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Nomenclatura

Nomenclatura

API Siglas en inglés de American Petroleum Institute.
°C Grados Celsius (unidad de temperatura).
4,6-DMBDT 4,6-Dimetildibenzotiofeno.

4-MBDT 4-Metildibenzotiofeno.

A Angstrém (unidad de longitud, 10-1° m).

Atm Atmosfera (unidad de presion).

BF Bifenilo.

CHB Ciclohexilbenceno.

DBT Dibenzotiofeno.

DRX Difraccion de Rayos X.

DSD Ruta de desulfuracion directa en lareaccion de HDS.

EPA Siglas en inglés de Environmental Protection Agency.

FN2 Fisisorcién de Nitrégeno.

H ads Entalpia de adsorcion.

HDS Hidrodesulfuracion.

HHDBT 1, 2, 3, 4, 4a, 9b-hexahidrodibenzotiofeno.

HID Ruta de hidrogenacién en lareaccion de HDS.

HMA Heptamolibdato de amonio tetrahidratado.

HRTEM Siglas en inglés de High-Resolution Transmission Electron
Microscopy.

IUPAC Siglas en inglés de International Union of Pure and Applied
Chemistry.

kJ kilojoules (unidad de energia).

MCM-41 Siglas en inglés de Mobil Composition of Matter.

Na Namero de Avogadro 6.0221*102% moléculas/mol.

NiNi Nitrato de niquel hexahidratado.

nm Nandémetro (unidad de longitud, 10° m).

OCDE Siglas en inglés de Organisation for Economic Co-operation

and Development.
ppm Partes por millon.



S BeT

SEM-EDS

SOx
ST™M
Titania
THDBT
TRP
U.A.P.
o

(o)

Nomenclatura

Area superficial especifica o area BET (m2g™).

Siglas en inglés de Scanning Electron Microscopy with Energy
—Dispersive X-ray Spectroscopy.

Oxidos de azufre.

Siglas en inglés de Sulphur Transition Metal.

Conjunto de compuestos generados a partir de TiOo.

1, 2, 3, 4-tetrahidrodibenzotiofeno.

Siglas en inglés de Temperature-Programmed Reduction.
Ultra Alta Pureza

Grado de reduccién total.

Area ocupada en la superficie por una molécula adsorbida. Para
el N2 corresponde a 16.2x102° (m?molécula?).

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

Volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm3mol-?).



Resumen

Resumen

El objetivo del presente trabajo es evaluar el efecto que tiene la variacion de
la carga metélica en el comportamiento de los catalizadores de hidrodesulfuracion

profunda con base en Mo, promovidos con Ni y soportados en titania.

Para cumplir con este objetivo se utilizaron dos diferentes materiales
nanoestructurados como soportes: TiO2 nanopolvo (NP) y TiOz nanotubos (NT).
Los NT se sintetizaron a través de un tratamiento hidrotérmico utilizando como

materia prima la titania (TiO2) en su fase anatasa.

Los catalizadores de HDS se sintetizaron mediante el método de co-
impregnacion incipiente de Ni y Mo. La composicion de los catalizadores
preparados fue la siguiente: 0.75 % en peso de NiIO y 3 % en peso de MoOs
(catalizador 1), 1.5 % en peso de NiO y 6 % en peso de MoOs (catalizador 2), 3 %
en peso de NiO y 12 % en peso de NiO (catalizador 3) y 4.5 % en peso de NiO y
18 % en peso de MoOs (catalizador 4). En cada catalizador se mantuvo la relacion
molar Mo:Ni de 2:1.

Los catalizadores preparados, se caracterizaron en estado oxidado con las
técnicas de fisisorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X y reduccion a
temperatura programada. La caracterizacién en estado sulfurado se realizd con la
técnica de microscopia electrénica de transmision de alta resolucion y finalmente
se evalud la actividad catalitica de los catalizadores por medio de la reaccién
modelo de hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT).

Los resultados obtenidos de las pruebas de caracterizacion efectuadas a
los catalizadores indicaron que el soporte de NT tiende a dispersar mejor la fase
activa (Mo) y promotor (Ni) en su superficie que el soporte NP. Los catalizadores
soportados en NT presentan un mayor grado de reduccion y cristales de MoS:2

mas pequefios y menos apilados que los soportados en NP. Los catalizadores



Resumen

soportados en NP tienden a desulfurar al dibenzotiofeno preferentemente por la
ruta de desulfuracion directa (DSD) y los catalizadores soportados en NT por la
ruta de hidrogenacién (HID).

En el presente trabajo se observé que al aumentar la carga metélica de
oxido de niquel (NiO) y 6xido de molibdeno (MoOs) aumenta la actividad de los
catalizadores, para un mismo soporte. En el soporte NP, el aumento de actividad
se observé hasta la carga de 1.5 % en peso de NiO y 6 % en peso de MoOs. En el
segundo material (NT), la mayor actividad se obtuvo con la carga de 3 % en peso
de NiIO y 12 % en peso de MoOs. Esto indica que el soporte NT tiene mayor
capacidad para dispersar especies depositadas de Ni y Mo.

Como resultado final se observo que los catalizadores de NiMo soportados
en NT presentan mayor conversion de DBT que sus analogos soportados en NP.
El catalizador 3 soportado en NT fue el mas activo entre todos los catalizadores
estudiados ya que desulfuré el 100 % de las moléculas presentes en la soluciéon
modelo y ademas es quien present6 el mayor valor de la constante de rapidez de

reaccion.



1. Introduccion

1. Introduccién

Actualmente el cuidado del medio ambiente es una prioridad. Asi, el uso
irracional de los recursos naturales comenzo y continla generando contaminantes
que dafan los habitats naturales de muchas especies, incluida la nuestra. Por otra
parte, es dificil prescindir de los recursos naturales debido a que es necesario
satisfacer las altas demandas energéticas de la sociedad contemporanea. Esta
paradoja ha generado la necesidad de desarrollar una serie de fuentes alternas de
energia, entre las que destacan la energia edlica, solar, biocombustibles, etc. Sin
embargo, dichas fuentes de energia aun no son rentables comparadas con el uso
de los combustibles fésiles, por lo tanto, se vislumbran como futuras alternativas

para cuando éstos se acaben o como complementos para disminuir su uso.

El petréleo, mezcla de hidrocarburos, materia prima para la obtencion de
una diversa gama de productos y principal fuente de energia, ha llevado su
consumo a nivel mundial a una escala nunca antes imaginada. Las reservas de
petrdleo ligero que son faciles de procesar estan disminuyendo drasticamente,
consecuentemente para satisfacer la demanda se ha vuelto necesario el uso de
las fracciones mas pesadas de petréleo, las cuales contienen una gran cantidad

de compuestos con heteroatomos (S, N, O) y algunos metales.

Actualmente, existen muchas etapas de procesamiento de petréleo antes
de poder ser utilizado. Una de ellas es la refinacién, proceso en donde se busca
dar valor agregado al petréleo crudo, al eliminar a los compuestos indeseados y
dejar en mayor cantidad a aquellos que pueden comercializarse. Asi mismo,
dentro de la refinacion un subproceso de gran importancia es la hidrodesulfuracion
(HDS), que consiste en la reaccion del petréleo crudo con hidrégeno a elevada
temperatura y presion en presencia de un catalizador heterogéneo . En este
subproceso se busca la reduccién en concentracion de azufre, heterodtomo
presente en mayor concentracion en el petrdleo y principal responsable de la

formacién de una amplia gama de compuestos indeseados 2.
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1. Introduccion

Los niveles de azufre a nivel mundial en el petréleo crudo oscilan entre 0.1
% y 5.5 % en peso y como caso especifico del petrdleo mexicano, éste contiene
entre 1 % a 4.0 % en peso 3, dependiendo del tipo de crudo. Es necesario eliminar
el azufre del petrdleo dado que al llevarse a cabo la combustion de sus derivados,
se desprenden a la atmosfera 6xidos de azufre (SOx). Los 6xidos de azufre traen
consecuencias como: lluvia acida, alteraciones del genoma, enfermedades de las
vias respiratorias, cancer, etc. Por lo tanto, la Agencia de Proteccion Ambiental
(EPA, por sus siglas en inglés) de los Estados Unidos de América y su homologa
en la Unién Europea, han establecido gradualmente niveles cada vez mas bajos
de azufre en combustibles. En 2006, Estados Unidos de América estableci6 que el
contenido de azufre en la gasolina y diésel deberia ser menor a 30 ppm, asi
mismo, en 2008 la Unién Europea y México establecieron un nivel menor a 10

ppm y 15 ppm de azufre, respectivamente 4 °.

Remover los altos contenidos de azufre es un problema serio causado por
dos situaciones: primero, los organismos reguladores demandan niveles cada vez
mas bajos de azufre en gasolina y diésel, y segundo, cada afio también aumenta
el contenido de azufre en el petréleo, es decir, la gravedad APl (American

Petroleum Institute) del petréleo esta disminuyendo ©.

Los compuestos organicos presentes en el petréleo poseen diferente
reactividad bajo las mismas condiciones de reaccion. Los compuestos alifaticos de
azufre son mucho mas reactivos que los aromaticos (refractarios) 6. Hasta el
momento no existen catalizadores que puedan efectuar la remocion de todas las
moléculas azufradas presentes en el petrdleo. Los compuestos mas dificiles de
eliminar son aquellos que contienen anillos aromaticos condensados como es el
caso del dibenzotiofeno (DBT) y sus analogos impedidos estéricamente como son
el 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). En
los ultimos dos, los sustituyentes alquilicos presentes en las posiciones 4 6 4y 6
provocan que el atomo de azufre resulte practicamente inaccesible para los sitios
activos del catalizador. Los compuestos azufrados mencionados anteriormente

son los responsables del alto contenido de azufre presente en los combustibles,
13



1. Introduccion

incluso aln después de haber sido sometidos a procesos de hidrotratamiento .
Se ha encontrado que para la eliminacion de los compuestos aromaticos de azufre
existen dos rutas principales que son: hidrogenacion (HID) y desulfuracion directa
(DSD). El dibenzotiofeno y sus analogos reaccionan por las dos rutas, sin
embargo, se trata de sintetizar catalizadores que proporcionen tendencia hacia la
DSD, de esta forma se evita el aumento en el costo del proceso generado por el

consumo de hidrégeno.

Para la HDS convencional, los catalizadores mas utilizados son aquellos
que poseen como fase activa sulfuro de molibdeno, promovido por sulfuro de
niquel o sulfuro de cobalto y soportados en gamma-alimina. Para satisfacer los
estandares internacionales actuales en cuanto al nivel de azufre en gasolina y
diésel se ha propuesto cambiar el catalizador por uno mas activo, de esta forma el
costo implicado es minimo y se pueden mantener las condiciones de operacion de
la planta. Para lograrlo se han investigado diferentes opciones que van desde el
uso de catalizadores masicos, reduccion de la carga metalica en los catalizadores
pero sin afectar su actividad o cambiar el soporte convencional por otros que
posean mejores propiedades fisicoquimicas.

Al mismo ritmo que los problemas crecen, la tecnologia desarrolla nuevas
herramientas para poder enfrentarlos, asi, en catalisis se deja atras a los
materiales convencionales y se da la bienvenida a los materiales
nanoestructurados, los cuales por sus propiedades fisicoquimicas se convierten en
una opcién para ser utilizados como soportes y que posiblemente puedan mejorar

la actividad de los catalizadores.

El presente trabajo de tesis se enfocO en investigar el efecto de la carga
metalica de la fase activa y del promotor, asi como de las propiedades
fisicoquimicas de los soportes nanoestructurados de titania sobre la reaccién de
HDS del DBT.

14



2. Objetivos

2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Evaluar el efecto de la carga metélica en catalizadores de NiMo soportados
en diferentes materiales nanoestructurados de didxido de titanio y evaluar su

comportamiento catalitico en la reaccion de HDS de DBT.

2.2 Objetivos particulares

e Sintetizar estructuras tubulares por el método hidrotérmico para ser
utilizadas como soportes cataliticos.

e Caracterizar los soportes cataliticos por las técnicas de: fisisorcion de
nitrégeno (FN2), difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de
barrido con espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (SEM-
EDS).

e Preparar catalizadores NiMo de diferentes cargas metélicas soportadas en
TiO2 nanopolvo (NP) y TiOz nanotubos (NT).

e Caracterizar los catalizadores preparados en su estado oxidado y sulfurado
por las técnicas de: FN2, DRX, reduccion a temperatura programada
(TPR) y microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM).

e Evaluar la actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados en la
reaccion de HDS de DBT.

e Evaluar la relacion que existe entre la variacion de la carga metalica, las
propiedades texturales del soporte, las caracteristicas del catalizador en
estado oxidado y sulfurado en su desempefio en la reacciéon de HDS del
DBT.

15



3. Antecedentes

3. Antecedentes

3.1 El petrdleo. México y el mundo

Andlisis hechos por la Organizaciéon para la Cooperacion y Desarrollo
Econdmico (OCDE), sefialan que en México se consumen 740 millones de barriles
de petréleo por afio, es decir, el 2.3 % de todo el petrdleo que se consume a nivel
mundial. En 2011 el consumo mundial de petréleo alcanz6 los 32.13 miles de

millones de barriles de petréleo &.

En 2013 la Administracion de Informacion de Energia de los Estados
Unidos sefiala en su ultimo analisis interno que, los niveles de azufre presentes en
el petréleo estan en constante crecimiento, asi, para el afio 2012 se alcanz6 1.41
% en peso de azufre en el petroleo de aquel pais, es decir, 60% mas de lo que
contenia el petréleo extraido en 1985 °. Esta misma problematica ha surgido en
todos los paises del mundo.

En la Figura 3.1, se ubican algunos tipos de petréleos, en ella se sefiala su
gravedad API, asi como su contenido de azufre. Los grados API dan una idea de
las caracteristicas para la destilacion del petréleo y la cantidad de productos Utiles
como la gasolina y el queroseno que se pueden obtener de ellos. Si el nUmero de
grados API es pequefio, como es el caso del crudo de Athabasca, Canad4, los
productos que se pueden obtener por un volumen definido son mucho menores

que los obtenidos a partir de un petréleo con un alto grado API.
El petroleo mexicano (crudo Maya), se encuentra entre los petréleos con
mas bajos grados API (22 grados API), es por ello que siempre se cotiza con un

precio mas bajo con respecto a otros petréleos del mundo.

El petréleo crudo no tiene ninguna aplicacién, es por ello que es sometido a

un proceso de refinacion. El proceso de refinacion tiene la finalidad de separar los

16



3. Antecedentes

componentes utiles del petréleo y, adecuar las caracteristicas de los productos

terminados para satisfacer las necesidades de la sociedad 1°.
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Figura 3.1. Petrdleo crudo y sus diferentes caracteristicas de calidad °.

3.2 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento (HDT) es un proceso catalitico utilizado en las refinerias
para saturar hidrocarburos insaturados y para remover elementos no deseados de
las corrientes de petréleo por medio de una reaccién de la corriente de proceso
con gas hidrégeno a presion y temperatura elevadas. El HDT implica pequefios
cambios en los pesos moleculares de los reactivos, pero tratando de mantener

estructuras similares a las iniciales 11.

El hidrotratamiento es un proceso usado para remover cerca del 90 % de
los compuestos que generan contaminantes al momento de la combustion en los
motores de combustion interna. Dentro de los elementos que se remueven por

este proceso son: azufre, hidrodesulfuracién (HDS); nitrégeno,

17




3. Antecedentes

hidrodesnitrogenacion (HDN); oxigeno, hidrodesoxigenaciéon (HDO); y metales,
hidrodesmetalizacién (HDM). La remocidon de estos contaminantes se hace para
disminuir el impacto ambiental, es decir, evitar a formacion de los SOx y NOx
cuando estos productos sean utilizados, y para aumentar la vida 0til de las
unidades de refinacion, es decir, evitar que los catalizadores de las unidades de

reformacion de petréleo se envenenen.

