni'y (B) Co
con y sin ligantes.
También se hicieron los termogramas de reduccién para las muestras de
Ni sin ligantes y Ni-Ligante. Para el catalizador preparado sin ligantes se
observé el pico de reduccion caracteristico de Ni (IT) en coordinacion
octaédrica en 375 °C. La posicion de este pico prdcticamente se
conservo para las muestras con ligantes como se muestra en la Figura

5.10 (A).

En los termogramas de reduccién de las muestras de Co con y sin ligantes
que se muestran en la Figura 5.10 (B). Se observa que la reduccion de
Co (IT) sin ligantes ocurre cerca de 270 °C cuando la reduccién de
Co (III) tiene lugar a temperatura significativamente mayor, a 805 °C.
Los picos de reduccién de los catalizadores de Co-ligante también estdn

situados alrededor de 800 - 810°C, lo que confirma la presencia de
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Co (ITI) en estos catalizadores como ya se habia observado en las

pruebas de DRS UV-Visible y UV-Visible en disolucién.

5.2.6 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico permite ver la variacion de la masa de la
muestra, mientras ésta se somete a un programa controlado de
temperatura. En la Figura 5.11 se muestran los ftermogramas de los
catalizadores  preparados. Se observa que la primera disminucidn
registrada de masa tiene lugar en un intervalo de temperatura entre
95°C-110°C y corresponde al proceso de deshidratacién (ya que las
muestras pueden hidratarse con el ambiente dependiendo del manejo que
se les dé). Cabe mencionar que las muestras que se analizaron por esta
técnica no fueron calcinadas previamente, ya que el objetivo de este
andlisis fue determinar la temperatura a la que se eliminan los ligantes

utilizados.

Para los catalizadores preparados con Ni (A) y Co (B) se utilizaron como
referencias los catalizadores de Mo, NiMo y CoMo sin ligantes. En todos
los termogramas se calculé la pérdida de masa entre 200°C - 400°C que
es la temperatura de eliminacion de ligantes del catalizador. Se encontré
que en este intervalo de temperatura prdcticamente se pierde el
porcentaje equivalente a la masa de ligante utilizado presente en el
catalizador (aproximadamente 25%). De acuerdo a estos resultados se

decidié calcinar los catalizadores a 500°C por 4h, ya que en estas
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condiciones se deben eliminar por completo los ligantes dando origen a

catalizadores de NiMo y CoMo sin impurezas orgdnicas.
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Figura 5.11 Andlisis termogravimétrico de los catalizadores de Mo
promovidos por A) Ni'y B) Co con y sin ligantes.
Para verificar los datos anteriores también se llevé a cabo la prueba de
andlisis termogravimétrico a las muestras de soporte impregnadas con
promotor-ligante sin Mo (Figura 5.12). Se utilizé como referencia el
soporte impregnado con el metal sin ligante y se puede observar que la
pérdida mdxima de masa (aproximadamente 25% de las muestras que se

impregnaron con la solucién promotor-ligante) también se ubica entre

200 - 400 °C.

-59 -



Facultad de Quimica, UNAM 5. Resultados

0 0
-5 — -5
(=}
o -10 - g -10
a £
£ 3
$-15 - g-15
3 B
° P
9 -20 - 3 -20
*
25 —+ -25
(A Rl N
-30 ! ! ! ! -30 ! ! ! !
O 200 400 600 800 1000 O 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5. 12 Andlisis termogravimétrico de los promotores A) Ni'y B) Co con y
sin ligantes.

5.2.7 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

(HRTEM)

Esta técnica se empled para analizar la estructura de los catalizadores
preparados (tamafio y grado de apilamiento de las especies sulfuradas).

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6 Longitud y apilamiento promedios de de los sulfuros presentes en
los catalizadores estudiados.

. Longitud promedio Apilamiento promedio
Catalizador 9 ( Ap) P @# piltl:s)
Mo 416 40
NiMo 304 29
NiMoE 26.1 25
CoMo 317 37
CoMoE 30.6 3.3
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En el catalizador de Mo (Figura 5.13) la longitud de los sulfuros fue de
20 - 55 A y el promedio calculado fue de 41.6 A. El apilamiento
observado fue de 2 - 4 pilas, en el cual el 52% correspondié a 4 pilas. Con
la incorporacion de los promotores al catalizador de Mo cambié la

morfologia de los catalizadores.

10 nm

Figura 5.13 Micrografia de HRTEM del catalizador de Mo.

En la Figura 5.14 se muestran las micrografias de los catalizadores
(A) NiMo y (B) CoMao. La longitud de los sulfuros para el catalizador NiMo
sin ligantes fue de 20 - 40 A y la distribucién del apilamiento fue mayor
que en el catalizador de Mo, ya que se encontraron sulfuros de 2 - 6 pilas,
con un promedio de 2.9 pilas. En el catalizador CoMo sin ligantes la
longitud de los sulfuros se disminuyé a 31.7 A en promedio y el

apilamiento fue de 2 - 7 pilas con un promedio de 3.7 pilas.
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10 nm

o (8)|
Figura 5.14 Micrografias de HRTEM de los catalizadores (A) NiMo y
(B) CoMo.

También se hizo el andlisis de microscopia a los catalizadores sulfurados
NiMoE y CoMoE (Figura 5.15), ya que fueron los mds activos de la serie

preparada con ligantes para cada promotor.

