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RESUMEN
El desarrollo de nuevos y mejores catalizadores de hidrodesulfuracion (HDS) es hoy en dia
una prioridad, dada la necesidad de producir combustibles limpios que cumplan con las
regulaciones para la proteccion del medio ambiente, ademas de que cada dia existen en
México mas yacimientos de petréleo pesado como el maya. En general, los catalizadores
comerciales actuales son sulfuros de molibdeno o tungsteno promovidos con niquel o

cobalto y soportados en alimina.

Un material que ha despertado el interés por sus posibles aplicaciones en hidrotratamiento
es la SBA-15, un soporte de SiO, mesoporoso cuya area especifica elevada (700-1400
m?g) y gran porosidad (0.8-15 cm®g), ofrecen la posibilidad de alcanzar un alto grado de
dispersion de las fases activas asi como tener poros con una distribucion uniforme. Por otro
lado, los soportes Al,O3-SiO,, ofrecen la posibilidad de que el aluminio se incorpore a la red
de silice, generandose un exceso de carga negativa la cual se neutraliza con un proton

(acidez) lo cual puede favorecer las reacciones de HDS de moléculas refractarias.

En el presente trabajo se propone la sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica en la
reaccion de HDS de 4,6-dimetildibenzotiofeno de catalizadores NiMo y NiW soportados en
SBA-15 modificada con aluminio. El aluminio incorporado en la SBA-15 modifica la acidez
superficial, facilitando la reaccion de HDS propuesta. Adicionalmente se demuestra que esta
mejora no se debe a un cambio en la capacidad hidrogenante de los catalizadores, ya que
las reacciones de hidrogenacion de naftaleno y hidrodesnitrogenacion de carbazol no
muestran una clara diferencia entre la actividad de un soporte puro de SBA-15 y uno

modificado con Al



1. INTRODUCCION

Uno de los principales propésitos que la humanidad se ha planteado para esta década
es combatir los problemas de contaminaciébn ambiental por medio de una legislacion
mas estricta. Reducir los niveles de emisiones de contaminantes representa un reto
cientifico y tecnoldgico, ya que existen muchos procesos que deberan ser modificados
para resultar menos dafinos al medio ambiente. Los gases nocivos que se encuentran
en la atmoésfera se deben principalmente a la generacion de energia por medio de la
combustion de productos derivados del petréleo (hidrocarburos y carbon) los cuales son
y seguirdn siendo la principal fuente de energia, a razén de su menor costo y mayores
eficiencias en su transformacion. Sin embargo, el impacto ambiental por la emision de
gases con efecto invernadero como consecuencia de su combustion, limitara su
utilizacion en el futuro cercano. Los principales contaminantes que se encuentran en
dichos gases de combustion son los SOx, CO, NOXx, particulas suspendidas y trazas de

algunos elementos pesados.

Una pieza clave para lograr un control ambiental es el disminuir las emisiones de SO,
ya que este gas contribuye a la generacion de fenbmenos ambientales como la lluvia
acida, ademas de ser un componente integral en el ciclo de la quimica de los gases
ambientales que producen el ozono a nivel de la biosfera y el smog. Sin embargo, no
todo el dafio es causado por el SO,; este compuesto puede oxidarse a SOz por varias

vias, dependiendo de las condiciones particulares de la atmosfera. Una vez formado el
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SO; se disuelve en las pequefias gotas de agua presentes en la atmdsfera, formando asi
el 4cido sulfarico (H,SO,4). Ademas del aspecto ambiental, la presencia de azufre en las
distintas fracciones del petréleo trae consigo aspectos adversos desde el punto de vista
econOémico. La corrosion de los equipos que se utilizan en los procesos de refinacion del
petroleo, asi como el envenenamiento de los catalizadores son algunos de los

problemas causados por la presencia de azufre en el crudo.

El término hidrotratamiento (HDT) abarca un grupo de procesos de refinacion que se han
utilizado en la industria del petrdleo desde hace mas de 50 afios. El esfuerzo dedicado a
su investigacidon ha sido muy intenso y los numerosos y relevantes desarrollos
industriales aplican tanto para los procesos de hidro-refinacibn como para los de
hidroconversién. Los procesos de hidro-refinacion se centran en la eliminacion de
heteroatomos (azufre—>HDS, nitrdgeno—HDN, oxigeno—»HDO, metales (Ni, V) -HDM)
de las fracciones del petréleo, mientras que los de hidroconversion incluyen aquellos que
cambian la estructura de las moléculas integrantes (hidrogenacion—HYD,
hidrocraqueo—»HYC, isomerizacion—ISM, desaromatizacion—-HDA). Las razones que
aconsejan la eliminacion de estos heterodtomos o estructuras moleculares complejas
radican en la minimizacion de las emisiones gaseosas (SOx, NO,) y particulas sélidas
durante la combustién, asi como en la mejora de las propiedades fisicas y quimicas del

combustible y en la revaloracion de las fracciones mas pesadas del petroleo.
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La industria del transporte es la mayor consumidora de combustibles fosiles y aunque es
posible mejorar los convertidores cataliticos de los vehiculos de gasolina y los sistemas
de control para los que utilizan diesel, el desarrollo en estas areas ha sido lento. Por lo
anterior, la proteccién ambiental cae sobre los productores de combustible haciendo que
los procesos para la eliminacion de contaminantes contenidos en el petréleo deban ser a

mayor profundidad.