Algunos problemas a considerar dentro del desarrollo de nuevos
catalizadores son: evitar la pérdida de octanaje de las gasolinas producidas a
partir de petroleo, disminuir el consumo de Hz y evitar el aumento en el costo del
proceso. Se ha propuesto que para lograr lo antes mencionado es necesario usar
catalizadores con preferencia hacia la ruta DSD 2. La selectividad del catalizador
hacia la ruta de DSD o la ruta de HID dependen de una serie de factores entre los
cuales destacan: la naturaleza, composicion y condiciones de impregnacion de la
fase activa (Mo/W), del promotor (Ni/Co), del soporte utilizado, asi como de su

tratamiento térmico 12,

3.3 Hidrodesulfuracioén

El método utilizado industrialmente para remover el azufre del petréleo es
conocido como hidrodesulfuracién catalitica (HDS). En la reaccion de HDS el
hidrégeno gaseoso reacciona con los compuestos de azufre en presencia de un
catalizador heterogéneo a alta temperatura y presion. En esta reaccion se produce

el correspondiente hidrocarburo desulfurado y H2S (Figura 3.2) 2.

S

@ v, —1Cd //_\ +  Hs)h

Figura 3.2. Esquema general de la reaccion de HDS 2.

Los catalizadores utilizados industrialmente para HDS generalmente estan

conformados por sulfuros de molibdeno o tungsteno como fase activa, sulfuro de
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niqguel o cobalto como promotor, y soportados en gamma-alimina. Las
condiciones tipicas de operacion del proceso de HDS varian entre 300 a 450 °C
de temperatura y de 10 a 250 atm de presion con hidrégeno, dependiendo de la

fraccion del petréleo a ser tratado 2.

El proceso de HDS es un paso importante durante el hidrotratamiento del
petrdleo debido a que remueve gran parte de los compuestos azufrados. Sin la
HDS los catalizadores utilizados en pasos subsecuentes de refinacion serian
envenenados. El azufre presente en el petrdleo puede llegar a concentraciones
entre 0.1 % en peso (petrdleo ligero) y 5.5 % en peso (petréleo pesado). En
México, el petréleo Maya que constituye mas de la mitad de la produccion nacional
es catalogado dentro del petréleo pesado debido a su alto contenido de azufre, el
cual puede llegar a ser de hasta el 4.0 % en peso 314, El azufre generalmente se
presenta en una gran variedad de compuestos entre los que destacan: tioles,
sulfuros, disulfuros, tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos (Figura 3.3) 2.

R—SH R—S—R R—S——S—FR'
Tioles Sulfuros Disulfuros
7 6 S 4
6 S,
S ; ;
AW e
3 2
3 4 4 3 8 9 1
Tiofenos Benzotiofenos Dibenzotiofenos

Figura 3.3. Compuestos de azufre presentes en el petréleo.

El proceso convencional de HDS es efectivo para remover los compuestos
azufrados de cadena alquilica (tioles, sulfuros y disulfuros), asi como el tiofeno,
benzotiofeno y sus derivados alquilados, pero enfrenta dificultades para desulfurar
al DBT y sus derivados sustituidos en las posiciones 4 y 6 como son: el 4-MDBT y
el 4,6-DMDBT. Estos Ultimos dos son los responsables del alto contenido de
azufre que presentan los combustibles derivados del petréleo aun después del

proceso de HDS. La dificultad para la eliminacion del azufre de las moléculas de 4-
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MDBT y 4,6-DMDBT estad relacionada con la estabilidad generada por la
resonancia entre los electrones de los anillos aromaticos y los electrones del
azufre. Cuando el proceso de HDS es capaz de desulfurar una mayor cantidad de
moléculas, llegando a una concentracion menor a las 10 ppm de azufre se conoce
como “desulfuracién profunda”. El desarrollo de este tipo de procesos es objeto de
estudio de un gran numero de grupos de investigacion a nivel mundial debido a

que no se ha encontrado una solucién satisfactoria a este problema 3 14,

Actualmente, una de las posibilidades para disminuir la cantidad de S, es el
aumento en la temperatura de operacion del proceso. Sin embargo, esta opcién
presenta dos probleméticas: primero, no se puede eliminar compuestos
refractarios como son el dibenzotiofeno y sus derivados alquilados (ver Figura 3.4)
1314y segundo, para llevar a cabo el proceso se requiere una alta cantidad de
energia; por lo anterior no se considera como un método viable 13 14,

DBT’s metilados

——

| Original
[
Azufre ;
1.46% en pe o w m’l m\‘w
\’
WHM
| 350 °C
0.24 JMWJ
| L“'-«.__‘____
[ 360 °C
0.17 |
o | Ll,lu 370 °C
oo e
380 °C
nns L LL'UN 2k
0.04 o 3%0°C
10 15 20 25

Tiempo (minutos)

Figura 3.4. Cromatograma de petréleo sometido al proceso de HDS a

diferentes temperaturas con un catalizador industrial 3 14,
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3.3.1 Reactividad de compuestos de azufre en hidrodesulfuraciéon

Para la reaccion de HDS los compuestos de azufre presentan la siguiente
tendencia: “A mayor tamafio, menor reactividad”. Para los compuestos con anillos
aromaticos fusionados a la molécula, la baja reactividad es una consecuencia de
la estabilidad proporcionada por los sistemas resonantes dentro de él, asi, entre
mas anillos aromaticos hayan en un compuesto de azufre, éste serd& menos

reactivo 1°.

En la Figura 3.5 se encuentran las estructuras quimicas de los compuestos
con azufre mas comunes en las corrientes de petrdleo, en ella se grafica su

reactividad en la reaccion de HDS versus el tamafio de la molécula 16.

Mercaptanos
R—SH
R—S—S—R
Tiofenos

A .
R — \ R=Alquil o H
\S

Tiofenos con Me
en C-2/C-5

i
R
\ Me
S
Benzotiofenos

> ]\

)
Benzotiofenos con
Me en C-2/C-7

Dibenzotiofenos

< [

DBT con Me en C-4

R\/
\_/
s DBT con Me

e en C-4/C-6
i
K
‘:\ /2 i >
S
Me Me

Incremento del tamaiio y dificultadad para HDS

Gasolina

Turbosina

Rapidez relativa de reaccién

Diésel

Figura 3.5. Reactividad de compuestos organicos de azufre en la reaccién de HDS

versus tamario y posicion de sustituyentes alquilicos en la molécula 16,
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Como se observa en la Figura 3.5, el dibenzotiofeno (DBT) es uno de los
compuestos que presenta mayor resistencia a la eliminacion de azufre en las
gasolinas, por ello el DBT es una molécula modelo para el estudio y evaluacion

de catalizadores para la reaccién de HDS en laboratorios de investigacion 17: 18,

3.3.2 Lareaccion de HDS de dibenzotiofeno

La Figura 3.6 se presenta el esquema de B. Gates ° para la reaccién de
hidrodesulfuracion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT). La reaccion de HDS puede
ocurrir por dos rutas diferentes: la primera es la desulfuracion directa (DSD), en
donde ocurre el rompimiento de los enlaces C-S de forma directa y se forma como
producto principal al bifenilo (BF). La segunda ruta es la hidrogenacion (HID),
donde, primero se saturan algunos de los enlaces dobles C=C del anillo aroméatico
fusionado a la molécula del tiofeno, para posteriormente desulfurarlo. El producto

principal obtenido por esta ruta es el ciclohexilbenceno (CHB).

S

Dibenzotiofeno

Ruta HID DBT Ruta DSD

S s bifenil
1,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno 1,2,3,4,4a,9b- 1 ;g‘ o

THDBT Hexahidrodibenzotiofeno
- HHDBT -
2H, H,S
ciclohexilbenceno
CHB

Figura 3.6. Rutas de reaccion de HDS del dibenzotiofeno,
DSD = desulfuracion directa, HID = hidrogenacion.
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El objetivo general de la HDS es la eliminacion de azufre por cualquiera de
las dos rutas. Al conocer las condiciones de operacion, asi como la naturaleza y
reactividad de las especies presentes, es posible manipular y dirigir la reaccion

hacia algun producto deseado, es decir, es posible hacer a la reaccion selectiva.

La selectividad de la HDS puede ser modificada por medio de la variacion
de las propiedades fisicoquimicas del catalizador empleado. La ruta de eliminacién
esta relacionada con el modo de adsorcion de la molécula de azufre, la cual
depende de factores como: la cantidad de sitios activos disponibles, la
concentracion de los reactivos, la concentracion de compuestos que compitan por
los sitios activos, la composicion quimica de la fase activa y el soporte, solo por

mencionar algunos 2% 21,

En la Figura 3.7 se sefialan las dos formas de adsorcion de la molécula de
azufre: la primera (Figura 3.7, A) es la adsorcion o (perpendicular), en ella, la
cantidad de sitios activos es baja, por lo que Unicamente se presenta interaccion
entre la molécula de azufre y el sitio activo, este tipo de adsorcién corresponde a
la DSD. Y la segunda (Figura 3.7, B), es la adsorcion nt (plana), en ella, la cantidad
de sitios activos debe ser alta para que los compuestos de azufre encuentren tres
sitios activos préoximos, asi cada uno de ellos interactuara con cada anillo
aromatico. Esta forma de adsorcion es la que se presenta en la desulfuracion via
HID 20 - 22_

A) B)

I Superficie del soporte | Superficie del soporte

Superficie del soporte QO sitioactivo Azufre . Carbono o Hidrégeno
Figura. 3.7. Formas de adsorcion del DBT en catalizadores heterogéneos, (A)

adsorcion perpendicular, (B) adsorcion plana 22.
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3.4 Preparacion de catalizadores heterogéneos para hidrodesulfuracion

Los catalizadores son sustancias quimicas que disminuyen la energia de
activacion requerida para iniciar una reaccién y traen como consecuencia el
aumento en la rapidez de la misma sin alterar de forma alguna los productos

finales de la reaccion 23.

En la industria, entre un 85 y 90 por ciento de los procesos hacen uso de
los catalizadores para convertir las materias primas en productos con valor

agregado %3

En los ultimos afios la catalisis heterogénea ha alcanzado una gran
importancia dentro de los procesos industriales debido a las multiples ventajas que

ofrecen los catalizadores heterogéneos frente a los convencionales homogéneos.

En la actualidad, los métodos de preparacion de los -catalizadores
heterogéneos es un tema de gran interés que requiere el manejo de estrategias
enfocadas al mejoramiento de los procesos cataliticos, teniendo en cuenta
variables como: las condiciones de operaciéon del proceso, los costos de
operacion, tiempo de vida del catalizador, asi como los efectos ambientales que
éste pueda generar.

Para la reaccion de HDS se hace uso de la catalisis heterogénea, es decir,
se utiliza un catalizador que se encuentra en una fase distinta (solida) a la de los
reactivos. Dentro de los catalizadores mas utilizados destacan aquellos que
utilizan como fase activa metales de transicion en estados de oxidacién cero o
sales de metales de transicion (sulfuros, carburos, nitruros, etc.), promovidos por

niquel (Ni) o cobalto (Co) y soportados en gamma-alimina.

El método de impregnacion incipiente es el mas utilizado industrialmente en
la preparaciéon de catalizadores heterogéneos. Este método al igual que todos los

gue involucran procesos de impregnacién del material activo sobre la superficie
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del soporte implican una secuencia de pasos como la propuesta por Blanco y
Linarte 2%

Evaluacion del soporte o transportador.

Contacto del soporte con la disolucion impregnante.

Eliminacion del exceso de disolucion y secado.

a o o p

Calcinacién-activacion.

Durante los pasos de impregnacion de los metales en el soporte ocurren
tres fendmenos principalmente: el flujo capilar de la disolucion hacia el cuerpo del
soporte, la difusion del i6n metalico hacia la interfase solido-liquido y la adsorcion
de éstos en las paredes de los poros del soporte (ver Figura 3.8). Dependiendo de
la importancia de cada fenbmeno, se obtienen diferentes macrodistribuciones de
las especies activas a lo largo del cuerpo del catalizador después de la

impregnacion y del tratamiento térmico 2°.

Impregnacion por
Volumende Poro

rd

1. Secado

2. Calcinado

Soporte Soporte Impregnado Catalizador

Figura 3.8. Preparacion de catalizadores via impregnacion incipiente.
Los poros del soporte se llenan con disolucién después de la impregnaciéon (en
azul). El catalizador final se muestra en gris indicando que la fase activa se

depositd 25,

3.5 Componentes de catalizadores de HDS

3.5.1 Fase activa

La fase activa es el componente principal del catalizador, es la sustancia
cataliticamente activa y responsable del aumento en la rapidez de la reaccién

quimica.
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Para la reaccion de HDS se ha implementado el uso de metales de
transicion como fase activa, principalmente por la capacidad que poseen sus
orbitales “d” para participar en la formacién de enlaces con los electrones de los
orbitales “p” del azufre. Asi, para un elemento dado del bloque p, la probabilidad y
fuerza de enlace con un metal de transicion crece de izquierda a derecha y de
abajo hacia arriba en la tabla periédica. Para la reaccion de HDS se busca un
metal de transicidbn que presente una interaccion fuerte con los adsorbatos para
gue se lleve a cabo la reaccion, pero no tan fuerte que la adsorcidon sea la etapa

que domine el proceso 2°.

Como se observa en la Figura 3.9, para la reaccion de HDS los
catalizadores mas activos son aquellos que se encuentran en los grupos
intermedios del periodo 5 de la tabla periddica. Sin embargo, la mayoria de estos

catalizadores son caros y contaminantes potenciales del medio ambiente 26,
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Figura 3.9. Curva de volcan para la conversién de DBT por sulfuros de

metales de transicion (STM) 26,

Para la fase activa de sulfuro de molibdeno se ha propuesto un modelo

como el que se muestra en la Figura 3.10. Un cristal de sulfuro de molibdeno se
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forma de atomos de molibdeno que se encuentran entre dos capas de atomos de
azufre. Al apilarse los sulfuros de molibdeno, se forma un cristal hexagonal. Dentro
de cada capa de MoSz, un &omo de Mo(IV) se coordina de forma de prisma

trigonal con seis iones de azufre (S2) 2.

e Mo

@S

Figura 3.10. Morfologia de los cristales de MoS2 %7,

Daage y Chianelli 2 propusieron un modelo denominado “Rim-Edge”. En él
se sefala el efecto de la variacion de la longitud (L) asi como del nimero de capas
(n) de la fase activa de MoS: sobre la actividad catalitica (ver Figura 3.11, A) %,
Daage y Chianelli 28 establecieron la existencia de dos tipos de sitios activos: “rim”
y “edge”. Los sitios “rim” se asociaron a las orillas de las capas terminales del
cristal de MoSz, los sitios “edge” se asociaron con las orillas de las capas internas

del cristal y los planos basales como sitios inertes (ver Figura 3.11, A) 28,

En la reaccion de HDS del DBT, Daage y Chianelli 28 propusieron que: fases
activas con muchas capas de sulfuro de molibdeno desulfuran por la via DSD y
HID, y fases activas de sulfuro de molibdeno muy dispersas (1 pila) solo

desulfuran por la via HID (ver Figura 3.11, B) 28,
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Orientado para DSD y HID
A) B)
MoS»

: .': Vértices

-----

Orientado para HID

Plano edge /////s///n///////
oporte
///////////// /

Figura 3.11. Modelo “Rim-Edge” 2.

Shimada ?° sefiala que la actividad de cada sitio activo depende de la forma
en como se encuentren orientados los cristales de sulfuro de molibdeno (MoS2),
es decir, un cristal enlazado al soporte por el cuerpo es mas activo en la reaccion

de HDS que un cristal enlazado al soporte por la base (ver Figura 3.12) 2°,

;llll **** ****

Soporte Soporte Soporte
I Capa de Mos, enlazada por el cuerpo / Sitios cataliticamente activos
mm—=_Capa de MoS, enlazada por la base * Sitios cataliticamente inactivos

A Sitios cataliticamente activos pero con impedimento estérico.