La diferencia que se pudo notar en éstos fue que disminuyé la longitud de
los sulfuros en presencia del ligante EDTA; para NiMoE con un promedio
de longitud de 26.1 A y para CoMoE de 30.6 A, respectivamente. En el
apilamiento, el promedio de los sulfuros en el catalizador de NiMo fue de
2.5 pilas mientras que para el catalizador CoMo el promedio fue de 3.3
pilas. Los cambios en la longitud de la fase MoS; hacen que cambie la
actividad, con los sulfuros mds cortos se favorece la reaccidn ya que se

encuentra un mayor ndmero de sitios disponible.
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10 nm

B, (A) , |
Figura 5.15 Micrografias de HRTEM de los catalizadores (A) NiMoE y  (B)
CoMoE.

5.3 Evaluacion de la actividad catalitica

Para medir la actividad catalitica se llevé a cabo la reaccién de HDS
simultdnea de una solucién de DBT y 4,6-DMDBT en hexadecano, los
datos obtenidos de conversion se reportan en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7 Conversion de DBT y 4,6-DMDBT a 4 y 8h de reaccién

Conversion Conversion

Catalizador DBT (%) 4,6-DMDBT (%)

4 h 8 h 4 h 8 h
Mo 13 32 8 36
NiMo 38 74 22 50
NiMoE 41 84 34 81
NiMoCy 42 71 31 61
NiMoHy 36 61 23 51
CoMo 24 74 17 51
CoMoE 30 74 18 53
CoMoCy 27 57 10 25
CoMoHy 33 67 17 47
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Con los datos obtenidos se observé que la mayor conversion de ambas

moléculas-modelo la presenté el catalizador NiMoE, mientras que el

catalizador menos activo entre los catalizadores promovidos fue el

CoMoCy. Como se pudo observar en las micrografias analizadas por

HRTEM conforme se incorporan los componentes del catalizador,

disminuye la longitud de los sulfuros y también el apilamiento lo que hace

que aumente la actividad del catalizador.
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Figura

5.16 Conversion a 8h de reaccion de (A) DBT y (B) 4,6-ODMDABT.

- 64 -



Facultad de Quimica, UNAM 5. Resultados

En la Figura 5.16 se hace la comparacién de las conversiones obtenidas a
8h de reaccién para DBT (A) y 4,6-DMDBT (B) comparando promotores
(Ni y Co). El catalizador de Mo sin promotor y ligantes, que tuvo a 32% de
conversion de DBT y 36% de DMDBT. Después se observan las
conversiones obtenidas para los catalizadores de NiMo y CoMo con y sin
ligantes. Para las dos moléculas modelo se observé que todos los
catalizadores promovidos mejoran la conversion en comparacion con la
referencia de Mo. La Unica excepcion fue el catalizador CoMoCy cuya
actividad fue mds baja entre todos los catalizadores promovidos, ain mds

baja que del catalizador no promovido de Mo en HDS de 4,6-DMDBT

Las conversiones de DBT y 4,6-DMDBT obtenidas con los catalizadores
de NiMo se muestran en la Figura 5.17 y con los de CoMo en la Figura 5.18.

En todos los casos las conversiones se incrementan con el tiempo.
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Figura 5.17 Conversiones de (A) DBT y (B) 4,6-DMDBT obtenidas con los
catalizadores NiMo preparados con y sin ligantes.
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De acuerdo con la forma de las curvas se asumié una cinética de orden
cero para las moléculas estudiadas considerando un exceso de Ha. Los
valores de las constantes de rapidez de reaccion se muestran en la Tabla

5.8 (los cdlculos se muestran en el Anexo b5).
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Figura 5.18 Conversiones de (A) DBT y (B) 4,6-DMDBT obtenidas con los
catalizadores CoMo preparados con y sin ligantes.

Tabla 5.8 Valores de las constantes de rapidez de reaccién de orden cero
para HDS de DBT y 4,6-DMDBT en presencia de diferentes catalizadores.

Catalizador X (moéé_Tl ") k4(,r2?IDI;A:)2'If)

Mo 0.12 0.05
NiMo 0.30 0.07
NiMoE 0.32 0.12
NiMoCy 0.30 0.09
NiMoHy 0.24 0.07
CoMo 0.30 0.08
CoMoE 0.29 0.08
CoMoCy 0.21 0.03
CoMoHy 0.26 0.07
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Se observa que los valores de las constantes de rapidez aumentaron con
respecto a la referencia de Mo, pero no ocurrié asi para el catalizador

CoMoCy que fue el que presentd la menor actividad de todos.

5.4 Distribucion de productos

Para llevar a cabo el andlisis de los productos obtenidos a lo largo de la
reaccion, se calculé la relacién de productos entre las dos rutas posibles

para eliminar S (DSD y HID).

Para la molécula de DBT el producto de la DSD es el bifenilo (BF) y el de
la HID es el ciclohexilbenceno (CHB) (Figura 5.19). Se calculé la relacion
al 30% de conversion de DBT para cada catalizador preparado. En la Tabla
5.8 se muestran los datos obtenidos de selectividad y se observaron dos
tendencias bien definidas; para los catalizadores promovidos por Ni se
favorece la ruta de hidrogenacion, y para los de Co la desulfuracién

directa.

Tabla 5.9 Relacion de productos al 30% de conversién de DBT.