El azufre presente en el diesel esta contenido en compuestos organicos. Cerca del 60%
de ellos han sido identificados como derivados del benzotiofeno (BT) y del
dibenzotiofeno (DBT). Para disminuir la contaminacién por motores de combustion
interna, el contenido maximo de azufre permitido en diesel se ha disminuido en ciertos
paises, lo cual obliga a obtener un diesel practicamente hidrodesulfurado en su totalidad.
Este objetivo es muy dificil de alcanzar con los catalizadores usados actualmente en las
unidades hidrodesulfuradoras de la industria, a menos de que sean usadas condiciones
muy severas de reaccion, lo cual podria significar una menor calidad de los combustibles
y una pérdida del rendimiento liquido por el rompimiento de moléculas promovido a altas
temperaturas. La dificultad en obtener una hidrodesulfuracion (HDS) intensiva del diesel
parece ser debida a la presencia de moléculas resistentes a la HDS, como el 4,6
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Mientras el DBT es facilmente convertido, éste no es
el caso para el 4,6-DMDBT. La mayoria de los otros dialquildibenzotiofenos son tan
reactivos como el DBT, aunque algunos de ellos lo son aun mas. Es posible incrementar
la conversion de 4,6-DMDBT al transformarlo en una molécula mas reactiva, por ejemplo

a través de la isomerizacién. Esta reaccién es posible mediante el empleo de
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catalizadores &cidos. Otra opcion es mediante la hidrogenacion de uno de los anillos
aromaticos, lo que vuelve a la molécula mas flexible y permite que su desulfuracion sea

mas sencilla [1-4].

Por otro lado, se ha encontrado que la actividad de los catalizadores de HDT se ve
fuertemente afectada por la composicion del soporte catalitico. En general, los
catalizadores comerciales actuales son sulfuros de molibdeno o tungsteno promovidos
con niquel o cobalto y soportados en alimina. La eleccion de un material soporte
adecuado es frecuentemente dictada por las condiciones de proceso a las cuales un
catalizador tiene que operar, no obstante, una de las caracteristicas clave de un material
soporte es el presentar un area especifica grande sobre la cual la fase cataliticamente

activa esté presente con una dispersion muy alta.

Los tamices moleculares microporosos de alimino-silicatos conocidos como zeolitas han
recibido gran atencion en las Ultimas décadas debido a sus excelentes propiedades
cataliticas en reacciones de hidrotratamiento [5-14]. Sin embargo, la mayoria de estos
materiales son soélidos microporosos, y sus aplicaciones estan restringidas a moléculas
relativamente pequefas, debido a la limitacion del tamafio de poro [15]. En 1992, los
investigadores de Mobil Corporation reportaron la sintesis de materiales mesoporosos
de silice, siendo la MCM-41 uno de los mas populares debido a que posee una gran
area especifica, arreglo hexagonal y canales mesoporosos uniformes [16-17]. Estas

propiedades hacen de los materiales derivados de la MCM-41 buenos candidatos para
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una amplia gama de aplicaciones en catalisis [18]. Sin embargo, los materiales tipo
MCM-41 no son tan activos en la catalisis de moléculas voluminosas como se desearia
[19]. Afortunadamente, un marcado avance en la sintesis de materiales ordenados
mesoporosos fue logrado por Zhao et al. [20-21] en 1998, quienes usaron surfactantes
de copolimeros triblock para moldear la formacion de silice mesoporosa de poros
grandes ordenados con diferentes estructuras bajo condiciones fuertemente &cidas.
Debido a su sintesis sencilla, tamafio de poro ajustable, paredes de poro gruesas y
remarcable estabilidad hidrotérmica, la SBA-15 ordenada hexagonalmente es el
miembro mas prominente de la familia de los materiales sintetizados con el uso de
agentes plantilla del tipo copolimeros triblock. Este material mesoporoso con canales
tubulares uniformes entre 50 y 300A es adecuada para la adsorcion y transformacion de

moléculas organicas grandes [21-22].

En el presente trabajo se propone cambiar el soporte tradicional de alimina por
formulaciones AI-SBA 15 para mejorar las propiedades de la fase activa (NiMo 6 NiW) y
a su vez darle al catalizador una nueva funcionalidad al cambiar las propiedades fisicas
y quimicas de los catalizadores de tal manera que favorezcan la reaccion de HDS de
una de las moléculas mas refractarias: 4,6-DMDBT. También se medira el desempefio
de estos catalizadores en reacciones de HDN de carbazol y HYD de naftaleno con el fin
de comprender la ruta de reaccién que sigue en estos materiales la HDS de 4,6-DMDBT.
El material de silice a utilizar es la SBA-15, por sus propiedades excepcionales ya
mencionadas. Con este fin se sintetizaran y caracterizaran diferentes catalizadores NiMo

y NiW soportados en materiales de SBA-15 pura y modificada con Al.
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2. ANTECEDENTES

2.1. Procesos de hidrotratamiento (HDT).

El proceso de HDT se lleva a cabo poniendo en contacto los reactivos con un catalizador
en atmdésfera de hidrégeno. Durante este proceso se llevan a cabo reacciones
mediante las cuales se remueven los atomos de nitrdgeno, oxigeno, azufre y algunos
otros metales de las moléculas que los contienen y se hidrogenan algunos dobles
enlaces. En general, los catalizadores comerciales de HDT estan formados por una fase

activa (tungsteno o molibdeno), un promotor (niquel o cobalto) y un soporte (y-alimina).