Figura 3.12. Orientacion y morfologia de los apilamientos de sulfuros de molibdeno
en el soporte: A) Cristales de sulfuro de molibdeno enlazados por el cuerpo, B)
Cristales de sulfuro de molibdeno en monocapa enlazados por la base al soporte,
C) Cristales de sulfuro de molibdeno en multicapas enlazados por la base al

soporte 2°,

Como una alternativa, diversos grupos de investigacion encontraron que
para aumentar la actividad de catalizadores con base en sulfuros de molibdeno es
necesario hacer uso de un promotor como niquel o cobalto. Los promotores al
combinarse con los sulfuros de molibdeno ofrecen una actividad similar a los

catalizadores con sulfuro de rutenio pero a un menor costo y toxicidad 26.
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3.5.2 Promotor

El promotor es una sustancia que se agrega al catalizador en menor
proporcion que la fase activa y tiene como funcién mejorar el desempefio del

catalizador 39,

Los promotores se clasifican en dos tipos:

Promotores texturales: Estos promotores conservan y mejoran la dispersiéon
de la fase activa, es decir, ayudan a la formacién de microcristales y evitan la

pérdida de superficie activa en el catalizador.

Promotores electrénicos: Participan de forma directa en la reaccion,
disminuyen la energia de activacion de la reaccion a través de la formacion de

intermediarios 3°.

Los promotores utilizados cominmente en HDS son: cobalto (Co) y niquel

(Ni). Estos promotores son tanto estructurales como texturales.

3.5.3 Soporte

El soporte es la matriz donde se depositan la fase activa y el promotor. En
muchos casos, la actividad de un catalizador depende fuertemente del soporte

utilizado y de las propiedades que éste posea 3.

Los materiales utilizados como soportes pueden diferenciarse entre si por el
tamario de sus poros 31. Con base en esta propiedad, los materiales se dividen en

tres tipos:
e Microporosos. Tienen poros con didmetros menores a 20 A.

e Mesoporosos. Tienen poros con diametros entre 20 A y 500 A.

e Macroporosos. Tienen poros con didmetros mayores a 500 A.
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En la sintesis de un catalizador, es necesario considerar las siguientes
caracteristicas del soporte: naturaleza quimica, area superficial, tamafio de poros,
tipos y fuerzas de interaccion (fase activa — soporte y promotor — soporte), tamafio
de sulfuros, capacidad para dispersar la fase activa y promotor, etc. Estas
propiedades cambian dependiendo del material y condiciones en que han sido

sintetizados.

Topsge 3218 sefiala que la actividad catalitica depende de la forma,

orientacién y crecimiento de las especies de sulfuros de molibdeno sobre la
superficie del soporte. Por ello una de las alternativas para aumentar la actividad

de los catalizadores solidos es modificando al soporte utilizado.

En el pasado, por las propiedades fisicas y mecénicas que ofrecia la
gamma-alimina se consideraba como el soporte ideal para la reaccion de
HDS, sin embargo, en la actualidad su uso como soporte ha disminuido por lo

siguiente:

e Alto consumo energético en su elaboracion. Para obtener y utilizar a la
gamma-alimina es necesario tratar térmicamente a la Boehmita Catapal
B por 4 horas a (480-780) °C.

e Fuertes interacciones. Dificultad para reducir y sulfurar a la fase activa y

al promotor en su superficie.

Trabajos de investigacion sefialan que cambiar el soporte es una opcion
viable para mejorar el desempefio del catalizador en la reaccion de HDS. Asi,
en los ultimos afios se han desarrollado los siguientes materiales como
soportes para catalizadores de HDS: silice mesoestructurada (MCM-41, SBA-15,
etc.), zirconia tetragonal, carbon, zeolitas y o6xidos mixtos de diferentes

composiciones.
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El MCM-41 es uno de los primeros materiales mesoporosos ordenados que
mostraron regularidad y distribucion uniforme en el arreglo de los poros, esto le

otorgd propiedades texturales importantes, como:

e Area superficial especifica grande (700 — 1400 m2g?)

e Volumen de poro especifico grande (0.7 — 1.5 cm3g?1)

Sin embargo, el MCM-41 tiene la estabilidad térmica y resistencia
mecanica bajas 33, ademas de tamafio de poro pequefio para reacciones que

involucran hidrocarburos como los presentes en el diésel.

El soporte SBA-15 es el material mas recientemente sintetizado. Entre

las ventajas que ofrece estan:

e Poseer un tamafio de poro uniforme y grande de hasta 300 A.
e Espesor de pared grande (31 — 64) A.

e Se puede sintetizar a bajas temperaturas (35 — 80) °C.

El SBA-15 posee textura similar al MCM-41, pero con mayor estabilidad

térmica y resistencia mecanica.

El dioxido de titanio (TiO2) es un material recientemente utilizado en
catalisis y en otras areas. Este material posee propiedades fisicas y quimicas
gue han atraido la atencién de diversos grupos de investigacion por lo que hoy
en dia es pieza fundamental en: fotocatalisis, en celdas para la produccion de

hidrégeno y energia eléctrica, asi como en la produccion de pigmentos 34,

En catalisis, se hace uso del TiO2 como catalizador o soporte catalitico.
Los catalizadores que tienen MoS2 como fase activa y utilizan dioxido de
titanio como soporte, presentan mayor actividad catalitica (expresada por mol

de Mo) que cuando se encuentran soportados sobre gamma-alimina 3% 36,
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Los soportes de didxido de titanio tienen baja area superficial especifica
(9 m?gt a 50 m?g!) comparado con la gamma-alimina (230 m?g?) o con el
MCM-41 (700 m?g? - 1400 m?g), por lo tanto, una mayor cantidad de sulfuro
de molibdeno puede ser dispersado sobre gamma-alimina o MCM-41 que
sobre TiOo.

El uso de TiO2 como soporte en la reaccion de HDS mejora la actividad
del catalizador, sin embargo, sus propiedades texturales la limitan. Para
superar esta limitante, se han propuesto diferentes soluciones: una de ellas es
sintetizar soportes mixtos del tipo TiO2-Al203 37: 38, o mejorar las propiedades
texturales de los materiales con base en TiOs2.

Para mejorar la textura del TiOz, la Corporacion Chiyoda 2° desarroll6 un
método novedoso que permite preparar diéxido de titanio mesoporoso con un
area superficial mayor que el TiOz convencional. Asi también, en 1997
Tomoko Kasuga 3°, propuso un método sencillo para la sintesis de nanotubos
de titania partiendo de TiO2 en fase anatasa. A partir de este proceso él obtuvo
nanotubos con 8 nm de didmetro, 100 nm de longitud y 400 m?g* de area
superficial especifica. Los nanotubos de titania se convierten en un soporte util

para la sintesis de catalizadores para HDS.

El método de Kasuga 2% 4°, consiste en tratar una fuente de TiO2 con
hidréxido de sodio concentrado a temperatura de entre 90 °C y 170 °C
dependiendo de las caracteristicas del nanotubo que se desee obtener,

seguido de un lavado con agua.
Wang 4!, propuso un mecanismo para la formacién de nanotubos de

titania (ver Figura 3.13) de Kasuga “° en donde se sefalan los siguientes

pasos:
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a) El NaOH reacciona con el TiOz2.

b) Se perturba la estructura primaria de los cristales de TiO2 y se disuelven
en el medio de reaccion.

c) Las especies de Oxido de titanio que se encuentran en el medio de la
reaccion se acoplan y forman puentes hidroxilo con los iones Ti dando
como resultado una estructura en zig-zag.

d) Posteriormente ocurre la formacion de estructuras en forma de capas u
hojas.

e) La alta temperatura provoca que el nUumero de enlaces insaturados en
las placas aumente, siendo muy inestable. Para saturar los enlaces y
disminuir la energia total de la placa las hojas cristalinas se enrollan y

forman los nanotubos.

A)

Direccién de crecimiento lineal

Figura 3.13. Representacion del proceso de formacion de los nanotubos de

titania 41.

33



3. Antecedentes

3.6 Efecto de la carga metélica en catalizadores para el hidrotratamiento

Desde un punto de vista comercial los criterios que influyen en el precio

del catalizador son: la actividad y la selectividad que ofrecen.

Para evitar el aumento en el precio de los catalizadores de HDS se
busca crear la maxima cantidad de sitios activos (“Ni-Mo-S”) y evitar la

formacion de estructuras aglomeradas y de fases inactivas.

El efecto de la carga metalica de la fase activa (Mo o W) y del promotor
(Ni o Co) sobre la actividad en catalizadores para hidrotratamiento es objeto de
numerosos estudios 42~ 52, Emiel Jan %3, sefiala que cuando se hace uso de
cargas muy bajas de molibdeno en catalizadores soportados en gamma-
alimina éstos generalmente son menos activos que cuando se utilizan cargas
altas. Emiel Jan 53, atribuye este fendémeno a la interaccion que existe entre el
Mo y los grupos hidroxilos de la alimina (Mo-O-Al). A baja carga, los enlaces
Mo-O-Al permanecen aun después de la etapa de sulfuracion del catalizador.

Por encima de la capacidad de adsorcién de la monocapa del soporte,
entidades de MoOs se forman de manera independiente, provocando la
formacion de fases sulfuradas sobre las ya sulfuradas °* %%, es decir, el MoO3
se aglomera en la superficie del soporte. Si las fases activas se aglomeran, los
planos basales aumentan y los edge (planos necesarios para unirse con el

promotor) disminuyen, resultando en una menor actividad.

Para el promotor existe también una carga Optima. El valor de carga
Optima generalmente es expresada a través de una relacién atomica entre el
fase activa/promotor. El valor 6ptimo depende del niumero de sitios edge de
MoS:2 asi como la probabilidad de que el precursor se pueda unir y formar
estructuras del tipo “promotor-Mo-S” al ser sulfurados 18. Para la reaccién de
HDS se ha encontrado que la relacién fase activa:promotor que mejores

resultados ha generado es de 2:1.
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Los soportes con base en TiOz, presentan una menor interaccion con la
fase activa que los soportados en gamma-alimina, por lo tanto, tienden a
dispersar mejor a la fase activa como al promotor, adem4s, la titania facilita la

reduccion y sulfuracion de las especies de molibdeno.

3.7 Métodos de caracterizacion

En laboratorios de investigacion, se hacen uso de diversas técnicas para
determinar caracteristicas y propiedades de materiales de estudio. En catalisis,
entre las mas destacadas se encuentra la fisisorcion de nitrégeno (FN2)
difraccion de rayos X (DRX), reduccion a temperatura programada (TPR) y

microscopia de transmisiéon de alta resolucion (HRTEM).

3.7.1 Fisisorcion de nitrégeno

En catalisis heterogénea (solido-liquido o solido-gas) las reacciones
guimicas se llevan a cabo en la superficie del sdlido, es por ello que es importante
conocer sus propiedades texturales. Para poder determinar dichas propiedades

cualitativa y cuantitativamente se hace uso del fenémeno de adsorcion 6.

En la adsorcion se fijan las moléculas de una fase fluida (adsorbato) sobre
la superficie de un sélido (adsorbente); y dependiendo del tipo de interaccion entre
ellos la adsorcion puede ser:

e Adsorcion fisica o fisisorcion: Consiste en una interaccién del tipo Van der
Waals entre el adsorbato y el adsorbente. Se origina por la interaccion entre
dipolos permanentes o inducidos, sin alteracion de los orbitales atdmicos o
moleculares de las especies comprometidas. La fisisorcion es semejante a

una condensacion de gas en la superficie del sélido 6.
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* Adsorcion quimica o quimisorcion: Corresponde a una interaccion de tipo

quimica donde los electrones experimentan un reordenamiento entre el

adsorbato y el absorbente y los orbitales respectivos cambian de forma o

grado de ocupacion, es semejante a lo que ocurre en una reaccion quimica.

La intensidad del enlace en la quimisorcion puede alcanzar distintos niveles

segun sea el grado de intercambio electronico entre el adsorbato y el

adsorbente 26,

Para distinguir entre fisisorcion y quimisorcion se utilizan diferentes criterios,

los cuales se enlistan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Comparacion entre quimisorcion y fisisorcion °°.

Fisisorcion

Quimisorcién

e Fuerzas de interaccion débiles.

¢ Interacciones de tipo Van der Waals.

e Similar a una condensacion.

e Eapequeiia, inferior a 41.8 kJ/mol.

e AHads pequefia.

e Proceso reversible.

e No depende de la naturaleza del

solido.
e Al aumentar la temperatura
cantidad adsorbida disminuye.

e Formacion de multicapas.

la

Fuerzas de interaccion fuertes.
Interacciones donde se forman
enlaces de valencia.

Similar a una reaccion quimica.

Ea grande, superior a 83.7 kJ/mol.
AHags grande.

Es un proceso irreversible.

Depende de la naturaleza del sélido.
Al aumentar la temperatura la
velocidad de adsorcion aumenta (se
cumple la ecuacién de Arrhenius)

Formacion de una monocapa.

En la catélisis heterogénea la reaccion quimica se lleva a cabo en la

superficie del catalizador. Para aumentar el area de contacto, los catalizadores

deben ser porosos. El arreglo, forma, tamafio y volumen de éstos dependen del

método de sintesis. Las formas tipicas de poros se muestran en la Figura 3.14 3,
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Figura 3.14. Tipos de poros presentes en un catalizador 3.

Los poros se clasifican segun su tamafio en:

I.  Microporos: Poseen un diametro menor a 20 A.

ll.  Mesoporos: Poseen un diametro entre 20 A a 500 A.

lIl.  Macroporos: Poseen un diametro mayor a 500 A.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2z proporcionan informacion

sobre la forma y tamafio de poro. La forma tipica de representar a la isoterma de

adsorcion-desorcion se obtiene graficando el volumen de N2 adsorbido en funcién

de la relacion =.
p

Donde:

p = Es la presion del gas que se encuentra en equilibrio con las capas adsorbidas.

p° = Es la presion de saturacion del gas.

La forma de la isoterma guarda una estrecha relacién con el tamafio de

poro del material. La IUPAC clasifico las isotermas en 6 tipos (Figura 3.15) %8:

Volumen adsorbido

I

o

Presion Relativa (p/p°)

Figura 3.15. Clasificacion de isotermas hecha por la IUPAC ®8,
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e Tipo I: Corresponde a una isoterma tipo Lagmuir (quimisorcion), indica la
formacion de una monocapa y es caracteristica de sélidos microporosos.

e Tipo Il: Corresponde a una isoterma tipo BET, indica la formacion de
multiples capas con una fuerte interacciobn entre el adsorbato y el
adsorbente, es caracteristica de sélidos no porosos o macroporos.

e Tipo lll: Indica fuertes interacciones laterales entre las moléculas
adsorbidas e interacciones débiles entre el adsorbente y el adsorbato. El
calor de licuefaccion es igual o menor que el calor de adsorcion de
adsorbato.

e Tipo IV: Presenta el fendmeno de histéresis, indica la formacién de
multiples capas y es caracteristica de sélidos mesoporosos.

e Tipo V: Presenta el fendmeno de histéresis, indica la formacion de multiples
capas e interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente.

e Tipo VI: Indica la formacion de mudltiples capas, es caracteristica de

adsorbentes no porosos.

La condensacion-evaporacion del gas dentro de los poros genera la
aparicion de histéresis. El fendbmeno de histéresis esta relacionado con la forma

del poro y es comun en s6lidos mesoporosos.

Dependiendo de la forma del poro se producira un camino diferente entre la
curva de adsorcién y la curva de desorcion. Generalmente la curva de desorcion
gueda en una posicion mas alta que la curva de adsorcion. La IUPAC clasifico los

ciclos de histéresis en 4 tipos dependiendo de su forma (Figura 3.16) %&:

H1 H2 H3 H4

Volumen adsorbido

Presion relativa (p/p?)

Figura 3.16. Clasificacion de la IUPAC para los ciclos de histéresis (La linea sélida

es la isoterma de adsorcion; linea punteada es la isoterma de desorcién) 3% 58,
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e H1: Caracteristica de poros en forma cilindrica y esférica abiertos por
ambos lados, de tamafio y forma uniforme.

e H2; Caracteristica de poros en forma cilindrica y esférica abiertos por
ambos lados, de tamafio y forma no uniforme.

e H3: Caracteristica de materiales con poros en forma de rendijas o que
presentan bordes como cubos de tamafo y forma uniforme.

* H4: Caracteristica de materiales con poros en forma de rendijas o que

presentan bordes como cubos de tamafio y forma no uniforme 3.