. CHB BF
Catalizador %) %) BF/CHB
Mo 13.11 14 49 1.105
NiMo 14.87 11.59 0.779
NiMoE 15.08 10.79 0.716
NiMoCy 14.39 10.57 0.735
NiMoHy 13.79 13.18 0.956
CoMo 8.51 20.36 2.392
CoMoE 8.96 19.91 2.222
CoMoCy 7.65 21.32 2.787
CoMoHy 7.63 21.41 2.806
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Figura 5. 19 Esquema general de reaccion de HDS de DBT [15]

Para la molécula de 4,6-DMDBT el producto de la ruta de DSD es el
dimetilbifenilo (DMBF) y el de la ruta de HID es el metilciclohexiltolueno
(MCHT). Los datos obtenidos al 30% de conversion de 4,6-DMDBT se
muestran en la Tabla 5.9, en la cual se observa que la ruta preferencial de
HDS de 4,6-DMDBT es la hidrogenacion para todos los catalizadores. A
pesar de lo que se vio en la tabla anterior de que el Co favorece la DSD
para la molécula de DBT, a la de 4,6 le cuesta trabajo seguir esa ruta por
el impedimento estérico por los metilos que tiene en las posiciones

adyacentes (Figura 5.20), ademds esta molécula se desulfura
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preferentemente por la ruta de HID aln con los catalizadores promovidos

por Co. El andlisis de productos para cada catalizador se muestra en el

Apéndice 6.
Tabla 5.10 Relacién de productos al 30% de conversion de 4,6-DMDBT
MCHT DMBF
Catalizador o o DMBF/MCHT
(%) (%)
Mo 7.65 3.24 0.424
NiMo 10.82 2.76 0.255
NiMoE 13.67 2.17 0.159
NiMoCy 13.37 2.51 0.188
NiMoHy 12.01 2.31 0.192
CoMo 19.69 2.16 0.110
CoMoE 19.33 455 0.235
CoMoCy 18.22 1.65 0.091
CoMoHy 19.09 3.64 0.191

H Ruta DSD
/ 4,6-DMDBT s

== HsC CHs

THDMDBT \HHDMDBT H,
MCHT Hs

\Hz
Sae

H-C CH
3 DMBCH 3

Figura 5.20 Esquema general de reaccion para HDS de 4,6-DMDBT [15].
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6.DISCUSION DE RESULTADOS

Al probar el desempefio de los catalizadores de Mo/SBA-15 promovidos
por Ni o Co; con los ligantes: EDTA, CyDTA y HyEDTA se obtuvieron

resultados diferentes para cada promotor y ligante utilizado.

En el patrén DRX del catalizador de Mo sin promover se observo la
presencia de la fase cristalina MoO3 y en las pruebas de DRS y TPR se
observé que estdn presentes al mismo tiempo especies de Mo tetraédrico
y Mo octaédrico con diferentes grados de aglomeracién. Al promover el
catalizador con Ni (NiMo) se detectaron cambios, ya que desaparecié la
fase cristalina MoOs3 en el patrén de DRX y en los resultados de TPR y
DRS se observé la desparicion de las especies de Mo tetraédrico y un
incremento en la dispersion de las especies de Mo octaédrico
aglomeradas, comprobdndose con el hecho de que hubo una disminucién en
la energia de borde de absoricon (Eg). Por otra parte, en patrén DRX del
catalizador de Mo promovido por Co (CoMo) se observé la presencia de la
fase cristalina *8-CoMoO4 y con el perfil de TPR se pudo comprobar que
hubo un aumento en la presencia de las especies de Mo tetraédricas,
ademds de el hecho de que la energia de borde calculada aumentd. Cabe
mencionar que, con la adicién del promotor Ni al catalizador de Mo,
cambié la temperatura de reduccién del catalizador de 515°C a 405°C,

mientras que con la adicion del Co se registré variacion de 515°C a 480°C.
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Se hicieron pruebas a las soluciones de promotor-ligante empleadas para
preparar los catalizadores. Primero, con los espectros de UV-visible de
las disoluciones de Ni se observé que las bandas correspondientes a la
disolucion de Ni (II) sin ligantes estdn presentes en los espectros de las
disoluciones de Ni-ligante y que ocurrié la formacién de complejos entre
las especies, ya que las sefiales correspondientes a los enlaces metal-
ligante se desplazan a menor longitud de onda. Ademds, en los resultados
de DRS y TPR se observa que los complejos Ni-ligante mantienen su
estructura al ser depositados en el soporte. Lo anterior no se cumplio
para las disoluciones preparadas con Co, ya que en los espectros de
UV-Visible se observé que las bandas correspondientes a la disolucion de
Co (II) sin ligantes no correspondieron a los espectros de las disoluciones
de Co-ligantes preparadas. Por tal motivo, se hizo el espectro de la
disolucion de Co (III) sin ligantes y se observo que las sefiales
observadas en las disoluciones de Co-ligante correspondian a esta
referencia. Con los resultados de DRS se comprobé que lo que ocurrio fue
el cambio en el estado de oxidacion de +2 a +3. Como consecuencia del
cambio en el estado de oxidacion del Co, en el perfil de TPR de las
muestras de Co-ligante sobre soporte se observé un incremento
considerable en la temperatura de reduccion de 270°C hasta 805°C. Con
los perfiles de TGA se observé que; tanto para las muestras de Ni como
para las de Co, la descomposicién de los complejos con ligantes tiene lugar
entre 200 y 400°C, razon por la cual los catalizadores fueron calcinados a

500°C.
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Para la serie de catalizadores Mo promovidos por Ni y preparados con los
tres ligantes se pudo observar una tendencia bien definida. En los
difractogramas de DRX no se observé la presencia de fases cristalinas en
los catalizadores y en los perfiles de TPR se observé la desaparicion de la
especie de Mo tetraédrico y el incremento de la presencia de la especie
de Mo octaédrico. También en éste perfil se observé que con la adicidn
de ligantes la temperatura de reduccion disminuyé hasta

aproximadamente 365°C para los tres catalizadores con ligantes.