Los sulfuros de los metales activos tienen como finalidad la eliminacion del heteroatomo
no deseado, mientras que los promotores tienen la funcién de que, al agregarse en
pequefias cantidades al catalizador, imparten una mejor actividad, estabilidad y/o
selectividad, pero por si mismos tienen poca o nula actividad catalitica [23].
Tradicionalmente los catalizadores de HDT se obtienen en forma de 6xidos de los
metales a partir de una secuencia de impregnacion de sus sales en solucién acuosa,
secado y calcinacion. Posteriormente los catalizadores se activan al ser sulfurados con

una mezcla de H,/H,S a temperaturas de 400°C a 500°C.
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La fase activa de los catalizadores de HDT es la fase sulfurada de MoS, 6 WS,. El MoS;
es un compuesto con estructura en capas formado por bloques de S-Mo-S unidos
entre si por fuerzas de Van der Waals (figura 2.1). Cada bloque est4 compuesto por dos
planos hexagonales de atomos de azufre y un plano hexagonal intermedio de atomos de
molibdeno, los cuales presentan un estado formal de oxidacion de 4+ y estan

coordinados con una geometria trigonal a los atomos de azufre [24].
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Figura 2.1. Estructura en capas de MoS,.

Aungque la naturaleza exacta de los sitios activos de HDS en los catalizadores de
molibdeno promovidos por niquel sigue siendo tema de debate, en general es aceptado
que la actividad de HDS se relaciona con la presencia de estructuras “Ni-Mo-S” que
consisten en pequefios aglomerados de MoS,, con a&tomos del promotor enlazados en

los bordes por medio de puentes de azufre.
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Numerosos estudios [25] indican que existen dos distintos tipos de sitios activos (figura

2.2):

e Sitios esquina: responsables de la desulfuracion directa producida por la vacancia
de un &tomo de azufre en la superficie del cristal de MoS..
e Sitios borde: responsables de la hidrogenacion, la cual se relaciona con la vacancia

de tres atomos de azufre en el cristal.

_H Esquinas
s activas
/ _H enHDS

—Ni

Cristales de NiSx
inactivos en HDS

NiSx

? Bordes

Al o 0O o inactivos
0/ \o— Al < / en HDS

Al ~ Al ———— Al—__

Figura 2.2. Cristal Ni/Mo/S. Representacién de los distintos tipos de sitios activos en HDS.

El nimero y disponibilidad de sitios cataliticamente activos depende de la dispersion que

presenten las fases metalicas sulfuradas en el soporte. Cuando los cristales se
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encuentran en monocapas, habra un mayor nimero de sitios activos que cuando se

aglomeran en multicapas.

2.2. Importancia del material soporte.

El punto clave en varias industrias quimicas estd determinado por los catalizadores.
Debido a sus propiedades favorables, los catalizadores heterogéneos son los mas
empleados y consisten en materiales sélidos inorganicos que contienen en sus
superficies los llamados “sitios activos”, los cuales son capaces de afectar la cinética de
las reacciones quimicas. Los catalizadores heterogéneos pueden ser materiales de una
sola fase como el niguel Raney o las zeolitas, pero mas frecuentemente consisten en un
material soporte inerte sobre el cual es dispersada la fase activa. Esta fase activa
generalmente contiene un metal (de transicion), el cual puede estar presente en estado
metalico o0 en una red i6nica, por ejemplo como un 6xido o un sulfuro. Debido a que la
catélisis solo tiene lugar sobre la superficie del componente activo, un objetivo
importante de la catalisis heterogénea es la preparacion de catalizadores que contengan
exclusivamente particulas / cristales / aglomerados muy pequefios de fase activa, con el
fin de obtener una alta proporcion de atomos superficiales respecto a los del seno del
material. Desafortunadamente, las particulas pequefias no son estables
termodinAmicamente debido a su energia superficial relativamente grande. Como
resultado, estas particulas mostraran tendencia a sinterizarse en grandes agregados,

especialmente a temperaturas elevadas. El papel de un material soporte es el prevenir
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los procesos de sinterizacion al proveer un area especifica grande sobre la cual las
particulas de la fase activa puedan quedar ancladas. Gracias al proceso de anclaje, las
particulas pequefas de fase activa se vuelven estables y mas resistentes a los procesos

de sinterizacion.

Existe una amplia variedad de materiales soporte sobre los cuales las fases activas
pueden ser estabilizadas. Los materiales soporte mas comunes son simples 6xidos de
metales, tales como aluminas, silicas y titanias, aunque también han encontrado
aplicacion las zirconias y las cerias. Ademas, los materiales soporte de carbon también
son usados con frecuencia, aunque desafortunadamente, estos materiales son por lo
general microporosos, lo que es una desventaja para aplicaciones cataliticas. Las
ventajas que ofrecen los soportes oxidos son la facil modificacion de sus propiedades
fisicas, tales como el tamafio de las particulas primarias del soporte, el area especifica,
volumen y tamafio (distribucion) de poro, asi como propiedades quimicas, como la
composiciéon y la reactividad superficial. Mas aun, la formacion de cuerpos robustos de
material soporte a partir de particulas primarias del mismo, son un trabajo manual bien
establecido que da lugar a catalizadores adecuados para su empleo en una gran

variedad de disefios de reactores.