Determinacion del area superficial especifica (Método BET)

El modelo utilizado para calcular el valor del area superficial especifica
(Seer) es el modelo de BET (Brunauer, Emmett y Teller). Este modelo es utilizado
cuando la muestra presenta una adsorcion en forma de multicapas. Para poder

aplicarlo es necesario hacer las siguientes suposiciones:

e Todos los sitios de adsorcion son iguales. La adsorcion se lleva a cabo en
un sélido homogéneo donde se adsorbe una molécula de adsorbato por
cada sitio de adsorcion con la misma interaccion (superficie ideal).

e Se forman varias capas adsorbidas (adsorcion en multicapas).

e Las interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas son
despreciables.

e La cantidad méxima adsorbida en cada una de las capas adsorbidas
corresponde a la monocapa completa.

e La primera capa sirve como sitio de adsorcion para la siguiente capa y asi

sucesivamente.

El método de BET representa de forma general la isoterma, obtiene valores
razonables del calor de adsorcion de la primera capa y calcula el volumen del gas

requerido para la formacion de la monocapa.
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La ecuacion de BET en términos de las presiones parciales es

representada de la siguiente manera °7: 0:

- crp ]

%4
W o-p) (14 -DL)

De tal manera que la ecuacion [1] se puede representar en forma lineal de

la siguiente manera:

p 1 c—1p
=—+ = .2
Vipo—D0) Ve VimC Do

Donde:

V = Volumen de gas adsorbido a condiciones STP.

p = Es la presion del gas que se encuentra en equilibrio con las capas adsorbidas.
po = Es la presion de saturacion del gas.

Vm = Volumen de la monocapa.

¢ = Constante de BET.

En la Figura 3.17, se muestra de forma gréfica la ecuacion de BET, en ella

se gréfica —F— en funcién de £ para un intervalo de £ entre 0.05 y 0.3. La
V(po—p) Po Po

pendiente y ordenada obtenidas a través de la grafica permiten calcular Vmy C, tal

y como se muestra en las ecuaciones [3] y [4].

p N
V(po—p)
_c—1 3]
m_Vm*c' o
m
b= 1 4
b{ _Vm*c.....[]

Po

Figura. 3.17. Representacion grafica de la ecuacion de BET en su forma

lineal.
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Resolviendo las ecuaciones [3] y [4], para el volumen de gas

correspondiente a la monocapa se obtiene la ecuacion [5]:

Vi = .. [5]

b+m™

Con el valor de Vm y la ecuacion [5] se calcula el area por unidad de masa

de material 61

VinNyo
SBET = mV [6

Donde:

Seet = Area superficial especifica o area de BET (m2g™).

Na = NUmero de Avogadro 6.0221x102% (moléculas mol?).

o = Area ocupada en la superficie por una molécula adsorbida. Para el N2
corresponde a 16.2x102° (m?molécula).

Vm = Volumen de la monocapa (a STP, mLg™).

V = Volumen de un mol de gas a STP (22414 mL mol?).

Para obtener el area y volumen de microporos se utiliza el método t-plot
desarrollado por De Boer 2. Este método se basa en la observacion de una gran
cantidad de sélidos macroporosos. En una grafica de volumen adsorbido por
unidad de superficie (el grosor estadistico, “t”, de la capa adsorbida) contra la
presion relativa, produce una curva Unica, independiente de la naturaleza del
sélido. De la gréfica se obtiene una linea recta que pasa por el origen, la pendiente
de la linea es proporcional al area superficial (Figura 3.18, A).

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

llenar los microporos (Figura 3.18, B).
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Se puede observar un cambio de pendiente correspondiente a la

condensacion capilar. Después de haberse llenado los mesoporos se obtiene una

linea recta, que al ser extrapolada a t = 0 muestra el volumen de mesoporos

(Figura 3.18, C).

Sélido no poroso Solido microporoso Solido mesoporoso

I _Volumen de microporo

i Area superficial Volumen de
Area superficial externa mesoporo

A B C Area superficial externa

Area superficial

Cantidad adsorbida (cm’g-! STP)

Espesor (A)

Figura 3.18. Gréaficas de adsorcion “t-plot” usuales en fisisorcion de N2 3L,

5.0

Dado a que no existe una isoterma de referencia que se ajuste a todos los

tipos de sdlidos, es necesario, que si se desea aplicar este método, primero se

seleccione una isoterma de referencia que determine la dependencia de t contra

p/p°.

Para poder obtener el area (Syu) y volumen (V) de microporos se emplean

las siguientes ecuaciones [7] y [8]:

Vf m

Donde:

m = Pendiente correspondiente al llenado de microporos.
tm = Espesor de microporo (valor estadistico).

Vi = Volumen de N2 necesario para llenar los poros.

pi = Densidad del liquido.
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Distribucion de poros (BJH)

La distribucion de volumen de poros se determina utilizando el modelo de
Barrett, Joyner y Halenda 8. EI método supone que los poros son cilindricos, con
una misma longitud, y que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase gas
se retiene por el adsorbente mediante dos mecanismos: la adsorcion fisica sobre

las paredes de los poros y la condensacion capilar en el interior de los poros.

El tamafio de un espacio vacio de un poro se denomina como un radio rc y

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

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

r=1.—0....]9]

La ecuacion de Kelvin modificada relaciona el radio libre con la presién del
gas que esta en contacto con las moléculas condensadas y con el espesor de las
capas de N2 adsorbido (ecuacion [10])

5 2T wcosl [10]

r.—=——.....

‘ _RT In (ﬂ)
Po

Donde:

po = Presion de saturacion.

p = Presion a la que se llena el poro.

8 = Angulo de contacto (para la desorcién es igual a cero).

w = Volumen molar del nitrégeno liquido (34.65 cm® mol*)

T = Tension superficial del adsorbato (para la fase liquida del nitrégeno es igual a

8850 erg cm).
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La ecuacion [11] es una relacion semi-empirica entre el espesor de la capa
adsorbida de nitrogeno y la presion relativa. La ecuacion fue propuesta por Halsey

y es utilizada para obtener el valor de 6§ empleado en el método de BJH 2.

6 =354 ——< | ....[11]
ln(%)

Las ecuaciones [10] y [11] permiten medir el volumen adsorbido de

nitrégeno a distintos valores de & , con dichos valores se determinan los

Po

volumenes de poros que corresponden a distintos didmetros y se construye la

curva de distribucion de poros por tamafio.

3.7.2 Difraccién de rayos X (DRX)

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética con una longitud de
onda corta de (0.1 nm a 10 nm) y con una gran cantidad de energia. Los rayos X
son producidos por la desaceleracion de particulas cargadas de alta energia,
como, por ejemplo, los electrones colisionando en metales 3. El intervalo de
longitudes de onda de los rayos X comprende de 10 A hasta 100 A; sin embargo,
la espectroscopia de rayos X convencional se limita en su mayor parte a la region
0.1Aa25A8,

Los cristales estan constituidos por un arreglo regular de atomos en tres
dimensiones. Este arreglo puede ser representado por una unidad simétrica
llamada celda unitaria, la cual se define como la unidad mas pequefia de toda la
estructura cristalina. Una celda unitaria esta compuesta por la unién de una serie
de atomos llamados puntos de red. Los planos que se forman al unir los puntos de

red se les asigna tres nimeros conocidos como indices de Miller 63,
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W. L. Bragg trato la difraccion de rayos X por cristales como se muestra en
la Figura 3.19, donde se observa como una porcion del haz se dispersa por la
capa de &tomos de la superficie y la porcion que atraviesa ésta se dispersa en las

capas inferiores del material 2.

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

satisface la condicion de que el angulo de incidencia sea:

n* A

sen @ = v [12]

dhkl

N

d

B’
. Escala atomica de los planos de la red de cristal

d

Figura 3.19. Representacion de la ley de Bragg 3.

Es decir, que el espacio entre las capas de atomos sea aproximadamente
el mismo que un namero entero de las longitudes de onda de la radiacion y que

los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera regular.

Reacomodando los términos de la ecuacion [12] se obtiene la ecuacion de
Bragg [13]:
n*a

dper = —— .....[13
L — [13]

Donde:

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

hkl = indices de Miller.

n* = Numero entero. (n=1, 2, 3,....n)
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8 = Angulo entre el plano y el haz incidente.
A = Longitud de onda del haz (A).

Scherrer encontré una ecuacion que permite obtener el tamafio promedio

de las fases cristalinas presentes en un sélido:

kA

D= ——
(B—b)cosb

* 53.7 .....[14]

Donde:

D = Tamafio promedio del cristal.

8 = Angulo en grados.

B = Ancho de pico a media altura.

b = Constante del equipo (0.12)

k = Constante del equipo, en este caso de 0.9.

A = Longitud de onda de la radiacion de Cu Ka 1.5406 A.

3.7.3 Reduccioén a temperatura programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica de
caracterizacion termoanalitica que permite determinar el nimero de especies

reducibles, asi como la temperatura a la cual se reduce cada una de ellas.

En un analisis de reduccion a temperatura programada (TPR), un precursor
catalitico en su estado oxidado, se somete a una mezcla de gases con
propiedades reductoras (generalmente la mezcla de Hz con algin gas inerte como
N2 o Ar); mientras tanto, la temperatura se va incrementando de forma

programada.

El experimento permite monitorear la composicion de la mezcla gaseosa;
con lo cual, se puede determinar el consumo de hidrégeno total durante la
reaccion de la muestra, el grado de reduccion de la muestra y la temperatura a la
cual ocurre la reduccion. Para determinar la composicion de la mezcla se hace uso
de un medidor de conductividad térmica (TCD) 64 5,
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Los experimentos de TPR dan como resultado termogramas y en ellos se
pueden observar una serie de sefiales. Para determinar a partir del area de una

sefial el volumen de Hz consumido se utiliza la ecuacion [15]:

Vy, = Ap * F, .....[15]
Donde:
VH: = Volumen de Hz consumido (mL).
Ap = Area de la sefial.

Fc = Factor de calibracion propio del equipo.

El grado de reduccion (a) es una relacion que permite conocer la fraccion

de lo que se reduce en la muestra y se determina mediante la ecuacion [16]:

Consumo experimental de H,
a= — . [16]
Consumo teorico de H,

La reduccién de los Oxidos metdlicos se lleva a cabo de la siguiente
manera: el 6xido de molibdeno se reduce en dos etapas de Mo®* a Mo*'y de Mo**

a Mo°® mediante las siguientes reacciones:

MoOs + H2 — MoO2 + H2O 12 etapa de reduccion
MoO2 + 2Hz2 — Mo + 2H20 22 etapa de reduccion

El 6xido de niguel se reduce en una sola etapa de Ni?* a Ni® por medio de la

siguiente reaccion:

NiO + H2 — Ni + H2O  una etapa de reduccion

La temperatura de reduccion de los oxidos de molibdeno y niquel depende
del estado de oxidacion, la coordinacion, la dispersion y la interaccion entre las

especies de NiO y MoOs con el soporte.
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3.7.4 Microscopia electronica de transmision de alta resoluciéon (HRTEM)

La microscopia electrénica de transmision provee informacién que permite
entender la estructura y morfologia de materiales soélidos. Los microscopios
electronicos permiten visualizar estructuras mas pequefias que los microscopios
opticos, debido a que utilizan un haz de electrones. Actualmente los microscopios
de transmision de alta resolucién obtienen im&genes de sélidos con resolucion de
hasta 1 A. La imagen depende mucho de la correcta operacion del
microscopio, la calidad en la preparacion de la muestra y la alineacion del haz

de electrones 66,

El microscopio se conforma por un cafion de electrones (filamento de
tungsteno calentado al vacio) para producir el haz de electrones que
atravesara la muestra, una serie de lentes magnéticos y una pantalla
fluorescente que emite luz cuando se perturba por los electrones (Figura 3.20).
Todo el proceso se lleva a cabo a vacio, debido a que los electrones

facilmente podrian ser desviados por las moléculas presentes en el ambiente.

Cafon de electrones

Lente condensador 1
Lente condensador 2

Diafragma EC -

condensador

Diafragma de
contraste
Porta
objetos

Lonte de difraccién
Lente intermedia
Proyector 1
Proyector 2

Diafragma de
difraccion

s' .4

bq
m-ll- [5)
"'ril’v

Binocular

Pantalla
fluorescente

Sistema de
planos filmados

Figura 3.20. Esquema de un microscopio electrénico de transmisién ©6,
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3.7.5 Cromatografia de gases

La cromatografia es un método fisico de separacion en el cual los
componentes a ser separados son distribuidos entre dos fases, una de las cuales
es estacionaria mientras la otra se mueve en una direccion definida. Los
componentes son separados por sus diferentes velocidades de migracion. La
cromatografia puede ser clasificada por su utilidad y en base al material que se
utilice como eluyente para separar los solutos. De acuerdo con su utilidad la
cromatografia se clasifica en analitica, utilizada para determinar los compuestos
quimicos asi como su concentracion en una mezcla; y preparativa, utilizada para

purificar grandes cantidades de compuestos ©°.
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4. Desarrollo experimental

En esta seccion se presentan los procedimientos experimentales

utilizados para sintetizar y caracterizar los soportes y catalizadores.

4.1 Sintesis de soportes y catalizadores

4.1.1 Soportes

Para el presente proyecto se hizo uso de dos diferentes soportes con base
en dioxido de titanio. El primero de ellos fue TiO2 nanopolvo (NP, soporte
comercializado por Aldrich®) y el segundo, nanotubos de titania (NT), fue

sintetizado por el método de Kasuga “°.

4.1.2 Preparacion de catalizadores

Para el presente proyecto se prepararon 4 catalizadores para ser
utilizados en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) con distinta carga
metdlica para cada soporte. Las composiciones de los catalizadores fueron de
0.75, 1.5, 3y 4.5 % en peso de NiO (promotor) y 3, 6, 12y 18 % en peso de
MoOs (fase activa), respectivamente. La nomenclatura utilizada para nombrar
los catalizadores preparados fue X-NiMo/NP y X-NiMo/NT, donde NP o NT
representan al soporte utilizado y X corresponde a la carga metalica
depositada. X = 1 para el catalizador con menor carga (0.75 % NiO y 3 %
MoQOs) y X = 4 para el catalizador con mayor carga (4.5 % NiO y 18 % MoO3).
En las Tablas 4.1 y 4.2 se muestran las cantidades necesarias, en gramos, de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (NH4)sM07024 «+ 4H20 (HMA) y nitrato
de niquel hexahidratado Ni(NOs)2 « 6H20 (NiNi) para lograr las composiciones
deseadas (Ver Anexo 8.1). Cabe sefialar que en todos los catalizadores se guardd
una relacién molar de molibdeno/niquel de 2:1. Los materiales y equipos utilizados

para la sintesis de los catalizadores se sefialan en el Anexo 8.2.
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Tabla 4.1. Composicion de catalizadores soportados en TiO2 nanopolvo.

Catalizadores

Fases oxidadas % peso Precursor Cang?:g;:g%id?g)en la
NiO 0.75 HMA 0.0386
1-NiMo/NP MoOs3 3.00 NiNi 0.0303
NP 96.25 NP 1.0000
NiO 1.50 HMA 0.0804
2-NiMo/NP MoOs3 6.00 NiNi 0.0631
NP 92.50 NP 1.0000
NiO 3.00 HMA 0.1748
3-NiMo/NP MoOs3 12.00 NiNi 0.1374
NP 85.00 NP 1.0000
NiO 4.50 HMA 0.2878
4-NiMo/NP MoOs3 18.00 NiNi 0.2258
NP 77.50 NP 1.0000
Tabla 4.2. Composicion de catalizadores soportados en titania nanotubos.

Catalizadores

Fases oxidadas % peso Precursor Cang?ssal;ggéa:]d?g()—:-n la
NiO 0.75 HMA 0.0502
1-NiMo/NT MoOs 3.00 NiNi 0.0394
NT 96.25 NT 1.0000
NiO 1.50 HMA 0.1045
2-NiMo/NT MoOs 6.00 NiNi 0.0821
NT 92.50 NT 1.0000
NiO 3.00 HMA 0.2274
3-NiMo/NT MoOs 12.00 NiNi 0.1786
NT 85.00 NT 1.0000
NiO 4.50 HMA 0.3741
4-NiMo/NT MoOs3 18.00 NiNi 0.2938
NT 77.50 NT 1.0000
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Se determiné el volumen de impregnacion de los soportes por el método de

impregnacion incipiente (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Volumen de poro para cada soporte.