Con las pruebas de actividad catalitica de la reaccién de HDS se observé
que aumenté la conversién de la molécula de 4,6-DMDBT con los
catalizadores con los tres ligantes usados en comparacion con los
catalizadores de Mo y NiMo. Lo anterior no fue tan claro para la molécula
de DBT para la cual los tres catalizadores aumentaron la conversion en
comparacién con el catalizador de Mo pero solo el catalizador NiMoE
mejord la conversion con respecto al NiMo. Lo anterior se debe a que en
los resultados de HRTEM se observé que la adicién del Ni y ligante
cambid la morfologia del catalizador de Mo ya que disminuyé la longitud
de los sulfuros y el apilamiento, lo que hizo que mejorara la actividad. En
cuanto a la selectividad de los catalizadores, se observa que los ligantes
promueven las dos rutas, pero el ligante EDTA lo hizo desde conversiones

bajas, de ahi su mayor conversién para las dos moléculas estudiadas.
Por ofra parte, en los catalizadores preparados con Co y ligante se

obtuvieron resultados diferentes. En los difractogramas de DRX de los

catalizadores de CoMo con ligantes ya no se observé la presencia de la
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fase cristalina *B-CoMoO,, presente en el catalizador de CoMo sin
ligante. En el perfil de TPR se observé que debido al cambio en el estado
de oxidacion del Co, no hubo cambio en la temperatura de reduccién del
Mo y con los resultados de energia de borde de absorcién calculada (Eg)
a partir de los espectros de DRS se observa que las especies de Mo no se

dispersan adecuadamente ya que presentan valores bajos.

Con los resultados de actividad catalitica se observé que solo el
catalizador CoMoE aumentd la conversién tanto para DBT como para
4,6-DMDBT. El catalizador de Co preparado con el ligante HyEDTA
mejoré la actividad en HDS de las dos moléculas en comparacién con el
catalizador sin promover de Mo pero fue mds bajo que el catalizador de
CoMo sin ligantes. Sin embargo, el catalizador CoMoCy para la molécula
de 4,6-DMDBT presenté la conversion mds baja, incluso que la del
catalizador sin promover de Mo. Lo anterior se debe a que con el cambio
en el estado de oxidaciéon del Co, cambiaron las propiedades de los
catalizadores preparados. Con los resultados obtenidos en HRTEM se
observé cambio en la morfologia del catalizador de Mo, ya que hubo una
ligera disminucion en la longitud y apilamiento de los sulfuros presentes
en los catalizadores. La selectividad de los catalizadores de CoMo siguid
dos caminos: para la molécula de DBT se favorecié la DSD, mientras que
para la molécula de 4,6-DMDBT se siguié la ruta de hidrogenacidn, ya que
a pesar de que el Co prefiere seguir la ruta de DSD, a ésta molécula le es
dificil seguir esta ruta por el impedimento estérico de los metilos que

posee en su estructura.
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7. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudié el efecto del uso de tres agentes ligantes
del tipo EDTA (EDTA, CyDTA y HyEDTA) sobre el desempeiio de los
catalizadores de Mo/SBA-15 promovidos por Ni 6 Co en las reacciones de HDS

profunda.

Para la serie de catalizadores preparados sin el uso de ligantes se observo que
en el catalizador de Mo sin promover, la distribucién de Mo es heterogénea
(DRS; TPR). Al mismo tiempo estdn presentes las especies de Mo dispersas en
coordinacion tetraédrica y especies de Mo octaédricas de diferentes grados
de aglomeracién, incluyendo el MoOs cristalino que fue detectado por DRX de
polvos. La adicién del promotor Ni lleva a la desaparicién de las especies de Mo
tetraédrico y el incremento en la dispersion de las especies de Mo octaédrico
aglomeradas. La sefial de la fase cristalina de MoOs desaparece en el patron de
difraccién de rayos X del catalizador de NiMo. Al cambiar el promotor de Ni
por el promotor de Co se cambiaron las caracteristicas del catalizador
promovido. Asi, en el catalizador CoMo se observé claramente la formacién de
la fase cristalina B-CoMoQ4. Adicionalmente, la adiciéon de Co no resulté en la
modificacién significativa de la temperatura de reduccion o el incremento de la

actividad catalitica en HDS.
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Al usar los ligantes de tipo EDTA durante la preparacion del catalizador de Mo
promovidos, se observaron efectos diferentes para los dos promotores
estudiados (Ni 6 Co). En el uso del promotor de Ni, la adicion de ligantes
produjo la formacién de complejos Ni-ligante en las disoluciones usadas en la
preparacion de catalizadores, lo que se confirmé por UV-Visible. Estos
complejos mantienen su estructura al ser depositados sobre el SBA-15 y se

descomponen entre 200°C y 400°C (TGA).

La formacién de complejos Ni-ligante en las disoluciones de impregnacion
resulté en el incremento de la actividad catalitica en las reacciones de HDS de
DBT y 4,6-DMDBT. En cuanto a la selectividad se observé que con el uso de
ligantes se favorece mds la ruta de hidrogenacion desde conversiones mds
bajas que en los catalizadores probados sin ligantes (Mo y NiMo). El efecto de

EDTA fue mayor que de otros ligantes estudiados (CyDTA y HyEDTA).