La superficie de muchos éxidos esta cubierta por una capa de grupos hidroxilo, la cual
puede ser disociada como un &cido o como una base, dependiendo de la

electronegatividad del cation. Las sustancias que deben su acidez a la presencia de
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protones se denominan acidos de Brgnsted. Otras sustancias son capaces de aceptar
un par electrénico de alguna otra molécula, en otras palabras, son aceptores de pares
de electrones: éstas son llamadas acidos de Lewis. Sobre una superficie parcialmente
deshidroxilada mediante calentamiento, se esperaria encontrar sitios de ambos tipos.
Un solo 6xido raramente exhibe un grado de acidez Gtil para una reaccion de catélisis
acida; en cambio los 6xidos mixtos si pueden, y el principio se ilustrard respecto al

sistema alumina-silice.

2.3. Soportes mesoporosos de SiO,.

El conocimiento de los pardmetros morfolégicos es util para comprender el
comportamiento catalitico en el medio de reaccion. Por un lado, los procesos cataliticos
tienen lugar sobre la superficie del catalizador, por lo tanto, su area afecta fuertemente la
actividad catalitica. Por otro lado, para alcanzar la superficie, las moléculas reactivas
deben correr a través del sistema poroso, del mismo modo que los productos de
reaccion tienen que abandonar el catalizador, es por estas razones que el tamafio de

poro es determinante en el funcionamiento de un catalizador.

Los reportes hechos en 1992 sobre el descubrimiento de una nueva clase de materiales
mesoporosos basados en la silice por investigadores de Mobil Company [16, 17] han

impulsado la investigacion sobre la aplicacion de fases activas dentro de los mesoporos
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de estos materiales. Dichos materiales son mejor conocidos por sus abreviaturas, MCM-
41, MCM-48 y MCM-50. MCM se refiere a Mobil Composition of Matter, y los nimeros

41, 48 y 50 indican una estructura hexagonal, cubica o lamelada.

La conveniencia de utilizar estos materiales radica principalmente en sus propiedades

texturales, las cuales se mencionan a continuacion:

e Area especifica elevada (700-1400 m?/g), lo que permite tener un mayor nimero de
sitios activos y como consecuencia, una mayor actividad catalitica y capacidad de
adsorcion.

e Porosidad elevada (0.8-15 cm®/g), que da la posibilidad de obtener poros con una
distribucion uniforme y con tamafios que pueden ser regulados desde 1.5 hasta 10
nm, por lo que se puede controlar la difusion de las moléculas de reactivos y

productos en el catalizador.

El soporte mesoporoso mejor conocido es la MCM-41. Este material presenta una
estructura porosa en forma de panal con paredes de 1 nm de espesor. Debido a estas
paredes tan delgadas es que el material puede presentar inestabilidad en vapor de agua
y soluciones basicas, limitando sus aplicaciones como material soporte. La investigacion
que sigue el desarrollo de estos materiales tipo MCM ha dado como resultado la
evolucion de un gran numero de otros materiales mesoporosos, que exhiben diferentes
tamafnos y geometrias de poro asi como areas especificas, como son los materiales SBA
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[20], FSM [26-27], HMS [28], KIT-1 [29, 30] y otros. Por lo tanto, otros materiales
soportes mesoporosos, que presentan diametros de poro y paredes de poro mayores,
como la SBA-15, pueden tener mayor aplicacibn como resultado de su notable mayor
estabilidad térmica. Sin embargo, la SBA-15 [21] es un material que tiene relativamente
pocos afios de haber sido sintetizado por primera vez (Universidad de Santa de Béarbara
en Estados Unidos, 1998), por lo que su uso como soporte para catalizadores de

hidrotratamiento es un campo nuevo y sumamente prometedor.

2.4 Soportes tipo Al,03-SiO.,.

Comparados con los materiales microporosos cristalinos (zeolitas), los catalizadores
mesoporosos (MCM-41 y SBA-15) presentan dos desventajas, esto es, baja actividad
catalitica intrinseca debido a la naturaleza amorfa de las paredes de los poros y baja
estabilidad mecéanica debido a su alta hidrofilicidad derivada de los grupos silanol

superficiales tan abundantes [26].

La incorporacion de iones de metales de transicidon dentro de la red estructural de
tamices moleculares es un método comunmente usado para introducir sitios de interés
catalitico en las zeolitas [27] y materiales mesoporosos [28-31]. Sin embargo, se ha
hecho relativamente poco trabajo respecto a la sintesis de materiales de SBA-15