Soporte Volumen de poro (mL/g)
NP 0.8
NT 2.6

El volumen de impregnacion presentado en la Tabla 4.3, representa el

volumen de agua desionizada en la cual han de disolverse el heptamolidabato de

amonio (HMA) y el nitrato de niquel (NiNi) reportados en las Tablas 4.1 y 4.2,

respectivamente, para preparar cada catalizador.

La fase activa (en disolucidon) se agreg6 por co-impregnacion incipiente

al soporte y se dejo secar a temperatura ambiente por 24 horas. Después de

este tiempo el catalizador se calcind en una mufla donde se programaron las

siguientes rampas de calentamiento (ver Tabla 4.4). El catalizador se calciné

con la finalidad de descomponer las sales precursoras utilizadas y obtener

especies de MoOs y NiO.

Tabla 4.4. Rampas de calcinacion de catalizadores preparados.

Catalizadores Rampa Rapidez de incremento de | Tiempo | Temperatura final
soportados en P temperatura (°C/min) (h) (°C)
1 1 6 100
o
Z
2 1 2 350
1 2 6 120
|_
pa
2 1 2 350
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4.2 Métodos de caracterizacion

Para la determinacién de las caracteristicas fisico-quimicas de los soportes,
como de los catalizadores, se realizaron las siguientes técnicas de caracterizacion:
fisisorcion de Nz, difraccion de rayos X (DRX), reduccion a temperatura
programada (TPR) y microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
(HRTEM). La fisisorcion de N2 se utilizd6 para conocer el &rea superficial, el
volumen de poro y el diametro de poro de los materiales, en tanto que la técnica
de DRX se utilizé para identificar fases cristalinas de los soportes y catalizadores.
La reducciébn a temperatura programada (TPR) se utiliz6 para determinar la
cantidad de especies reducibles de los 6xidos metalicos de los catalizadores.
Finalmente, la HRTEM se utilizd6 para caracterizar la morfologia de especies

activas (MoS:zy NiS) en cada catalizador.

4.2.1 Fisisorcion de nitrégeno

En el presente trabajo se utilizo la técnica de fisisorcion de nitrogeno la cual
de forma conjunta con los métodos BET y BJH nos permitié conocer las siguientes
propiedades texturales 31 57— 59

I.  Area superficial especifica (Sser) en m2g=.
Il.  Area de microporos (Su) en m2g.

IIl.  Volumen total de poros (Vp) en cm3g2.

IV.  Volumen de microporos (V) en cm3g.

V. Diametro de poro de adsorcién (Dp ads) en A.

VI. Diametro de poro de desorcién (Dp des) en A.

VII.  Distribucion de volumen de poro por tamafio.

La medicion de las propiedades texturales se llevd a cabo en un equipo
ASAP 2020 de Micromeritics. El proceso experimental consta de dos pasos: en el

primero se desgasificé el sélido (p<10! Pay 523 K por 6 horas) para remover las
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moléculas adsorbidas del ambiente en la muestra, y en el segundo se realizé la

adsorciéon de N2 sobre la muestra a 77 K.

4.2.2 Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica que se utilizd para caracterizar los

compuestos cristalinos de los 6xidos metélicos presentes en los catalizadores.

Para la caracterizacion de los soportes y catalizadores, las muestras se
pulverizaron en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino y homogéneo.
Posteriormente, la difraccion de rayos X de polvos se llevé a cabo en un
difractometro SIEMENS D500, a 35 kV y 30 mA, donde se realiz6 un barrido a las
muestras en un intervalo de 3 °< 20 <90 °, usando radiacién Cu Ka (A=1.5406 A) y

con una velocidad de 1° (26) min™.
4.2.3 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Esta técnica provee informacion sobre la reducibilidad de las especies de
NiO y MoOs, ademas de las fuerzas con las que interactian las fases metalicas

con el soporte.

Antes de realizar la caracterizacion por TPR, se eliminé el agua de las
muestras, calentdndolas a 350 °C durante 1 hora, con una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min. Posteriormente la muestra se colocé en un reactor de
cuarzo donde se hizo pasar una corriente de la mezcla gaseosa (H2/Ar al 10% de
H2) y se calentd en forma programada, con una velocidad de calentamiento

constante de 10 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 1000°C.

Los experimentos de TPR se realizaron en un equipo Micromeritics Auto

Chem 1l 2920 equipado con un detector de conductividad térmica (TCD).
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4.2.4 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

La técnica de HRTEM permite realizar un andlisis de la morfologia (el
tamafio y apilamiento) de la fase activa de MoS2. La importancia de la
morfologia de la fase sulfurada radica en la influencia que tiene sobre la

actividad y selectividad de los catalizadores ©7.

Para poder realizar la caracterizacion por HRTEM, se sulfuraron los
catalizadores (ver seccion “4.3.1 Activacion de catalizadores”). Una vez
sulfurados los catalizadores, se dispersaron en n-heptano (99% pureza,
Aldrich®). Se colocé una gota de la suspension (catalizador activado / n
heptano) sobre la rejilla de cobre con recubrimiento de carbon y se secé a
temperatura ambiente, para posteriormente ser analizado. Para la
caracterizacion se hizo uso de un microscopio electronico TEM JEOL 2010 a

200 kV con resolucion de punto a punto de 1.9 A.

4.3 Pruebas de actividad catalitica

4.3.1 Activacion de los catalizadores

Para poder llevar a cabo reacciones de hidrodesulfuracion (HDS), los
catalizadores calcinados se sometieron a una sulfuracion ex-situ. Para ello se
tomaron 0.15 g de los catalizadores calcinados y se secaron a 100 °C para
eliminar el agua adsorbida del medio ambiente. Los catalizadores secos se
colocaron en un reactor de vidrio en forma de “U” y se instalé en el horno
ceramico. A través el reactor se hicieron pasar dos flujos, uno de Nz y otro de
H2S/H2 (15 % en volumen de H2S), y utilizando el programa que se muestra en la
Tabla 4.7.

Las reacciones que se llevaron a cabo para la activacion de los

catalizadores son las siguientes:
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MoO; + H, + 2H,S - MoS, + 3H,0

NiO + H,S - NiS + H,0

Tabla 4.7. Programa de activacion de los catalizadores.

Etapa Tier_npo ‘Gas de_ ] FIujo_ Tempoeratura
(min) alimentacion (mL/min) C
1 15 N2 20 Tamb — 150
2 5 H2S/H2 15 150
3 40 H2S/H2 15 150 — 400
4 240 H2S/H2 15 400
5 30 H2S/H2 15 400 - 150
6 30 N2 20 150 - Tamb

Los materiales y equipos utilizados para la activacion de los catalizadores

de enlistan en el Anexo 8.3.

4.3.2 Evaluacion de la actividad catalitica

La actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados se evaluo en la
reaccion de hidrodesulfuraciéon (HDS) de dibenzotiofeno (DBT). Para ello, se
prepard una disolucién de DBT de 1300 ppm de azufre utilizando DBT de 98%
pureza marca Aldrich® y como disolvente n-hexadecano marca Aldrich® (ver
Anexo 8.4).

Las pruebas de actividad catalitica se realizaron en un reactor por lotes de
alta presion marca Parr de 500 cm?® (Figura 4.1), en el cual se depositaron 0.15 g
de catalizador previamente activado y 40 mL de la solucion. Posteriormente el
reactor se cerrd, colocandole el cabezal equipado con mandmetro y las

abrazaderas de seguridad.

Cerrado el reactor, se procedié a eliminar el aire atrapado, para ello se
purgd 2 veces el reactor con H2 a 500 psi de presion. Finalmente se volvio a

presurizar el reactor hasta 700 psi de presion con H.. Después de este
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procedimiento de purga, se fij0 el reactor en una base metalica, se le coloco la
mantilla de calentamiento y se instalé el motor de agitacion, asi como el colector
de muestras. Posteriormente, se comenzé a calentar el reactor como se comentd
hasta que alcanzo la temperatura de 300 °C y una presion de 1100 psi de Hz,
estas condiciones de operacion se mantuvieron constantes durante las 8 horas de

reaccion.

Bajo estas condiciones de operacion, se comenz0 a tomar muestras a cada

hora de reaccion, mismas que se analizaron en un cromatégrafo de gases.

I - A

=2

° @

Figura 4.1. Sistema de reaccion: a) dispositivo para tomar muestras, b) chaqueta
de enfriamiento con circulacion de agua, c) valvula de seguridad, d) motor, e)
mandmetro, f) termopar, g) agitatador, h) manta de calentamiento, i) control de

temperatura, j) reactor 8.

Los materiales y equipos utilizados para la activacion de los catalizadores

se enlistan en el Anexo 8.5.

4.4 Cromatografia de gases

El equipo utilizado para analizar las muestras de la mezcla reaccionante
fue un cromatografo de gases Agilent 6890 con inyeccién automatica y columna

capilar no polar HP-1 de 50 m de longitud compuesta por metilsiloxano.
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5. Resultados y discusion

En esta seccion se muestran y discuten los resultados obtenidos de las
pruebas de caracterizacion efectuadas a los soportes, asi como las pruebas de
caracterizacion y evaluacion de la actividad -catalitica de los diferentes

catalizadores NiMo.

5.1 Soportes

En el presente trabajo se usaron tres diferentes materiales de TiO2, uno
como materia prima (el TiO2 fase anatasa) y dos como soportes (NP y NT). Los
materiales TiO2 anatasa y NP son compuestos comerciales distribuidos por

Aldrich®, el material NT se sintetiz6 utilizando el método de Kasuga “°.

5.1.1 Fisisorciéon de N2

Las propiedades texturales de los soportes obtenidas a través de la técnica
de fisisorcion de nitrégeno se muestran en la tabla 5.1. Se observa que los
materiales NP y NT muestran area superficial especifica y volumen de poro (Vp),
notablemente mayores que la TiOz anatasa. Se puede notar que el area superficial
aumenta conforme aumenta la porosidad del material, asi, el material de TiO2
anatasa posee la menor area superficial especifica y los NT la mayor area

superficial especifica.

Tabla 5.1. Propiedades texturales de los soportes.

soporte | (migy | (ohig ) KON
TiO2 anatasa 8 0.06 >1000
NP 89 0.36 124
NT 254 1.18 30; 448
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A través del tratamiento dado a la TiO2 anatasa durante la sintesis de los
NT, se reestableci6 la estructura fisica y quimica de esta materia prima,
lograndose que el nuevo material nano-estructurado obtuviera 38 veces mas
volumen de poro y 31 veces mas area superficial especifica que su precursor
TiO2 anatasa.

En la Figura 5.1 se muestran las isotermas de fisisorcion de N2 de los soportes.

800

—_— TiO2 anatasa

—e—NP

700 - L=o=NT

Volumen adsorbido (cm®/g STP)
w IN a o
o o o o
S S S S
1 1 1 1

N

o

o
1

=

o

o
1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/P )

Figura 5.1. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2z en los soportes.

En la figura 5.1 se observa que la TiO2 fase anatasa es el material que
adsorbio una menor cantidad de N2, consecuentemente, es el material con menor
area superficial y volumen de poros. La isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del
material se ajusta al tipo Il de la clasificacion de la IUPAC 31-57; y es caracteristica
para los sélidos macroporosos, que poseen un didmetro de poro mayor a 500 A.

Esto se comprueba al observar el diametro de poro reportado en la Tabla 5.1.
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Complementario a esto, la forma de la isoterma hace referencia a un ciclo de
histéresis del tipo H3 indicando la presencia de poros de forma y tamafio no

uniforme.

Los nanotubos (NT) es el material que adsorbié una mayor cantidad de N2,
por lo tanto, este es el material que presenta mayor area superficial y volumen de
poros entre los tres materiales de titania caracterizados. Las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 del NP y del NT son similares, ambas se ajustan al tipo
IV de la clasificacion de la IUPAC 31 57; y son caracteristicas de los sélidos
mesoporosos, que poseen un diametro de poro entre 20 A y 500 A. Ademas, las
formas de las isotermas hacen referencia a un ciclo de histéresis del tipo H3

indicando la presencia poros de forma y tamafio no uniforme.

A través de las isotermas de adsorcion-desorcion de la TiOz anatasa y NT,
se encontrd, que por medio del tratamiento hidrotérmico (método de Kasuga), fue
posible modificar propiedades texturales, obteniéndose para la TiO2 anatasa una
isoterma tipo Il (material macroporoso) y para los NT una isoterma tipo IV (material

Mesoporoso).

En la Figura 5.2, se muestran las distribuciones de tamafio de poro
obtenidas a partir de las isotermas de adsorcion de N2. Para la TiO2 anatasa se
observa un solo pico en el intervalo de 400 a 1100 A y para el NP un solo pico de
50 a 300 A.

Los NT presentan dos picos en su distribucion, uno que va de 20 a 40 Ay
otro de 200 a 1000 A, debido a la presencia de dos tipos de poros. Poros de
menor tamafo corresponden a espacios vacios dentro de los tubos, y poros de

tamafio mayor son los espacios entre los tubos.
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Figura 5.2. Distribuciones de tamafio de poro de los soportes.

Como se observa, partiendo de un precursor con porosidad muy baja (TiO2)

es posible obtener un material (NT) con diferentes propiedades texturales.

Los NT se obtienen a través del tratamiento hidrotérmico, en condiciones
suaves, de una materia prima relativamente barata como lo es la TiO2 anatasa
comparada con el NP y sus propiedades texturales son mejores que de los otros

dos soportes.
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5.1.2 Difraccién de rayos X

En la Figura 5.3 se muestran los difractogramas de los diferentes

materiales utilizados: TiO2 anatasa, NP y NT.

(A) TiO, anatasa

(B) NP
(C) NT

M(C)

Intensidad (u.a.)

. A N o e

— ]
200
M " J LA AAA/L (A)
- T T T T T T
30 40 50 60 70 80

10 20

26(°)

Figura 5.3. Patrones de DRX de los soportes.

En la Figura 5.3 (A) y (B), se observan los difractogramas de polvos del
precursor de TiO2 y NP. Los dos materiales presentan sefiales en 25°, 37°, 48°,
537, 55°, 62°, 68°, 70° y 75° en la escala 26 correspondientes a la fase cristalina
de TiO2 anatasa (No. de tarjeta 71-1169-JCPDS-ICCD). Las sefales
presentadas por el precursor de TiO2 son mas intensas y mejor definidas que
las sefiales que presenta el TiO2 nanopolvo. Este fenomeno se debe al mayor

tamafio de cristal en el precursor TiOz que en el NP.
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En la Tabla 5.2, se presentan los tamafios promedio de cristal del TiO2

anatasa y NP, calculados a partir de la ecuacion [14].

Tabla 5.2. Tamafo promedio de cristal para el TiO2 anatasa y NP.

Material Tamafio promedio de cristal (nm)
TiO2 anatasa 101
NP 16

En la Figura 5.3 (C), se presenta el difractograma del soporte NT. El
soporte presenta solo tres sefiales caracteristicas en 11°, 24° y 48° en la

escala 26. Estas sefiales corresponden a una nueva fase cristalina.

Con base en la caracterizacion de los soportes por fisisorcion de
nitrogeno y DRX se puede concluir que los materiales NP y NT usados como
soportes para preparar los catalizadores, tienen diferentes propiedades
texturales y estan formados por diferentes fases cristalinas.

5.2 Caracterizacion de los catalizadores en su estado oxidado
En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos de las

caracterizaciones efectuadas a los catalizadores NiMo, en estado oxidado,

soportados en NP y NT.

5.2.1 Fisisorcion de N2

Las propiedades texturales de los catalizadores obtenidas mediante la

técnica de fisisorcion de nitrdgeno se muestran en la Tabla 5.3.
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Comparando las Tablas 5.1 y 5.3, se observa que las propiedades
texturales de los catalizadores son inferiores a las de los soportes (NP y NT).
La disminucidn en las propiedades texturales se genera por la impregnacion de
la fase activa (Mo) y del promotor (Ni). Los metales impregnados se introducen

en los poros del soporte, disminuyendo el volumen de poros 4.

Tabla 5.2. Propiedades texturales de los catalizadores NiMo.