Al usar Co (IT) como promotor del catalizador de Mo/SBA-15, se observo el
comportamiento diferente que en el caso de Ni. También se observé que en
disoluciones se formaron los complejos Co-ligante. Sin embargo, se detectd que
al formar estos complejos el Co cambiaba su estado de oxidacién de 2+ a 3+
(UV-Visible). El cambio de estado de oxidacion del promotor de Co resulté en
que la temperatura de reduccién se incremento de 270°C a 805°C. Lo anterior
probablemente es la razon de la baja actividad catalitica mostrada por los

catalizadores CoMolL en las pruebas cataliticas realizadas.

Los cambios en la actividad y selectividad de catalizadores observados al usar

ligantes de tipo EDTA fueron relacionados con los cambios en la morfologia de
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la fase activa sulfurada detectados por HRTEM, se observé una disminucion en
la longitud y apilamiento de los sulfuros para los dos promotores empleados.
Sin embargo, el cambio fue mayor para los catalizadores preparados con Ni y

ligantes.

De los resultados de actividad obtenidos se puede concluir que el mejor
ligante de los tres estudiados fue el EDTA y el mejor promotor el Ni, para la

reaccién de HDS simultdnea de una solucién de DBT y 4,6-DMDBT.

Lo anterior se pudo comprobar con los valores de constantes de rapidez del
orden cero calculados, en los cuales se observa que los valores mds altos para
las dos moléculas los tiene el catalizador NiMoE, el cual en las pruebas de
caracterizacién resulto ser el mds disperso. Por otro lado, el catalizador
CoMoCy tuvo el valor de constante de rapidez mds bajo para la molécula de

4,6-DMDBT, incluso menor que el catalizador de Mo no promovido.
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ANEXO 1

CALCULOS DE LA FASE ACTIVA (MoO3), PROMOTOR (NiO 6 CoO) Y
LIGANTE (E, Cy 6 Hy).

Para la sintesis de todos los catalizadores se utilizé un gramo de soporte

SBA-15 y se empled una composicion de: 12% de MoO3 y 3% de NiO 6 CoO.

e Calculo fase activa (MoOs).
Como precursor de MoO3 se empled el reactante heptamolibdato de amonio

(HMA), la reaccidn correspondiente se muestra a continuacion:

(NH,) Mo,0,, -4H,0 = 7Mo0,

(D.1411 g MUE)( 1 mol MO, )(1 mol HMA)(lEEE g HMA)
m =

1 g soporte 143.94 g MO/ \ 7 mol MO, 1 mol HMA

m = 01731 g HMA

e Calculo promotor (NiO, CoO).
Para el caso del promotor se utilizé nitrato de Ni (II) y de Co (II), como

precursores de NiO 6 CoO de acuerdo a la siguiente reaccion quimica:

Ni(NO,),-6H,0 = Ni0

Co(NO,),-6H,0 = Co0
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B (0.035 g Niﬂ)( 1 mol Nm)(1 mol N;‘(Nuaj:)(zm g N;‘(Nﬂajz)
"~ \1 g soporte/ \74.7 g NiO 1 mol NiQ 1 mol Ni(NO;),

m = 0.1363 g Ni(NO;),

El cdlculo del ligante requerido para cada catalizador se realiza siguiendo la
relacién estequiométrica de 1 mol de ligante (E, Cy 6 Hy) por 1 mol de

promotor NiO

1 mol Niﬂ)(l mol E.'DTI-I) (292.24 g EDT}I)( 1 )

m=(0035g ij( , :
74.7 g Nio/ \ 1 mol Nio 1mol EDTA /\0.9999

m = 0.1371 g EDTA

1 mol NiO ) (1 mol C}?DT.-‘-I) (36-’-1-.35 g C}?DTI—I)( 1 )

m = (0.035g NL'U]( : :
74.7 g NiQ 1mal NiQ 1 mol CyDTA 0.98

m = 0.1741 g CyDTA

1 mol NL'U) (1 mol H}?EDTH) (2?8.26 gH}TEDTA)( 1 )

m = (0.035 gNi0O) ( - -
74.7 gNi0Q 1 moel NiQ 1 mol HYEDTA /\0.98

m = 0.133 g HyEDTA

ANEXO 2

CALCULO DEL CONSUMO DE HIDROGENO EN LOS TERMOGRAMAS
DE TPR

Para calcular el consumo de hidrdgeno se integré el drea bajo la curva con el
programa que tiene el equipo AutoChem II en dos pasos: de 200 °C - 600 °C
y de 600 °C - 1000°C, como se muestra en la Figura 9.1
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36{°C

NiMoE

J T

—
g

Figura 9.1 Representacion del drea cuantificada bajo la curva en los
termogramas.

El cdlculo del grado de reduccion se calculé con la Ecuacién 17, utilizando el

volumen tedrico de Ha:

3 mol H; )(22400 mL/g de Hz) —c7 7"mL de H,

. -4
(8.33x107*mol Mo03) ( 1mol de H,

moles MoO;

También con los termogramas se puede ubicar el mdximo del pico de
reduccién y compararlo con los reportados en la literatura y saber los

oxidos presentes y el efecto que los aditivos tienen en ellos.