sustituidos con metales. No obstante, se ha intentado preparar SBA-15 que contenga
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metales via reacciones de injertado quimico post-sintético [22, 32, 33]. Yue et al. [34]
han tratado de incorporar aluminio directamente en la red de materiales tipo SBA-15,
pero el resultado ha sido la obtencion de muchas especies de aluminio extra-red. Xiao et
al. [35] han usado un complejo método de sintesis para obtener materiales de silice
substituidos con Al 6 Ti en los cuales la red consiste en nanocristales ZSM-5, que es
muy diferente de los otros materiales mesoporosos que poseen una red amorfa.
Newalkar et al. [36], han obtenido recientemente materiales SBA-15 con titanio
incorporado usando un método sintético asistido por microondas. Sin embargo,
permanece el reto de preparar directamente materiales SBA-15 sustituidos con metales
via los métodos hidrotérmicos usuales. Sobre las bases de condiciones de sintesis, las
dificultades pueden ser clasificadas de dos maneras. Una es que los materiales SBA-15
han sido generalmente sintetizados bajo condiciones hidrotérmicas fuertemente &cidas
que facilmente inducen la disociacion de los enlaces Ti-O-Si, si han sido formados. La
otra es la gran diferencia en la rapidez de hidrdlisis entre los precursores de titanio y de
silicio, los cuales son usualmente alcoxidos. La hidrolisis de alcoxidos de titanio es
virtualmente instantanea, mientras la hidrolisis de los precursores de silicio es mas lenta.

Pasa casi lo mismo con los alcéxidos de aluminio.

Ningun oOxido por si mismo tiene un caracter acido fuerte; sin embargo, cuando un
material estd hecho de aproximadamente 10% de alimina dispersa en una matriz de
silice, se observa una marcada acidez. Esto surge de la siguiente manera: la silice
puede ser concebida como un ente formado por tetraedros de SiO,*, estando cada

oxigeno compartido por dos tetraedros. La sustitucion de silicio por aluminio da lugar al
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i6n AlO4, por lo que por cada atomo de aluminio introducido existe un exceso de carga
negativa que necesita ser balanceada: si esto es hecho por un proton, el material es
fuertemente acido (figura 2.3) [34]. Equivalentemente se puede decir que, si el aluminio
permanece tri-coordinado, un SiO4* vecino tendré un exceso de carga negativa, la cual
puede ser balanceada por un proton en la forma de grupo hidroxilo; tal &tomo de
aluminio constituye un centro acido de Lewis, el cual puede reaccionar con el grupo
silanol (Si-OH) para formar el centro 4cido de Brgnsted en la forma de un proton (figura
2.3). Muchos otros Oxidos mixtos que contienen &tomos con diferentes valencias

muestran acidez por la misma razén.

Sitio acido de Lewis Sitio 4cido de Bronsted
—d 4
| o H
| > | | ’/ CI) CE'3\|
—E‘ii— O—PI.I—O—sii— —_— —sii—l‘o —;iu— ci'_Si_
7 RN

— S — — S —

Figura 2.3. Representacién de un sitio 4cido en el sistema silice-alimina.

Los materiales de silice pura tienen una red eléctricamente neutra y consecuentemente
carecen de sitios acidos. Mucho esfuerzo ha sido destinado a la introduccion de aluminio
dentro de redes de silice [37-41]. Tipicamente, el aluminio es incorporado dentro de la

red del material silicato via un procedimiento llamado “sintesis directa” en el cual un

24



precursor de aluminio es adicionado al gel antes de la sintesis hidrotérmica. Este método
de sintesis directo a veces requiere de condiciones especializadas de sintesis
dependiendo de las estructuras respectivas de los materiales, y la incorporacion de
aluminio dentro de la matriz de silice usualmente provoca una disminucién del orden
estructural [41] . La SBA-15 es una fase de silice pura sintetizada en un medio
fuertemente acido (solucion 2M HCI) [21]. Ya que la mayoria de las fuentes de aluminio
disuelven en medios fuertemente acidos, la precipitacion para incorporar el aluminio en

la red parece imposible.

Estudios previos han mostrado que el aluminio puede ser efectivamente incorporado
dentro de materiales MCM-41 de silice via varios procedimientos post-sintéticos al
injertar quimicamente el aluminio en la superficie de las paredes de la MCM-41 con AICl;
anhidro [42], con isopropéxido de aluminio en solucidbn no acuosa [43-46], 0 con
aluminato de sodio en solucién acuosa [47] seguido de calcinacion. Los autores
aseguran que los materiales producidos via estos procedimientos post-sintéticos tienen
una integridad estructural, acidez y actividad catalitica superiores a las de aquellos
materiales en los que el aluminio ha sido incorporado durante la sintesis. Estas rutas de

aluminizacién se resumen a continuacion:

Ruta 1. 0.5 g de MCM-41 se combinan con 50 ml de etanol seco conteniendo varias

cantidades de AICI3 con agitacibn magnética a temperatura ambiente por 12 h. El
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material sélido es filtrado, lavado vigorosamente con etanol seco y secado a temperatura

ambiente en aire [42].

Ruta 2. 0.5 g de MCM-41 se dispersan en 50 ml de hexano seco conteniendo varias
cantidades de isopropoxido de aluminio. La mezcla resultante es agitada a temperatura
ambiente por 12 h, y el polvo fue filtrado, lavado con hexano seco y secado a

temperatura ambiente en aire [43-46].

Ruta 3. La aluminizacién es realizada mediante agitacion de 0.5 g de MCM-41 en 50 ml
de agua conteniendo varias cantidades de aluminato de sodio a temperatura ambiente
por 12 h. El material sélido es filtrado, lavado con agua destilada y secado a temperatura

ambiente en aire [47].