Catalizadores SBET Ve ads Dp ads
(m?g™) (cm®g™h) (A)
1-NiMo/NP 86 0.34 125
2-NiMo/NP 78 0.32 125
3-NiMo/NP 66 0.30 125
4-NiMo/NP 73 0.30 125
1-NiMo/NT 221 1.01 30, 438
2-NiMo/NT 217 1.05 30, 430
3-NiMo/NT 204 0.95 30, 432
4-NiMo/NT 178 0.96 30, 444

Se considera que la impregnacién de Mo y Ni aumenta la densidad del
material resultando en la disminucién de las caracteristicas especificas de los
catalizadores. En la tabla 5.3 se observa que conforme aumenta la carga
metdlica de los catalizadores, el volumen de poro y el area superficial
disminuyen. EI area superficial presenta una disminucion desde un 3 % a un
26 % en los catalizadores soportados en NP, y de un 13 % a un 30 % en los

catalizadores soportados en NT.

Isotermas de fisisorcion de N2

Las isotermas de fisisorcion de N2 de los catalizadores soportados en

NP y NT se muestran en las Figuras 5.4 y 5.5, respectivamente.
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—o— 1-NiMo/NP
—— 2-NiMo/NP
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Volumen adsorbido (u.a.)

25 cmgg'1 STP

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/P )

Figura 5.4. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los catalizadores

soportados en NP.
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Figura 5.5. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los catalizadores

soportados en NT.
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En las Figuras 5.4 y 5.5 se observa que las isotermas de adsorcion-
desorciéon de N2 para los catalizadores con diferentes cargas metélicas de Niy Mo,
soportados en NP y NT presentan forma similar a las isotermas de los soportes
correspondientes (Figura 5.1). Ambas isotermas se ajustan al tipo IV de la
clasificacion de la IUPAC 31 % y las formas de sus histéresis son del tipo H3,
indicando, que la incorporacion de los metales a los soportes no afecté de forma

significativa las propiedades principales de sus sistemas porosos.

En la Figura 5.6 (A y B) se presentan las distribuciones de tamafio de poro
de los catalizadores de NiMo soportados en NP y NT.

B)

—=— 1-NiMo/NP
—o— 2-NiMo/NP
4| —*—3-NiMo/NP
—o—4-NiMo/NP

1.0

—=— 1-NiMo/NT
|| —=—2-NiMoINT
—+— 3-NiMo/NT

0.3 1

dv/d log(D)
o
N
1

0.1 1

0.0

—— 4-NiMo/NT

0.8 1

0.6

dv/d log(D)

=
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Diametro (A) Diametro (A)

Figura 5.6. Distribucion de tamafio de poro de los catalizadores NiMo soportados
en A) NPy B) NT.

Como se observa en la Figura 5.6, la impregnacién de las diferentes
especies metdlicas (Ni, Mo), no afectd de forma considerable la distribucién de los
poros de los soportes. Los catalizadores soportados en NP presentan un solo pico
en el intervalo de 80 a 300 A igual que el soporte NP, asi mismo, los catalizadores
soportados en NT presentan dos picos, uno entre 20 y 40 A y otro entre 200 y

1000 A, iguales al soporte NT sin impregnar.
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Lo anterior, reafirma que la impregnacion de los metales (Mo y Ni) no afecto

la estructura porosa de los materiales.
5.2.2 Difraccion de rayos X
En la figura 5.7 se muestran los difractogramas de los catalizadores

soportados en NP con diferentes cargas metélicas. Estos difractogramas se

obtuvieron antes del proceso de calcinacion de los catalizadores.

(A) NP

(B) 1-NiMo/NP
(C) 2-NiMo/NP
(D) 3-NiMo/NP
(E) 4-NiMo/NP

W
(E)

£
] W
o (D)
5
k=
A WC)
(B)
5000
,/\ W(A)
> T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 5.7. Patrones de difraccion de los catalizadores no calcinados NiMo
soportados en NP. V Representa las sefiales de la fase cristalina
Hs[NH4]4aM0sNiO24[H20]4 (No. de tarjeta 04-011-1932-JCPDS-ICCD).
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En los difractogramas de los catalizadores 1-NiMo/NP y 2-NiMo/NP, sin
calcinar, solo es posible observar sefiales correspondientes al soporte (NP), lo
que indica que las especies de MoOs y NiO se dispersaron bien sobre la
superficie del soporte. En los difractogramas de polvos de los catalizadores 3-
NiMo/NP y 4-NiMo/NP es posible apreciar reflexiones en 8°, 11°, 15°, 17°, 23°y
29° caracteristicas del compuesto Hs[NH4]aMoeNiO24[H20]4 (V, No. de tarjeta 04-
011-1932-JCPDS-ICCD). Las difracciones mencionadas corresponden a un
compuesto de complejacion denominado sal de Anderson. Este complejo se forma

in-situ en la disolucibn de impregnacion (Ver seccion 4.1.2 Preparacion de

catalizadores).

En la Figura 5.8 se muestran los difractogramas de polvos de los mismos
catalizadores NiMo soportados en NP después de ser calcinados a 350 °C por 2

horas.

(A) NP

(B) 1-NiMo/NP
(C) 2-NiMo/NP
(D) 3-NiMo/NP

E)

(E) 4-NiMo/NP
M (D)
W (C)

(B)

Intensidad (u.a.)

5000

|

(A)
I I I I I I
10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)
Figura 5.8. Patrones de difraccion de los catalizadores calcinados NiMo

soportados en NP.
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En los difractogramas de los catalizadores D y E sélo es posible observar

las difracciones del soporte (NP), lo que indica que después de la calcinacion las

especies de MoOsy NiO se han dispersado mejor sobre la superficie del soporte.
A través del proceso de calcinacion ha sido posible descomponer la especie

Hs[NH4]aM0eNiO24[H20]4 en los correspondientes oxidos de niquel y molibdeno,

tal como se sefiala en la Figura 5.9.

H¢[NH,],MogNiO,,[H,0], + A - 6M00; + NiO + 9H,0 1 +4NH; 1

Figura 5.9. Reaccion de descomposicion de la sal de Anderson durante la

calcinacién a 350 °C.

En la Figura 5.10 (A), se muestran los difractogramas de los catalizadores
soportados en NT con diferentes cargas metélicas antes de ser calcinados, y en la

Figura 5.10 (B) se muestran los difractogramas de los mismos catalizadores

después del proceso de calcinacion.

A)NT

B) 3-NiMo/NT
C) 4-NiMo/NT

()

B)

Intensidad (u.a)

5000

(A)NT
(B) 3-NiMo/NT
(C) 4-NiMo/NT

T T T T
10 20 30 40
200)

Figura 5.10. DRX de los catalizadores NiMo soportados en NT, A) sin calcinar

y B) calcinados.
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En los difractogramas de los catalizadores solo es posible observar las
difracciones del soporte (NT), lo que indica que las especies de MoO3sy NiO se
han dispersado bien sobre la superficie del soporte.

En los catalizadores con alta carga metalica (3 y 4—NiMo) soportados en
NT sin calcinar no se presenta problemas por la formacion de la sal de
Anderson, como en los catalizadores con alta carga metalica (3 y 4-NiMo)
soportados en NP, esto debido a que los NT presentan mayor area superficial

para dispersar a la fase activa y al promotor.

5.2.3 Reduccion a temperatura programada

La técnica de reduccidon a temperatura programada (TPR), se empled
para determinar la temperatura a la cual las especies de NiO y MoOs se

reducen.

Las especies octaédricas de molibdeno, presentan una primera etapa
de reduccién de 200 °C a 600 °C (Mo® a Mo*'). Una segunda etapa de
reduccion de las especies octaédricas de molibdeno se presenta de 600 °C a
1000 °C (Mo** a MoP). En este mismo intervalo de temperaturas se lleva a
cabo también la primera etapa de reduccion de las especies en coordinacion

tetraédrica del molibdeno 7°.

En la Figura 5.11y 5.12 se presentan los termogramas de reducciéon de

los catalizadores NiMo soportados en NP.
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338°C 598 °C | 698 °C (A) NP
(B) 1-NiMo/NP
(C) 2-NiMo/NP

Sefial TCD (u.a.)

0.005

T T
400 600 800
Temperatura (°C)

T T
0 200 1000

Figura 5.11. Termogramas de reduccion de los catalizadores de NiMo soportados

en NP (carga metélica baja).

366°C  [3s0°C 729 °C (D) 3-NiMo/NP
(E) 4-NiMo/NP

Sefial TCD (u.a.)

N —1®

g = - Pl b P
o . — So — (D
-~ -.’
o L A

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 5.12. Termogramas de reduccion de los catalizadores de NiMo soportados

en NP (carga metélica alta).
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Los catalizadores 1-NiMo/NP, 2-NiMo/NP, 3-NiMo/NP y 4-NiMo/NP
presentan el primer pico de reduccion entre 300 °C y 440 °C. De acuerdo con la
literatura ’°, esta sefial corresponde a la primera etapa de reduccién de Mo®* a
Mo** de las especies en coordinacién octaédrica dispersas con una baja
interaccién con el soporte. De 400 °C a 600 °C es posible observar en los
termogramas un hombro de baja intensidad que se puede asignar a la

reduccion de especies octaédricas de Mo aglomeradas.

Los catalizadores 1-NiMo/NP, 2-NiMo/NP, 3-NiMo/NP y 4-NiMo/NP
presentan un pico de reduccion entre 650 °C y 860 °C. Las sefiales que se
presentan en esta zona corresponden a la segunda etapa de reduccion de las
especies de molibdeno en coordinacién octaédrica y a la primera etapa de
reduccién de la especie de molibdeno en coordinacion tetraédrica con fuerte

interaccion al soporte 7°.

En los termogramas es posible apreciar que al aumentar la carga
metdlica del catalizador aumenta la temperatura maxima del primer pico de
reduccion (1-NiMo/NP = 338 °C y 4-NiMo/NP = 380 °C). Este fendmeno se
debe principalmente a un aumento en el grado de aglomeracion de especies

oxidadas de Mo en la superficie del catalizador.

En la Figura 5.13 se presentan los termogramas de reduccion de los

catalizadores NiMo soportados en NT.
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396 °C 493 °C 723 °C (A)NT

(B) 1-NiMo/NT

(C) 2-NiMo/NT

(D) 3-NiMo/NT
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Figura 5.13. Termogramas de reduccion de los catalizadores de NiMo soportados
en NT.

Los catalizadores 1-3 NiMo/NT presentan dos picos de reduccion en el
intervalo de temperaturas de 330 °C a 600 °C. El primero de ellos corresponde
a la primera etapa de reduccién del Mo®* a Mo** en coordinacién octaédrica. El
segundo pico de reduccién corresponde a la reduccibn de Mo octaédrico
polimérico 7°. En los termogramas es posible apreciar que conforme aumenta
la carga metdlica los picos de reduccion se van uniendo. La unificacién de las
sefiales se debe a la aglomeracion de las especies en el soporte, de tal forma
que es imposible determinar la seccidén en que termina la sefial de una especie

y comienza la de otra (4-NiMo/NT).

En los termogramas, es posible apreciar un tercer pico de reduccién

ubicado entre 640 °C y 900 °C. Este pico de reduccion corresponde a la
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segunda etapa de reducciéon del molibdeno (Mo%* a Mo en coordinacion
octaédrica y a la primera etapa de reduccion de la especie de Mo®* a Mo** en

coordinacion tetraédrica y con fuerte interaccion con el soporte.

Las especies ubicadas en la segunda etapa de reduccion (para cada
soporte) se encuentran en menor proporcion que las de la primera etapa, por

lo tanto no afectarda mucho a los catalizadores al momento de ser activados.

Los resultados de TPR en los catalizadores soportados en NP y los
soportados en NT indican que al aumentar la carga metalica aumenta también
la intensidad de las sefiales. Estos resultados son congruentes dado a que la
intensidad de una sefial esta relacionada con el consumo de hidrégeno. Por
estequiometria, al aumentar la concentracién de la fase activa y del promotor

es necesario aumentar la cantidad de hidrégeno para reducirlos.

En forma general, para una misma carga metalica, los catalizadores
soportados en NT presentan una temperatura de reduccion mayor que los
soportados en NP, esto se debe principalmente a que la interaccion que existe
entre los Oxidos de molibdeno, 6xidos de niquel y el soporte NT son

ligeramente mayores que las que se forman con el NP.

El hidrégeno total requerido para la reduccion de las especies de niquel
y molibdeno esta directamente relacionado con la cantidad de especies
presentes (MoOs, NiO y derivados) en los catalizadores sintetizados. En la
Tabla 5.3 se reporta el consumo de hidrégeno de cada catalizador NiMo. El
consumo de hidroégeno se divide en dos intervalos, el primero de 200 °C a 600
°C correspondiente al consumo de hidrégeno para la primera etapa de
reduccion de las especies octaédricas y, el segundo intervalo de 600 °C a 1000
°C correspondiente al consumo de hidrégeno para la segunda etapa de
reduccion de las especies octaédricas y para la primera etapa de reduccion de

las especies tetraédricas.
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Tabla 5.4. Consumo de hidrogeno y grado de reduccién para los diferentes

catalizadores NiMo.

Consumo de H: experimental Reduccion del | Reduccion de Niy Mo | Grado de
(mL/g) soporte (mL/g) (mL/g) reduccion
Catalizador | 200 °C-600 °C | 600 °C-1000 °C Total Exp. Tedrico (a)
1-NiMo/NP 13.9 14.1 14.4 13.6 16.3 0.84
2-NiMo/NP 22.0 21.5 13.9 29.7 32.5 0.91
3-NiMo/NP 44.0 26.1 12.8 57.4 65.1 0.88
4-NiMo/NP 54.3 42.2 11.6 84.9 97.6 0.87
1-NiMo/NT 9.6 26.7 22.0 14.3 16.3 0.88
2-NiMo/NT 21.0 32.3 21.2 32.2 32.5 0.99
3-NiMo/NT 49.3 45.1 19.5 64.9 65.1 0.99
4-NiMo/NT 55.0 54.0 17.7 91.3 97.6 0.94
Soportes
NP 2.7 12.3 15.0 | e || meemeeeee
NT 1.4 21.5 229 | | | e

El consumo de hidrégeno total para cada catalizador se determiné

mediante la ecuacion [17]:

Consumo total de H, = (Consumo de H;) cqtaiizagor — X(Consumo de Hy)soporte -+ [17]

Donde:

x = fraccién de soporte en cada catalizador.

El grado de reduccion (a)

sefialado en la tabla 5.3 para cada

catalizador se calculé mediante la ecuacién [18]:

Consumo total de H, experimental

a =

Consumo total de H,tedrico

...[18]

El grado de reduccién (a) representa la fraccion de especies reducidas

en presencia de hidrégeno para cada catalizador.
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El consumo de hidrogeno en el intervalo de temperaturas de 200 °C a
600 °C permite estimar la proporcién de molibdeno octaédrico presente en el
catalizador. Las especies de molibdeno que se reducen es esta etapa,
representan la cantidad de molibdeno que puede reaccionar con el H2S
(activacion del catalizador) para dar lugar a la formacion de las especies
activas (MoS2) en la reaccién de HDS.

En la tabla 5.4, es posible apreciar que para una misma carga metalica,
los catalizadores soportados en NT presentan un mayor grado de reduccion. El
grado de reduccion como se menciond, hace referencia a la fraccion de todas

las especies soportadas que se redujeron hasta alcanzar los 1000 °C.

5.3 Caracterizaciéon de los catalizadores en su estado sulfurado

En esta seccidn se presentan y discuten los resultados obtenidos de las
caracterizaciones y pruebas de actividad -catalitica, efectuadas a los
catalizadores NiMo en estado sulfurado, soportados en NP y NT.

5.3.1 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién

Los catalizadores sulfurados se analizaron mediante la técnica de
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM), para
determinar la morfologia (tamafio y apilamiento) de la fase activa de MoS:2 en

la superficie del catalizador.

En las figuras 5.14, 5.15, 5.16 y 5.17, se muestran las micrografias de
los catalizadores de NiMo soportados en NP y NT. Las flechas presentes en
cada micrografia sefialan los lugares en donde se encuentran los sulfuros de

molibdeno-niquel.
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Figura 5.14. Micrografia de HRTEM del catalizador sulfurado 3-NiMo/NP.

STl 2 7

Figura 5.15. Micrografia de HRTEM del catalizador sulfurado 4-NiMo/NP.