ANEXO 3

CALCULO DE LA ENERGIA DE BORDE

Para calcular la energia de borde se utilizaron las ecuaciones descritas en
procedimiento experimental. El espectro se transformé como se muestra
en la Figura 9.2 (B) y en la parte lineal se trazé una recta. El valor donde

esta recta cruza el eje de las abscisas (F(R.)hv)’ = 0; es el valor
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correspondiente a la energia de borde de

hicieron con las ecuaciones 13 - 16.

absorcion (Eg). Los cdlculos se

6 1000
(A)
800
4 o
< 600
vy =
= 8
w & 400
2 &
200
0 | 0
200 400 600 10

Longitud de onda

(nm)

(8)

20 30 40 50O 60 70

Energia (eV)

Figura 9.2 (A) Espectro de reflectancia difusa del catalizador CoMoCy y
(B) Grdfico para obtener la energia de borde. El valor de la energia en este

caso es 3.27 eV.

ANEXO 4

TARJETAS DE JOINT COMMITTEE FOR POWDER DIFFRACTION
STUDIES (JCPDS) UTILIZADAS EN EL PRESENTE TRABAJO
TARJETA 35-0609 FASE MoOs

35-0609 Quality: ©

CAS Mumber:.  1313-27-5

tolecular Wweight: 143.94
“Yolume[CD] 20299

D= 4.710 Do

ko 03
I alybderum Oxide

Bef: Matl Bur. Stand. [L1.5.] Monogr. 25, 20, 112 [1324]

Syz Orthorhombic

Lattice: Primitive

5.G.: Pbnm [E2)

Cell Parameters:

a 32963 b 13.85 c 3696
) B ¥

SSAFOM: F30=128(.0069, 34)
I/l cor 4.80

Fad: Cukal

Lambda: 1.5405321

Filter:

d-=p: calculated

Mineral Mamme:
Molybdite sy

fr
=
oE
= —
2E | =
[ b}

‘ . ||| bbb gy oo
1 1 1 1 1
59 3.0 2.0 15 1.3 d 4]

dia] Ik-f h k1| dal Ik-f h k1 | dal Ik-f h k|
B.9212 38 0 2 0 |1.8208 9 2 3 0 |1.4004 4 2 70
3.8021 71 1 0 |1.7360 2 0 2 2 11.3330 1 2 B 1
34635 38 0 4 0 |1.7705 2 1 7 0 |1.3854 3 010 0
3.4399 A1 2 0 |1.75659 4 1 B 1 1.36568 1 1 6 2
3.2594 o0 o 2 1 1.7324 12 2 1 1 1.3517 3 202z
3.0075 o1 3 0 |1.7203 2 2 4 0 |1.3453 3 21 2
27026 15 1 0 1 1.6832 5 2 21 1.3373 1 1 91
2. 6528 2B 1 1 1 1.6626 o 1 1 2 | 1.3095 1 2 7 1
26072 2 1 4 0 |1.68300 9 0 4 2 |1.2974 8 2 3z
25266 o041 1.6285 9 1 2 2 |1.27a7 1 1 7 2
23329 8 1 31 1.5369 12 1 7 1 1.2530 1 2 4 2
23087 21 0 & 0O |1.5268 2 1 8 0 |1.2439 4 3 01
22707 12 1 5 0 | 15745 2 1 3 2 |1.2330 2 110 1
21310 o1 41 1.5681 11 0 8 1 1.2292 3 2 81
1.9352 2 1 B 0O |1.5073 1 1 4 2 |1.2156 1 2 90
1.9812 8 2 0 0 |1.5039 3 2 B 0 |1.2130 4 0 2 3
1.9585 12 0 B 1 1.4776 o 2 51 1.2041 2 1 8 2
1.9349 1 1 51 1.4585 1 1 81 1.2011 2 3 31
1.9050 1 2 2 0 |1.443 Yy OB 2
1.8483 15 0 0 2 |1.4336 g 158 2

- 8bH -




4 .
Facultad de Quimica, UNAM 9. Anexos
TARJETA 21 - 868 FASE CoMoO,
21-868 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1994  PDF-2 Sets 1-44 database Quality: i
daA Int. hkl
Col-‘loO4
, 6.7 <5 001
Cobalt Molybdenum Oxide 4.65 15 =2 01
3.81 25 021
3.49 15 2 01
- 3.36 100 00 27
Rad: FeKa Lambda: 1.9373 Filter: Mn d-sp:
Cutoff: Int: g I/Icor: 3.27 10 = 1 2
Ref: Cortine, Cord, Pannetier et al., Bull. Soc. Chim. Fr., 4816 (1968) 3.24 5 =2 0 2
3.14 15 =3 . 1
--- 3.07 5 310
Sys: Monoclinic S.G.: C2/m ;12) 2.787 10 =1 3 1
a: 10.21 ¢ 9.268 ¢: 7,022 A: 1.1016 C: 0.7577
A: ) B: 106.9 c: 1 8] mp: 2.716 5 022
Ref: Ibid. 2.657 10 2 2 2
2.443 5 4 00
Dx: 4.573 Dm: 4.570 SS/FOM: F30=10(.038,77) 2.315 10 040
- 2.240 5 00 3
ea; nwB: ey: Sign: 2V
Ref: 2.168 5 2 22
2.123 5 13 2
- 2.081 5 -4 2 2
PSC: mC48. Mwt: 218.87. Volume[CD]: 635.77. 2.073 <5 -2 41
2.063 5 «2 2 3
2.007 5 1 3
1.994 5 =5 1 1
1.959 5 -4 0 3
1.931 5 2 41
1.917 5 4 21
dA | Int.| hkl dA | Int.| hkl | da | Int.] k1
1.909 5 0 4 2 1.681 10 -4 4 0 1.505 5 0 6 1
1.865 <5 L 3 3 1.651 5 «5 3 2 1.497 5 -4 4 3
1.755 5 -2 0 4 1.578 5 0 2 4 1.471 5 2 60
1.714 5 -4 41 1.541 5 =3 5 2 1.443 5 2 43
1.704 5 =5 3 1 1.531 5 -4 2 4