Los solidos obtenidos por estas 3 rutas son calcinados en aire estatico a 550°C por 5 h.
Con la técnica ’Al MAS NMR, empleada para identificar la incorporacién del aluminio en
la red de silice de la MCM-41, se encontr6 que la eficiencia variaba segun el
procedimiento de aluminizacion. Parece que la presencia de cationes Na® (ruta 3)
promueve el proceso de aluminizacion probablemente debido a que Na® puede
balancear la carga negativa asociada a aluminios tetraédricos en la red, pero se pierde

parte de la estructura del material mesoporoso.
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2.5. Catalizadores de Mo y W soportados en materiales mesoporosos.

Debido a que los catalizadores industriales de hidrotratamiento son a base de
molibdeno, se han estudiado durante la Ultima década varios métodos para aplicar el

molibdeno dentro de los poros de soportes mesoporosos.

Los métodos para la aplicacion del molibdeno, de una manera un poco ambigua, pueden

ser divididos en dos grupos:

1. Métodos que preservan la estructura Unica y propiedades texturales de los
soportes mesoporosos. Desafortunadamente, estos métodos son usualmente
caros o dificiles (laboriosos). Ademas, las cargas de molibdeno de los
catalizadores son generalmente bajas (soluciones preparadas electroliticamente y
procesos de precipitacion-depositacion).

2. Impregnacion con heptamolibdato de amonio (HMA). Con este método se pueden
alcanzar grandes cargas de molibdeno. Desafortunadamente, los soportes
Mesoporosos no son estables con respecto al HMA, resultando en su destruccion

durante la impregnacion.
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El método convencional para la preparacion de catalizadores MoS, soportados en silice
o alimina es el de impregnacién incipiente con una soluciéon de heptamolibdato de

amonio, seguida de calcinacion y sulfuracion [48-51].

Hensel et al' ®@ han demostrado que las interacciones débiles entre la silice y el
molibdeno resultan en una baja y no homogénea dispersion de la fase MoS,, pero
también en un mayor apilamiento de bloques de MoS; que sobre soportes de alimina.
De acuerdo con estos autores, este mayor apilamiento es responsable de la mayor

actividad intrinseca observada en la HDS de DBT de Mo/SiO, comparada con Mo/Al,O3.

Se ha reportado que catalizadores Mo/MCM-41 preparados por impregnacion incipiente
de una solucion acuosa de heptamolibdato de amonio, sufrieron la destruccion completa
del soporte MCM-41. Piguemal et al, explicaron que la incorporacion de especies
molibdato dentro de la red de silice es mas eficiente cuando el “molibdato” esta presente
COmo especies 0xo-peroxo pequefias y poco condensadas o alternativamente como
especies oxo o polioxo, con preferencia a las especies oxo-peroxo [53,54]. Zhang et al.
[55] encontraron que se incorporaba mas molibdeno en la red de silice cuando se seguia
una ruta de sintesis acida, en comparacion con una ruta seguida en condiciones neutras.
Es de mencionarse que todas las rutas aqui indicadas como “acidas” se llevaron a cabo
a temperatura ambiente para permitir la formacion de las especies deseadas de

molibdeno.
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El método de preparacion mas frecuentemente usado para materiales mesoporosos
recubiertos con molibdeno involucra el contacto del soporte con una solucidon que
contenga sales de molibdatos inorgénicos; un proceso comunmente referido como
impregnacion incipiente. Durante este proceso, un compuesto inorganico precursor de
molibdeno relativamente simple es admitido dentro de los mesoporos, el cual es
convertido en MoO; después de la subsiguiente calcinacion. El precursor mas
comunmente empleado es el heptamolibdato de amonio (HMA), el cual es facilmente
disuelto en agua. La razon de que este precursor sea ampliamente usado es por los
resultados tan satisfactorios obtenidos en la preparacibn de catalizadores de
hidrotratamiento con HMA. Sin embrago, los catalizadores de hidrotratamiento estan
usualmente soportados sobre varios tipos de alimina y, como ya se menciond aqui, las
interacciones entre alimina y MoO3 y sus precursores son notablemente diferentes a
aquellas que se pueden establecer con silice o materiales a base de silice [56]. Debido a
que los soportes mesoporosos estan generalmente compuestos a base de silice, los
resultados obtenidos después de la preparacion de catalizadores via impregnaciéon con

HMA son generalmente mucho menos satisfactorios.

Wang et al [57] y Kostova et al. [58] atribuyen una marcada disminucién del area
especifica y del volumen de poro después de la impregnacion con HMA al bloqueo de
poros (junto con el aumento en densidad de los materiales debido al recubrimiento de
oxido de molibdeno, 20 6 18 % en peso, respectivamente). Klimova et al. [59] quienes
aplicaron 6xido de molibdeno (12% en peso) sobre MCM-41 de silice pura y otra

modificada con titanio, atribuyen la disminucién en area especifica y volumen de poro al

29



taponamiento en las bocas de los poros; sin embargo, también aluden a la posibilidad de
una destruccién parcial del soporte, debido a una disminucién significativa de la
integridad estructural del soporte observada mediante difraccion de rayos X. Esta
observacion también es hecha por Rana y Viswanathan [60], en combinacion con un
decremento en el tamafo y volumen de poro (con recubrimientos de MoO3; tan bajos
como el 0.10%), aunque no atribuyen estos resultados a la destruccién del soporte
MCM-41, sino al recubrimiento de las paredes de los poros por parte de las especies de

molibdeno.