77



5. Resultados y Discusion

Figura 5.17. Micrografia de HRTEM del catalizador sulfurado 4-NiMo/NT.
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Al observar las micrografias de los catalizadores con la misma carga

metalica soportados en diferentes materiales (Figuras 5.14, 5.15 y 5.16), se

observa que la fase activa de “Ni-Mo-S” (lineas negras sefialadas con flechas)

soportada en NT presenta una mayor dispersion (menor tamafio y apilamiento)

gue las especies soportadas en NP.

En las Figuras 5.18 y 5.19, se presentan las distribuciones de tamafio y

de apilamiento, respectivamente, para los sulfuros de molibdeno en los

catalizadores NiMo soportados en NP y NT.

70 -
| ]0nm -2 nm
N Y 2.1nm - 4nm
E34.1nm - 6nm
60 ([T 6.1nm - 8nm
N B2 8.1nm - 10nm
N Il as de 10.1nm
50 - N
N
N
S 40 +
2
=
n —
3 30 - _ =
= _ = =
2049 = = =
= P\= Z\E
10 - 2 % = %
= % = =
=1 = L =[| .
O I I T I T
1-NiMo/NP 2-NiMo/NP 3-NiMo/NP 4-NiMo/NP 3-NiMo/NT 4-NiMo/NT

Figura 5.18. Distribucion de tamafio de cristales de Ni-Mo-S en los catalizadores

NiMo soportados en NP y NT.
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Figura 5.19. Distribucion de apilamiento de cristales de Ni-Mo-S en los

catalizadores NiMo soportados en NP y NT.

En la tabla 5.5, se presentan los datos de tamafio y numero de pilas

promedio de MoS: en los diferentes catalizadores NiMo soportados en NP y NT.

Tabla 5.5. Tamafio y numero de pilas de MoS2 promedio en los diferentes

catalizadores.

Catalizador Longitud (nm) # Pilas
1-NiMo/NP 2.7 15
2-NiMo/NP 3.3 1.6
3-NiMo/NP 3.8 1.8
4-NiMo/NP 4.4 2.1
3-NiMo/NT 3.8 11
4-NiMo/NT 3.6 1.2
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En la Figura 5.18 vy la Tabla 5.5, se observa que los catalizadores NiMo
soportados en NP presentan una buena dispersion cuando la carga metalica es
baja. Sin embargo, conforme aumenta la carga metalica, el soporte no es capaz
de dispersar a las fases, por lo que tienden a formarse cristales mas grandes en
los catalizadores soportados en NP, la longitud promedio de los cristales aumenta
de 2.7 nm para el catalizador con baja carga a 4.3 nm para el catalizador con alta
carga. De forma general, se encuentra que para cada aumento en la carga
metalica en los catalizadores NiMo soportados en NP, la longitud promedio de

cada cristal aumenta en un 20 % con respecto a su predecesor.

Los catalizadores soportados en NT presentan una mejor dispersion de las
fases activas, asi para los catalizadores (3 y 4)-NiMo/NT se tienen longitud de

cristal de 3.8 nm y 3.6 nm, respectivamente.

Un segundo parametro que permite conocer el grado de dispersién en un
catalizador es el apilamiento de los cristales de sulfuro de molibdeno. En la Figura
5.19 y la Tabla 5.5, se observa que conforme aumenta la carga metalica en los
catalizadores soportados en NP aumenta el numero de especies con mayor

apilamiento.

El soporte de NT al presentar una mayor area superficial que el NP tiene la
capacidad para dispersar una mayor cantidad de fase activa y promotor en su
superficie, por lo tanto, para catalizadores con la misma carga, los catalizadores
soportados en NT presentan menor longitud y grado de apilamiento de los

cristales de MoS2 que los soportados en NP.

5.3.2 Evaluacion de la actividad catalitica

Las pruebas de actividad catalitica para los catalizadores NiMo
soportados en NP y NT se realizaron para la reaccion de HDS de DBT. En la

Tabla 5.6, se presentan los resultados obtenidos para cada catalizador.
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Tabla 5.6. Conversiones de DBT obtenidas con diferentes catalizadores.

Catalizadores Conversion (%)

2h 4 h 6 h 8h
1-NiMo/NP 20 45 65 79
2-NiMo/NP 24 56 81 90
3-NiMo/NP 24 56 80 90
4-NiMo/NP 22 57 80 92
1-NiMo/NT 20 41 59 73
2-NiMo/NT 36 67 90 97
3-NiMo/NT 57 89 97 100
4-NiMo/NT 54 82 93 100

Para las dos series de catalizadores se encontré6 que al aumentar la
carga metalica aumentaba la conversién de DBT, sin embargo, ambos llegan a
un limite en el cual la presencia de més fase activa no genera un efecto

positivo sobre la conversion.

Para los catalizadores soportados en NP se encontr6 que el limite de
carga es de 6 % de 6xido de molibdeno y 1.5 % de 6xido de niquel. Bajo estas
condiciones se alcanz6 el 90 % de conversion de DBT. Por debajo de esta
carga (1-NiMo/NP) se alcanza un 79 % de conversion y por encima de ella (3-
NiMo/NP 'y 4-NiMo/NP) la conversion ya no aumenta, quedando en
aproximadamente 90 %.

Para los catalizadores soportados en NT se encontré que el limite de
carga es de 3 % de oxido de niquel y 12 % de oxido de molibdeno. Bajo estas
condiciones de carga se alcanzo6 el 100 % de conversion de DBT a la hora 7.
Por debajo de esta carga (1-NiMo/NT y 2-NiMo/NT) se alcanz6 el 73 %y 93 %
de conversion de DBT, respectivamente y por encima de ella 4-NiMo/NT se

alcanzo6 el 100 % de conversion de DBT a la hora 8.
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Los catalizadores 2, 3 y 4 soportados en NT presentaron mayor
conversion de DBT que los similares soportados en NP. Estos resultados
concuerdan con el grado de reduccién, en donde los catalizadores 2, 3 y 4-

NiMo/NT presentaron un grado de reduccién mayor que los soportados en NP
(Tabla 5.4).

Adicionalmente, mayor conversibn de DBT obtenida con los
catalizadores de la serie NiIMo/NT se puede atribuir a la morfologia de los
cristales de MoS:2 (longitud y apilamiento), en donde, como se observa en la
Tabla 5.5 los cristales de MoS:2 soportados en NP son mas aglomerados que
los soportados en NT.

En la Figura 5.20, se muestran las curvas de conversion de DBT (%) en
la reaccion de HDS.

A) B)
100 : 100
—=— 1-NiMo/NP —=— 1-NiMo/NT
90 {|—=— 2-NiMo/NP 90 4 | —°— ZNiMo/NT
—+— 3-NiMo/NP = | L AMnT
80 | —— 4-NiMo/NP 80
/

70 - / 704
60 / 60 -
50 4

N //

20

Conversion (%)
Conversion (%)

10

0 1 2 3 4 5 6 7 8 ! 2 8 Tiem4po(h) 5 6 !
Tiempo (h)
Figura 5.20. Curvas de conversion de DBT (%) obtenidas para catalizadores

(A) NiMo/NP y (B) NiMo/NT.

Como se observa en la Figura 5.20, los catalizadores NiMo/NP tienen
buena actividad a baja carga (1-NiMo/NP y 2-NiMo/NP) dado a que convierten

el 79 % y 90 % de las moléculas de DBT. Por arriba de la carga que posee el
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catalizador 2-NiMo/NP el soporte no es capaz de dispersar a la fase activa “Ni-
Mo-S” por lo que tiende a aglomerar a las especies y por ende ya no aumenta

su capacidad para desulfurar.

Los NT al presentar una mayor area que el NP es capaz de dispersar
mejor la fase activa de Ni-Mo-S en su superficie, de tal forma que, los
catalizadores de alta carga (3 y 4)-NiMo/NT desulfuran al 100 % las moléculas

de DBT de la solucion modelo.

5.3.3 Determinacién de las constantes cinéticas de la hidrodesulfuracion
de DBT

En la Tabla 5.7, se presentan las constantes de rapidez de reaccion,

calculadas para cada uno de los catalizadores en la reaccién de HDS de DBT.

Tabla 5.6. Constantes de rapidez de reaccion de pseudo-orden cero,

calculadas en mol s-'gcatatiizador *.

Catalizador kel10Q° Catalizador ke10°
1-NiMo/NP 26.05 1-NiMo/NT 24.18
2-NiMo/NP 32.06 2-NiMo/NT 40.27
3-NiMo/NP 32.10 3-NiMo/NT 63.22
4-NiMo/NP 31.35 4-NiMo/NT 59.08

Como se observa en la tabla 5.7, las constantes de rapidez de reaccién
siguen la tendencia mostrada durante las pruebas de actividad catalitica. De
forma general, para la reaccion de HDS de DBT los catalizadores 2-4
soportados en NT presentan constantes de rapidez mas grande que los
soportados en NP. Aunque para el catalizador 1-NiMo el soporte NP resulto

ser mejor que NT.
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Al aumentar la carga metalica en los soportes es posible observar que la
constante de rapidez también aumenta sin importar el tipo de material en el
cual estén soportados (NP o NT). Sin embargo, para el soporte NP, el valor de
la constante de rapidez practicamente ya no varia a partir de la carga metalica
1.5 % en peso de NiO y 6 % en peso de MoOs. En el caso del soporte NT, el
valor maximo de a constante de velocidad se alcanza en el catalizador con 3 %

en peso de NiO y 12 % en peso de MoOs.

Los valores de constantes de rapidez de reaccion confirman que los
catalizadores NiMo soportados en NT son mas activos que los soportados en
NP debido a que, desulfuran mas y mas rapido a las moléculas de DBT.

5.3.4 Evaluaciéon de la selectividad

En este apartado se presentan los resultados obtenidos para la relacion de
productos obtenidos en la reaccion de HDS de DBT para cada catalizador. Las
trayectorias de esta reaccion se muestran en la Figura 5.21, donde se resaltan en
negritas los principales productos desulfurados tomados en cuenta para

caracterizar la selectividad.

S H,S
Dibenzotiofeno
Ruta HID, DBT Ruta DSD
O = OO
S S

,2,3,4-tetrahidrodibenzotiofeno 1,2,3,4,4a,9b- bifenilo
THDBT Hexahidrodibenzotiofeno BF
HHDBT

2H, ‘\}125 %

OO =
e
CHB

ciclohexilbenceno

bi(ciclohexano)
BCH

Figura 5.21. Esquema de reaccién de HDS del DBT.
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La Tabla 5.8 muestra la relacion de productos de HDS de DBT,
calculados a 50% de conversion del reactivo. La relacién de productos CHB/BF
representa la relacion entre las dos rutas principales de la reaccion HID/DSD.

Tabla 5.8. Relacién de productos obtenidos con los catalizadores de NiMo a 50
% de conversion de DBT.

Catalizador CHB/BF Catalizador CHB/BF
1-NiMo/NP 0.37 1-NiMo/NT 0.69
2-NiMo/NP 0.58 2-NiMo/NT 1.03
3-NiMo/NP 0.75 3-NiMo/NT 1.89
4-NiMo/NP 0.77 4-NiMo/NT 2.29

Como se puede observar en la tabla 5.8, bajo las mismas condiciones
de carga metdlica, los catalizadores de NiMo soportados en NP, promueven
mas la ruta de DSD y los catalizadores soportados en NT promueven mas la
ruta HID.

Para los catalizadores soportados en NP, al poseer baja area superficial,
estos tienden a apilar a la fase activa aun cuando la carga es baja, por ello,
son capaces de desulfurar por la via DSD mas que por la via HID. Sin
embargo, conforme la carga metalica de fase activa y promotor aumenta, el
cociente CHB/BF aumenta pero no tanto como para que pre-domine la
reaccién por la via HID.

Para todos los catalizadores soportados en NP los valores de HID/DSD
son menores a la unidad lo que indica que estos catalizadores son mas activos

hacia la ruta de DSD que para la ruta HID.

En la Tabla 5.8, se observa que los catalizadores NiMo soportados en
NT tienden a desulfurar al DBT en mayor proporcion por la ruta HID que por la

ruta DSD, y conforme aumenta la carga metalica, esta tendencia crece.
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5. Resultados y Discusién

En la Figura 5.22, se muestra como varia la composicién de la mezcla
reaccionante (reactivos y productos) durante la reaccion del DBT en presencia
del catalizador 2-NiMo/NT.

100
——DBT
90 — ——CHB
——BF
80 - ——BCH
70 A
60
o
3
o 50 =
c
0}
X 40 -
30
20 A
10 -
0 - - - - - - -
T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (h)

Figura 5.22. Comportamiento del reactivo y los productos obtenido en la
reaccion de HDS de DBT con catalizador 2-NiMo/NT.

En la Figura 5.22, es posible observar como el BF llega a un maximo de
formacion a la hora 5, mismo tiempo en el que solo queda 20 % de DBT en la
mezcla reaccionante. A partir de este momento, los sitios activos comienzan a
hidrogenar al BF, de tal forma que a la hora 8 de reaccion se esta obteniendo

principalmente el BCH.
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5. Resultados y Discusién

Los catalizadores soportados en NT tienden a incrementar su capacidad
hidrogenante conforme aumenta la carga metalica. En la Figura 5.23, se
muestra la composicién de la mezcla reaccionante en la reaccion del DBT en
presencia del 4-NiMo/NT.

100
—=— DBT
90 - ——CHB
——BF
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o
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04 I I I I I I I T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Figura 5.23. Comportamiento de los reactivos y productos obtenido en la
reaccion de HDS de DBT con catalizador 4-NiMo/NT.

En la Figura 5.23, se observa la alta capacidad hidrogenante del
catalizador, de tal forma que al finalizar el tiempo de reaccion ha logrado
desulfurar el 100 % de las moléculas de DBT dando como productos
desulfurados al CHB y BCH.
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Para la serie de catalizadores soportados en NT se encuentra que
conforme aumenta la carga metélica, aumenta la tendencia a seguir la ruta
HID, es decir, el catalizador se vuelve mas hidrogenante. Estos resultados
concuerdan con la teoria “rim-edge”. La teoria “rim-edge” propone que para
gue un catalizador sea hidrogenante debe de poseer cristales pequefios y
poco apilados de la fase activa. Los cristales de fase activa que posee los
catalizadores soportados en NT son muy pequefios (0.1 nm a 4 nm de
longitud) y poco apilados (promedio de una pila), por lo que tienden a

favorecer la HDS por la via HID.

En términos de conversion, se observd que los catalizadores soportados
en NT son mejores que los soportados en NP, dado a que son capaces de
desulfurar el 100 % de las moléculas de DBT presentes en la disolucion

modelo.
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6. Conclusiones

6. Conclusiones

En el presente trabajo se sintetizaron catalizadores de NiMo soportados
en dos diferentes materiales nanoestructurados de titania para analizar el
efecto de la variacion de la carga metalica de fase activa y el promotor sobre la

actividad y selectividad en la reaccién de HDS del DBT.

Con base en los resultados obtenidos utilizando diferentes métodos de
caracterizacion y las pruebas de actividad catalitica, se pueden hacer las

siguientes conclusiones:

El soporte NT de titania sintetizado en el presente estudio mostro la
estructura nanotubular y las propiedades texturales mejores que de nanopolvo

de titania anatasa comercial (NP).

El método de coimpregnaciéon utilizado para la incorporacion de
especies de NiMo en los dos soportes de titania permitio obtener catalizadores
con las cargas metélicas deseadas y las particulas de MoOsz y NiO bien
dispersas. La estructura porosa de los soportes NT y NP se mantuvo también

en los catalizadores preparados.

Con respecto a la reducibilidad de los catalizadores preparados se
observé (TPR) que el comportamiento de las especies oxidadas de Ni y Mo
dependen del soporte utilizado. Las especies soportadas en NP se redujeron a
una temperatura ligeramente menor que las soportadas en NT. Sin embargo, el
grado de reduccion total (a) mas alto se obtuvo para los catalizadores

soportados en NT.