Strong lines: 3.36/X 3.81/3 4.65/2 3.49/2 3.14/2 3.27/1 2.79/1 2.66/1

ANEXO 5

CALCULO DE LAS CONSTANTES DE RAPIDEZ DE REACCION

Los valores de constantes de rapidez de reaccién se calcularon

considerando una cinética de orden cero con respecto a cada molécula

estudiada (DBT y 4,6-DMDBT), considerando un exceso de H; para la

reaccién. Con las siguientes ecuaciones:

XpBT C
ke = : DBTo

t

I = X4,6—DMDBT Ca,6—DMDBTo

Se obtuvieron los valores de la cte. de reaccién para cada conversién.
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ANEXO 6

ANALISIS DE DISTRIBUCION DE PRODUCTOS

Catalizador de Mo

La relacion de productos que se forman en la HDS de DBT en presencia
del catalizador de Mo no promovido muestra en la Figura 9.3 (A). Se
observa que no predominé la ruta DSD ya que durante todo el fiempo que
procedié la reaccion predominé el BF. Sin embargo, a medida que la

conversion se incrementd, la relacion BF/CHB disminuyé.

1& 14

(8) ——THDET (g) T THPMEET
—a—HHDMDBT
14 —+ —o— CHB 12 -
—a— MICHT
& 12 —& BCH & b MECH
B *—BF glo —s#—DMBF
< =
S 10 - S
= = 8 -
£ £
—a (=
w B w
- -
-5 E
=2 6 =2
g 4
E E
S 4 S
2 -
2
0 N o
o 10 a0 a0 0 10 20 30 40
Conversién DET (%) Conversion 4,6-DMDBT (%)

Figura 9.3 Distribucion de productos obtenidos en la HDS de (A) DBT y (B)
4,6-DMDBT en presencia del catalizador de Mo.

Para el caso del 4,6-DMDBT que se muestra en la Figura 9.3 (B) se
observé que a conversiones menores al 10% el producto principal es
DMBF, pero a conversiones superiores a ésta predomina notablemente la

hidrogenacion.
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Catalizadores de NiMo

Para el catalizador de NiMo preparado sin ligantes, en general se
favorecio la ruta de hidrogenacién tanto para DBT como para 4,6-DMDBT
(Figura 9.4). La relaciéon BF/CHB fue 0.779 a 30% de conversion de DBT,
pero conforme avanzé el tiempo y la conversion de DBT el cociente
disminuyd ya que la cantidad de CHB en la mezcla reaccionante aumenta

mds rdpidamente que la de BF.

50 23 —a— THDMDET
(A) —s—THOET (E) ¥
—O—CHE —&— HHDMDET
E“O 1 0 - —a— MICHT
EE — DMBEIH
g B
E .-I: —— DINVIBF
-33[:. 4 -315 .
£ £
o =
< =
\.= 4 .h_=
3 % 2197
- g
E E
w10+ ] 5
o H——ﬁ-—ﬁ-_"ﬂ"'_ﬁ
':' T T i i i i |:| } } I
O 10 20 30 40 50 &0 TO 80 0 10 an 20 A0 50
Conversidn BBT M Conversion 4. 6-DMBET (%)

Figura 9.4 Distribucion de productos obtenidos en la HDS de (A) DBT y
(B) 4,6-DMDBT en presencia del catalizador de NiMo.

Para 4,6-DMDBT la relaciéon de DMBF/MCHT es 0.255 a 30% de
conversion. También se pudo notar que a conversiones superiores la
hidrogenacion es mayor ya que los compuestos prehidrogenados
THDMDBT y HHDMDBT estuvieron presentes en mayor cantidad incluso
que el DMBF.
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El catalizador NiMoE conservé la tendencia que presenté el catalizador
promovido por Ni, pero parece que el efecto del EDTA fue acentuar mds
la diferencia entre las rutas ya que promovié mds la hidrogenacién desde
conversiones de 20% (Figura 9.5). A 30% de conversion de DBT se obtuvo
una relacién de BF/CHB de 0.716 y a 30% de conversion de 4,6-DMDBT
una relacion de DMBF/MCHT de 0.159.

50 50

—e—THDET

(A) (B) —e— HHDMDET

—o—CHE _
. E0 T ® gg L —O omeod
= —EF 3 —a— MCHT
o [T % DMEF
U 40 A 3 w0 ‘
2 g —s— THDMDET
E f ol
fu 1 )
o 30 o
b 5
5 u

=N
5 20 - o
3 E
E i
o L |
LTy
0

O I0 20 30 40 BO &0 TO BQ o0 O 10 70 30 40 5O &0 7O B0

Conversifn DBT (%) Conversifn 4,6-DMDET (%)
Figura 9.5 Distribucion de productos obtenidos en la HDS de (A) DBT y
(B) 4,6-DMDBT en presencia del catalizador de NiMoE.
La distribucién de productos en las reacciones llevadas a cabo con los
catalizadores NiMoCy y NiMoHy se muestran en las Figuras 9.6 y 9.7,
respectivamente. En ellas los ligantes es promovieron la ruta HID para
las dos moléculas, aunque hay una diferencia ya que el catalizador con
HyEDTA ftiene valores mds altos de relaciones de productos BF/CHB y
DMBF/MCHT, lo que implica que si promovié la ruta HID pero no lo hizo
tan bien como el EDTA o el CyDTA. Por otra parte, todos los
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catalizadores de Ni con ligante promueven la HID para la molécula de

4,6-DMDBT.