Un estudio comprensivo sobre catalizadores heterogéneos soportados en MCM-41,
incluyendo catalizadores de 6xido de molibdeno preparados mediante impregnacion con
HMA, por Wong et al [61] claramente mostré que el soporte MCM-41 de silice pura no
era estable con respecto al procedimiento de impregnacion con HMA. Los
difractogramas de rayos X mostraron que la estructura uUnica de la MCM-41 desaparece
casi por completo, mientras las isotermas de adsorcion de nitrégeno indicaron una
severa pérdida de condensacion capilar en los mesoporos uniformes inicialmente
presentes. Mas aun, una gran disminucion del area especifica y del volumen de poro fue
observada para aquellos catalizadores preparados. Aun peores resultados fueron
obtenidos después de la impregnacién con una solucion de molibdato de sodio. Por lo
tanto, se puede concluir que este método no es viable para la preparacion de
catalizadores de molibdeno soportados en materiales mesoporosos de silice pura,
debido a la destruccién casi completa de la estructura del soporte que ocurre durante la

aplicacién del molibdeno. Estos hallazgos fueron extensamente corroborados mediante
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el trabajo de Cheng et al. [62], en el cual, el HMA fue aplicado a un gran namero de
materiales MCM-41 con diferentes relaciones Si:Al. Para materiales con un contenido de
aluminio de bajo a medio se obtienen exactamente los mismos resultados reportados por
Wong et al. [61]: una tremenda disminucion del area especifica, del diametro y volumen
de poro, asi como la desaparicion de la etapa de llenado de la condensacion capilar en
las isotermas de nitrogeno (carga de MoOs = 9% en peso). Unicamente para un material
con un contenido de aluminio relativamente alto (Si:Al=27) las propiedades texturales del
soporte mesoporoso son completamente retenidas a esta carga de 6xido de molibdeno.
Junto con la destruccién parcial del soporte, la dispersion del éxido de molibdeno
también disminuye, ya que se observan cristales de MoOg3 con la técnica de difraccion de

rayos X.

Lensveld [63] reportd que después de la preparacion de catalizadores con soluciones de
Mo®* en &cido clorhidrico, el 6xido de molibdeno esta bien disperso sobre el soporte
MCM-41. Una comparacion entre acido clorhidrico y &cido sulfarico muestra que el
cloruro es un mucho mejor compensador de aniones para el Mo®*" que el sulfato, ya que
los enlaces entre Mo®" y los aniones cloruro son suficientemente fuertes para formar
complejos de molibdeno (lll) los cuales son estables para resistir la reoxidacion durante
el proceso de preparacion del catalizador. Con los aniones sulfato, éste no es el caso y
como resultado los catalizadores de Oxido de molibdeno soportados en MCM-41,
preparados con una solucién de Mo** en &cido sulfarico (diluido) son de una calidad
inferior, aunque mucho mejores que los catalizadores preparados por impregnacién de

HMA. Se encontré para los catalizadores preparados con soluciones de Mo** en acido
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clorhidrico que no hay cloro presente después de la calcinacion. Los hallazgos de este
trabajo contradicen el comportamiento normalmente observado para catalizadores de
oxido de molibdeno soportados en silice, donde la dispersion de la fase activa es
generalmente baja. Dos fendmenos independientes cuentan para las caracteristicas mas
favorables de estos catalizadores de molibdeno soportados en MCM-41. Primero que
todo, los precursores Mo®*" no previenen Gnicamente la destruccion de la estructura
ordenada del soporte, sino que también probablemente dan lugar a interacciones de
atraccién electrostatica con el soporte durante las etapas de impregnacién y secado [56].
En segundo lugar, a diferencia de otros soportes de silice, la estructura Unica de la
MCM-41 ofrece una alta area especifica sobre la cual el MoO3, generado durante la

calcinacion, puede llegar a dispersarse.

Un nuevo método que involucra un precursor inusual de molibdeno para la aplicaciéon del
molibdeno dentro de los mesoporos de MCM-41 de silice pura fue descubierto
intuitivamente por Lensveld [63]. El precursor, que se piensa es MoO,Cl,, fue preparado
mediante la cuidadosa adicion de la sal de heptamolibdato de amonio a una mezcla de
agua desmineralizada y acido clorhidrico en proporcién 1:1. La solucion resultante
ligeramente amarillenta fue impregnada sobre un soporte de MCM-41 en polvo mediante

la técnica de impregnacion incipiente, seguida de secado y calcinacion.

Estos catalizadores exhiben tanto altos recubrimientos de MoQs, arriba del 20% en peso,

y altas dispersiones, como se evidencia por la ausencia de reflexiones de MoO3 en DRX.
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Ademas, la estructura hexagonal Unica del soporte es totalmente retenida, indicando la
estabilidad de la red ante la solucién precursora impregnada. Los analisis texturales
indican que el taponamiento de poros no ocurre, implicando que el 6xido de molibdeno
esta presente como capas incompletas bien dispersas dentro de los mesoporos. Una
disminucién relativamente pequefia del &rea superficial, la cual ha sido observada
después de la preparacion del catalizador, puede ser totalmente atribuida a la carga de

molibdeno de los materiales.