La caracterizacion de catalizadores sulfurados (HRTEM) mostré que la
dispersion de las particulas de la fase activa de Ni-Mo-S fue mejor en la serie

de catalizadores soportados en NT que los soportados en NP comercial.
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6. Conclusiones

La evaluacion de la actividad catalitica en HDS de DBT mostré que el
catalizador 2-NiMo/NP fue el mas activo entre todas las muestras soportadas
en NP, cuando el catalizador 3-NiMo/NT resulté ser mas activo en la serie de
catalizadores soportados en NT. La constante de rapidez de reaccién obtenida
con el catalizador 3-NiMo/NT fue dos veces mas grande que del analogo

correspondiente soportado en NP.

Los catalizadores de NiMo soportados en material NP mostraron una
mayor capacidad hidrogenante que las muestras soportadas en nanopolvo
comercial. En ambas series de catalizadores, NiMo/NP y NiMo/NT, la habilidad

hidrogenante crecio con el aumento de la carga metalica en el catalizador.

91



7. Referencias Bibliogréficas

7. Referencias bibliograficas

1. Valencia Mendoza D. G., Sintesis, caracterizacibn y evaluacion en
hidrodesulfuracion profunda de catalizadores heterogénos NiMo/SBA-15
modificados con acido citrico, Tesis de doctorado, Ciudad de México, 2012.

2. Sanchez Delgado R. A., Organometallic Modeling of the Hydrodesulphurization
and Hydrodenitrogenation Reactions. Kluwer Academic Publishers, Netherlands,
2002.

3. http://www.imp.mx.

4. Environmental Protection Agency, http://www.epa.gob/otag/gasoline.htm.
European Union, 1998.

5. Norma Mexicana. NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI. 2006.

6. M. F. Ali et al., Fuel 85 (2006) 1354-1363.

7. El diesel. www.ref.pemex.com.

8. BP Global Homepage. www.bp.com.

9. U.S. Energy Information Administration. www.eia.gov. 2012.

10. Refinacién. www.sener.gov.mx. 2012.

11. Escalona N. et al., Catal. Today, 287 (2005) 47-53.

12. Blanco J., Catélisis fundamentos y aplicaciones industriales. Trillas, 1997.

13. Kabe T. et al., Ind. Eng. Chem. Res., 31 (1992) 1577-1580.

14. Whitehurst D. et al., Adv. Catal., 42 (1998) 345.

15. Garcia Cruz |I. et al., J. Mol. Catal. A., 281 (2008) 79-84.

16. Song C., Fuel Chemistry Division Preprints. 47(2) (2002) 438-444.

17. Angielici R. J., Encyclopedia of Inorganic Chemistry., Wiley and Sons., New
York, 1994. pag. 1433.

18. Topsege H. et al., Hydrotreating Tecnology, Catalyst, Science and Technology.,
Springer-Verlag., New York, Vol. 11, 1996.

19. Girgis M. J. et al., Ind. End. Chem., 30 (1991) 2021-2058.

20. Zaera F., Acc. Chem. Res., 35 (2002) 129-136.

21. Kubota J. et al., J. Am. Chem. Soc.,123 (2001) 11115-11116.

22. Yang H. et al., Energy and Fuels, 17 (2003) 387-398.

23. Rodriguez-Gregorich A. et al., Tecnologia Quimica, 31(2011) 70-74.

92



24

7. Referencias Bibliogréficas

. Blanco J. et al.,, Catélisis. Fundamentos y Aplicaciones Industriales.

LIMUSA., México, 1979.

25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.

Espinoza-Alonso L. et al., Acc. Chem. Res., 43 (2010) 1279-1288.
Pecoraro T. A. et al., J. Catal., 67 (1981) 430-445.

Grimblot J., Catal. Today, 41 (1998) 111-128.

Daage M. et al., J. Catal., 149 (1994) 414-429.

Shimada H., Catal. Today, 86 (2003) 19-29.

C N Satterfield., "Heterogeneous Catalyst in Practice". Mc. Graw Hill. 1980.
Leofanti G. et al., Catal. Today, 41 (1998) 207-219.

Knudsen G. K. et al., Appl. Catal. A. Gen., 189 (1999) 205-215.

Wang A. et al., J. Catal., 210 (2002) 319-327.

Dzwigaj S. et al., Appl. Catal., 41 (2003) 181-191.

Ng K. Y. S. et al., J. Catal.,120 (1989) 29.

Vrinat M. et al., Proceedings of the IX Simposio Iberoamericano de Catalisis.

(1988) 1029.

37
38

39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.

. Segawa K. et al., Catal. Today, 29 (1996) 215.

. Harlé V., University of Lion, France, PhD thesis, 1994. 193.
Kasuga T et al., Langmuir, 14 (1998) 3160-3163.
Kasuga T. et al., 11 (1999) 1307-1311.

Wang W. et al., J. Mater. Res., 19 (2004) 417-422.
Madema J. et. al., J. Catal., 53 (1978) 386.

Chung K. S. et al., J. Catal., 64 (1980) 320.

Wang L. et al., J. Catal., 77 (1982) 232.

Arnoldy P. et al., J. Catal., 92 (1985) 35.

Arnoldy P. et al., J. Catal., 96 (1985) 381.

Clausen B. S. et al., H. Polyhedron, 5 (1986) 199.

De Beer V. H. J. et al., J. Catal., 43 (1976) 78.

Li C. P. et al., J. Phys. Chem., 88 (1984) 456.

Shimada H. et al., Catal. Letter., 20 (1993) 81.
Bachelier J. et al., Bull. Soc. Chim. Belg., 96 (1987) 925.
Payen E. et al., J. Phys. Chem., 93 (1989) 6501.

93



7. Referencias Bibliogréficas

53. Jan Maria H. E. Hidrodesulfurization Catalysis and Mechanism of Supported
Transition Metal Sulfides. Universiteit Eindhoven. 2000.

54. Van Veen J. A. R. et al., J. Catal., 133 (1992) 112.

55. Gosselink J.W. et al., Appl. Catal., 32 (1987) 337.

56. Droguett S. E., "Elementos de catalisis heterogénea". Secretaria regional de
Desarrollo de los Estados Americanos. Programa Regional de Desarrollo Cientifico
y Tecnoldgico, Washington D. C., 1983.

57. Brunauer S. et al., J. Am. Chem. Soc., 60 (1938) 309-319.

58. Sing K. et al., Pure and Appl. Chem., 57 (1985) 603-619.

59. Smith J. M., Ingenieria de la Cinética Quimica. 3a. Edicion. México :
Compaifiia editorial continental S.A. de C. V., 1986.

60. Carberry J., "Chemical and Catalytic Reaction Engineering". Mc. Graw Hill
Engineering Series, 1976.

61. Castellan G. W., "Fisicoquimica". Segunda Edicion: Pearson, 1987.

62. Lippens B. C. et al., J. Catal., 4 (1965) 319-323.

63. West R. A., "Basic Solid State Chemistry". Second Edition: Wiley, 1990.

64. Skoog D. A. et al., "Principios de Analisis instrumental”. Mc. Graw Hill, Quinta
Edicion., 2001.

65. Webb P., Introduction to Chemical Adsorption Analytical Techniques and their
Applications to Catalysis. MIC Technical Applications., 2003.

66. Yao N. et al., "Handbook of Microscopy for nanotechnology". Kluwer Academic
Publishers, 2005.

67. Delannay F., "Characterization of Heterogeneous Catalysts., Marcel Dekker, 1
(1984).

68. Gutiérrez Tinoco O. Y., "Efecto del soporte en las caracteristicas y actividad
del catalizador Ni(M0)/ZrO2-SBA-15 en HDS profunda”. Tesis de doctorado,
Universidad Nacional Autonoma de México. Ciudad de Mexico, 2009.

69. Olguin Pérez L. P., Rodriguez Magadan H. M., Cromatografia de Gases.

Biologia, Universidad Nacional Autbnoma de México. Ciudad de México, 2004.

94



7. Referencias Bibliogréficas

70. Delgado R. A., Organometallic Modeling of the Hydrodesulphurization and
Hydrodenitrogenacion Reactions. Kluwer Academic Publishers. Netherlands : King,
R.B., 2002.

71. Satterfield C.D., Heterogeneous Catalysis in Industrial Practice. Mc.Graw Hill.
New York : 2nd. Ed., 1991.

72. Walas S. M., Cinética de las reacciones Quimicas. Pueblo y Educacion. La
Habana, 1979.

95



8. Anexos

8. Anexos

8.1 Impregnacion de la fase activa (MoOs y NiO)

Para sintetizar un catalizador con carga nominal de 12 % en peso de MoO3
y 3 % en peso de NiO, se necesitan: 0.1411 g de MoOs y 0.0353 g de NiO

soportados en un gramo de soporte.

Material Masa (g) % en peso
Soporte 1 85
MoO3 0.1411 12
NiO 0.0353 3
Total 1.1764 100

La cantidad de precursor de MoOs utilizada se calcul6 con la ecuacion [18]:

(0.1411 g de M003) (1mol de M003)( 1 mol de HMA ) (1235.86 g HMA) ( 1 )

1 g de soporte 143.94 g Mo0O3/ \7 moles de Mo0O3/ \ 1 mol de HMA / \0.99

g de HMA
=0.1748 ———— ..... [18]
g de soporte

La cantidad de precursor de NiO utilizada se calcul6 con la ecuacion [19]:

(0.0353 g de NiO) <1mol de NiO) (1 mol de NiNi) (290.82 g NiNi)

1 g de soporte /\74.71 g NiO )/ \ 1 mol de NiO / \1 mol de NiNi

g de HMA
=0.1374 —————..... [19]
g de soporte

Los precursores deben de ser disueltos en una cantidad de agua destilada

igual al volumen de impregnacion o bien por algin mdaltiplo de él.

Cabe sefalar que la relacién molar existente entre la fase activa:promotor

debe de ser igual a 2, para ello se hace la siguiente relacién:
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8. Anexos

1 mol de MoO;
143.94 g de MoO;

1 mol de NiO
74.69 g deNiO

9.8 * 10™* mol de MoO;
4.7 * 10~* mol de Ni0

(0.1411 g de M0O03) * ( ) =9.8*10"* mol de M0O;

(0.0353 g de NiO) = ( ) = 4.7 10~* mol de NiO

Relacion molar =

Los precursores deben de ser disueltos en una cantidad de agua destilada

igual al volumen de impregnacion o bien por algun mdultiplo de él.

8.2 Materiales y equipos utilizados para la sintesis de catalizadores

Materiales y equipos

Espatulas

Cépsulas de porcelana
Mortero con pilén

Probeta

Vasos de precipitados
Pipetas graduadas de 5 mL
Pipetas graduadas de 1 mL
Balanza

Agitador magnético
Moscas para agitador magnético
Mufla

Reactivos

Nitrato de niquel J. T. Baker®

P N P P M N O PF P N BN

Heptamolibdato de amonio Merck®
Agua desionizada
Didxido de titanio nanopolvo Aldrich®

Di6xido de titanio fase anatasa Aldrich®
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8.3 Materiales y equipos utilizados para la activacion de catalizadores

Materiales y equipos

1 Reactor de vidrio

1 Horno ceramico

1 Balanza

1 Equipo de montaje para activacion de catalizadores

Reactivos

Mezcla de sulfuro de hidrogeno en hidrogeno (15 % en volumen de H2S/H2),
PRAXAIR®

Nitrégeno, PRAXAIR®, U.A.P.

8.4 Preparacién de disoluciones para las pruebas de actividad catalitica
Para las reacciones de hidrodesulfuraciéon (HDS) de dibenzotiofeno (DBT),

se prepar6 una disolucion con una concentracién de1300 ppm de DBT en n-

hexadecano (Hdx), la cantidad de reactivo de calcul6 con la ecuacion [20]:

<1300 mg S) ( 1gS ) (184.26 g DBT) (77.3 g Hdx )
1000g Hdx/ \1000 mg S/\" 32.07gS /\100mL Hdx

05773 g DBT
~ 100 g soluciéon ™

..[20]

8.5 Materiales y equipos utilizados para realizar las pruebas de actividad
catalitica

Materiales y equipos

1 Sistema de reactor por lotes

Reactivos

Dibenzotiofeno (sélido) 98 % pureza Aldrich®
Hexadecano Aldrich®

Hidrégeno, PRAXAIR®, U.A.P.
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8.6 Calculo de grado de reduccion

Para calcular el grado de reduccion (o) se utiliza una relacion entre el
consumo de hidrégeno experimental y el consumo de hidrégeno teorico (ecuacion
21).

Consumo de hidrbégeno experimental
a= —— — e [21]
Consumo de hidrogeno teorico

El consumo experimental de hidrogeno, se calcula integrando el area bajo

la curva del termograma de reduccién del catalizador.

El consumo tedrico de hidrogeno se calcula tomando en cuenta el
mecanismo de reduccion de los oOxidos metalicos. Por ejemplo, para los

catalizadores NiMo, la reduccién se lleva a cabo de la siguiente manera:

MoOs + H2 — MoO2 + H2O 12 etapa de reduccion
MoO2 + 2H2 — Mo + 2H20 22 etapa de reduccion

NiO + H2 — Ni+ H2O  una etapa de reduccion

Como se observa en el mecanismo de reduccion del MoOs y el NiO,
durante la reduccion del MoOs se consume un total de 3 moles de hidrogeno y en
la reduccion del NiO, solo se consume un mol de hidrégeno. Por lo tanto, si los
catalizadores de NiMo CONTIENEN 8.3*10*moles de MoOz y 4*10* moles de Ni
por gramo de catalizador. EI consumo de hidrégeno tedrico, de estos catalizadores
sera de 28.9*10“ mol de H2/g catalizador. Este valor equivale a 64.78 mL de H:

STP/g catalizador, tal y como se demuestran en las ecuaciones [22] y [23].

(8.3 %3 +4)* 10 *moles de H, = 28.9 * 10~* mol de H, .....[22]

Calculando en mL a condiciones estandares de temperatura y presion:
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28.9 x 10~* mol de H, (

8.7 Relacién de productos

22414 mL
1 mol de H,

) = 64.78 mL .....[23]

8. Anexos

Para calcular la relacién de productos al 50 % de conversion del DBT en la

reaccion de HDS, se tomo en cuenta al bifenilo como producto de la ruta DSD y al

ciclohexilbenceno como producto desulfurado por la ruta HID.

Para calcular la relacion de productos (HID/DSD) al 50 % de conversion del

DBT, primero se grafican todos los productos involucrados en el analisis (Ver

Figura 8.1) y se traza una linea vertical en el valor correspondiente al 50 % de

conversion del DBT, posteriormente se leen los valores de area de los productos

de la reaccion. Finalmente se obtienen los valores de la relacion de productos al

dividir los valores de area leidos, tal y como se muestra en las ecuaciones [24].

CHB _33.1

69

59

49

w
e}

% peso Productos
3

-e-CHB
-=BF
-——-BCH

-

------------
30 40 50 60 70 80
Conversién

[0

-’

Figura 8.1. Distribucion de productos de la reaccion de HDS de DBT efectuadas

con el catalizador 3-NiMo/NT.
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8.8 Constantes de rapidez de reaccion

Para el célculo de las constantes de rapidez de reaccion se grafico la

conversion de DBT en funcion del tiempo de reaccion (Figura 8.3).

100

y =16.99x
RZ=0.9957
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80 /"’
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Figura 8.3 Conversion de DBT (%) vs Tiempo (h) para el catalizador 2-NiMo/NT.

Debido a que durante los primeros puntos de la grafica de conversion vs
tiempo se observé una tendencia lineal (linea azul Figura 8.3), se afirmé que la

reaccion es de pseudo orden cero.

En la Figura 8.3, el valor de la pendiente es igual a:

g (28]

k (zn*oil) - (%) £ [Calo (mTOI> ... [26]

Por lo tanto:
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Y sustituyendo:

k(m()l)—1699<1> 0032<mol>_054<m0l> 27

Las unidades sefaladas en la ecuacion anterior hacen referencia a una
constante de rapidez de reaccion para catalisis homogénea, por lo tanto, para
hacer referencia a la catdlisis heterégenea, se hace necesario considerar la

cantidad de catalizador utilizado asi como el volumen de la mezcla de reaccion.

i ( mol ) k (mol) (VRXN) 054(mol) ( 0.04 L ) 0145< mol
= * = U. * = U.
h* geat Lxh Ycat L+h 0.15 gear h *

Ycat

) 28]

k(10) 0145( mol ) ( 1h ) (106) = 40 27( mol ) 29
hegead) * \3600s 5w gom) 1)
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