[A:I —a— THDET IE:] —ae— THOHADBT
40 o CHE —a—HHDMDET
— T SHT
= - E.rm: —a— I TH
E BF E —  LaETH
u 30 q —36— DI BF
- =
E £
) L]
5 5
u u
= [
a a
E g £
0 L3
0 t t t t t 0 L t 1 1 1 1
o iy 30 33 43 B3 &3 7O i3 10 200 3z 40 B3} &0

Conversifin BT (3 Conversidn 4, 6-DMDET (5

Figura 9.6 Distribucion de productos obtenidos en la HDS de (A) DBT y
(B) 4,6-DMDBT en presencia del catalizador de NiMoCly.

44 3

{A) —+—THDET (B) —o— THOMDET
—— CHE —— HHOMOET
— 25 +

E —= = ® —i— MCHT

T ——FF n
" o —4 DMECH
- a2
u 3 —— DMEF
"ﬁ £
o o
- "H 15
el
5 &
o = 40
=1 oo
o
o E
o Lu
5 g oo

|] - -]

d 10 20 30 40 B0
Conversifin 4,6 -DMDET (%)

0 0 20 30 40 B0 &0
Conversifn BBT (%)
Figura 9.7 Distribucion de productos obtenidos en la HDS de (A) DBT y (B)
4,6-DMDBT en presencia del catalizador de NiMoHly.
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Catalizadores de CoMo

Para el catalizador de CoMo (Figura 9.8) a 30% de conversion de DBT se
obtuvo una relacion de BF/CHB de 2.392 lo que concuerda con la
tendencia conocida del Co por promover la DSD. Pero a 30% de
conversion de 4,6-DMDBT la relacién de DMBF/MCHT es 0.110 que como
ya se analizé en el mecanismo de reaccién de la molécula, ésta prefiere la
HID porque se le dificulta la DSD por las posiciones de los metilos

presentes en ella.

=0 40
(A) —e—THDE (B) —— THOMDET
—o—CHE - —o— HHDMODET
E'q": — BH E.r —i— MTHT
= 30 - \ar
= BF -E —E DAETH
£ E —%— DMEF
30
3 4
E 20 -
)
oI - 5
& u
E w0
E a2 10 -
810 1 E
= L]
L]
0 d

0 M 20 30 40 B0 &0 TO &40 0 I 20 30 4]
Conversifn BT (%) Conversifn 4,6 -DMDET (%)

Figura 9.8 Distribucion de productos obtenidos en la HDS de (A) DBT y (B)
4,6-DMDRBT en presencia del catalizador de CoMo.

Ed

Lo anterior se cumplié para todos los catalizadores preparados con Co
con y sin ligante, en donde todas las relaciones de BF/CHB a 30% de
conversion de DBT fueron de mds de 2 unidades y a 30% de conversidn
de 4,6-DMDBT los valores de relacion DMBF/MCHT fueron de 0.091 a
0.235. Sin embargo, si se hace un andlisis de los grdficos de distribucién
de productos de cada uno de ellos (Figuras 9.9 - 9.11) se observaron

variaciones muy importantes. Por ejemplo, a pesar de que se observé que
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siguen la misma tendencia que los catalizadores promovidos por Ni
preparados con ligante, a diferencia de éstos dltimos la composicién de la
mezcla reaccionante a los largo del andlisis difiere demasiado. Asi a 30%
de conversién de 4,6-DMDBT para el catalizador NiMoE se observé que la
relacion DMBF/MCHT es 0.159 y se noté presencia de una gran cantidad
de compuestos prehidrogenados HHDMDBT y THDMDBT, cuando para el
CoMoE esta relacion fue 0.235 vy la presencia los compuestos en la

mezcla fue menor (Figuras 9.5 (B) y 9.9 (B)).

EQ 4E
40 -
o B —+—HHDMDE
= 40 7 —a—DCH 6 —or DmEcH
E - BF 1 & MOCHT
G 7o ¥ DMEF
T 30 =
g Be
= £}
= =,
£ £
u o
=1 ;"'F\.
o BlE
E g
L
LI QIO -
£
v v
O 10 20 30 40 B0 &0 TO 80 o 10 20 30 40 &0
Conversifin DBET (%) Conversiin 4,6 -DMDET (%)

Figura 9.9 Distribucion de productos obtenidos en la HDS de (A) DBT y
(B) 4,6-DMDBT en presencia del catalizador de CoMoE.

Si se hace la misma comparacién con cada par de catalizadores se observa
que se cumple lo anterior en cuanto al efecto que tiene el promotor del que

se trate (Ni 6 Co) y del ligante utilizado (E, Cy 6 Hy).
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Figura 9.10 Distribucion de productos obtenidos en la HDS de (A) DBT y
(B) 4,6-DMDBT en presencia del catalizador de CoMoCy.
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Figura 9.11 Distribucion de productos obtenidos en la HDS de (A) DBT y
(B) 4,6-DMDBT en presencia del catalizador de CoMoHly.

Finalmente, el catalizador con la actividad mds baja fue el CoMoCy para las
dos moléculas estudiadas, pero en especifico para la de 4,6-DMDBT fue mds

baja incluso que la del catalizador de Mo sin promover.
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