Con el fin de combinar lo mejor de ambos métodos, es decir, altas cargas de molibdeno
y la preservacion de la estructura del soporte, en el presente trabajo se utiliza otro
método de preparacion de catalizadores de molibdeno soportados en materiales
mesoporosos Al-SBA15. Este método involucra el uso de un precursor reducido Mo**, el
cual es impregnado sobre los materiales mesoporosos mediante la técnica de

impregnacion incipiente.

2.6. Catalizadores promovidos con Ni.

A través de los afios ha sido establecido el hecho de que los catalizadores que
contienen molibdeno (o tungsteno) y niquel (o cobalto) muestran la mas alta actividad en
la desulfuracién del diesel. Se piensa que la fase activa de este tipo de catalizadores

estd compuesta de pequefios blogues de MoS,, dispersados sobre la superficie del
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material soporte, conteniendo iones niquel aislados en los bordes. Mas aun, puede ser
observado que el niquel y el molibdeno son elementos interesantes para un gran namero
de otras aplicaciones cataliticas como la hidrogenacion y la oxidacion selectiva. Por lo
tanto, muchos investigadores han tratado de tomar ventaja de las propiedades texturales
Unicas de los materiales mesoporosos (ordenados con alta accesibilidad y area
especifica) para realzar la dispersion de la fase MoS, cataliticamente activa promovida

con niquel o cobalto y asi incrementar la actividad catalitica.

Recientemente, han sido reportadas algunas maneras para incrementar la eficiencia de
la funcionalidad del promotor [76], basadas en el modelo generalmente aceptado de la
fase CoMoS, en el cual los atomos de promotor estan localizados en los bordes de la
estructura apilada de la fase MoS,. Un elemento clave en las rutas efectivas de
preparacion hacia fases tipo CoMoS es que la transicion del 6xido de Co 6 Ni a su
estado sulfurado deberia ocurrir después de que las fases MoS, y WS, estén formadas
[93-100]. Los agentes quelantes como el acido nitrilotriacético (NTA), el acido
etiléndiaminotetraacético (EDTA), el acido 1,2-ciclohexanodiamin-N, N, N, N-tetraacético
(CyDTA) y derivados de estas moléculas estabilizan el Niy el Co respecto a la formacion
de sulfuros a temperaturas donde todo o la mayoria del Mo o del W ha sido
transformado en sulfuro. Estos procedimientos permiten preparar catalizadores CoMoS,

NiMoS y NiWS altamente activos, independientemente del soporte [77-82, 101].
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Los trabajos realizados en los laboratorios de Prins [83-85], de Jong [86] y Coulier
[87,88] han identificado la retardacion de la formacion de sulfuros de Co y Ni como la
etapa clave para permitir la formacion de las fases activas NiMoS y CoMoS. Shimuzu et
al. también han demostrado que los agentes quelantes mejoran la actividad de HDS del

DBT vy la hidrogenacion de o-xileno sobre catalizadores NiW/Al,O3 [89].

Los catalizadores industriales NiMo y NiW de hidrotratamiento estan, sin excepcion,
soportados sobre Al,O3, principalmente debido a que los catalizadores soportados en
SiO,, preparados convencionalmente por impregnacion de llenado de poro y calcinacion,
tienen una actividad de hidrotratamiento mucho mas baja. Esto ha sido atribuido a la
baja dispersion de los 6xidos de molibdeno y niquel después de la calcinacion, y
consecuentemente a la baja dispersion del MoS, y del sulfuro de niquel sobre SiO; [76].
Al adicionar moléculas quelantes a la solucion de impregnacion y dejando a un lado la
etapa de calcinacion (responsable de la pérdida de dispersion), ha sido posible preparar
catalizadores de hidrotratamiento soportados en SiO, que tienen al menos la misma
actividad de hidrotratamiento que sus contrapartes comerciales soportados en y-alimina

[84].

Los resultados presentados por Crajé et al. [102] claramente muestran que la fase
NiMoS no existe antes de que el Mo esté en forma de cristales de MoS; bien dispersos
los cuales se presentan por arriba de los 583 K. Cuando no esta presente un quelante, el

Ni y el Mo se sulfuran por debajo de los 493 K, antes de que la fase MoS; se forme. Las
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especies sulfuradas resultantes de Ni 6 Mo sinterizan lentamente en Ni3S; 6 M0gSg,

respectivamente, debido a las débiles interacciones con el soporte SiO..

Las especies de Mo mas estables sobre la superficie de silice, cuyo punto isoeléctrico es
2, son polimolibdatos [M07024.m(OH)m]®™", sin embargo, los estudios Raman sugieren la
presencia de interacciones con el soporte y la formacion de acido molibdosilico. El niquel
puede interactuar con la silice para formar filosilicatos (Si»Os?), de Ni. Esto es, sin
embargo, pocas veces observado en muestras Ni/SiO, preparadas mediante el método

clasico de impregnacion incipiente [104].

La adicidn de ligantes quelantes a la solucion de impregnacion tiene un efecto benéfico
sobre la actividad catalitica de los catalizadores NiMo/SiO, [105-108]. Los catalizadores
resultantes son aln mas activos que los soportados en alimina. La actividad mejorada
ha sido atribuida a una mejor dispersién del Ni y del Mo sobre los soportes en los
catalizadores precursores y, en el caso de la NTA, a la sulfuracion retardada del Ni [84].
Ambos factores pueden favorecer la formacién de la fase llamada Ni-Mo-S, la cual, en la

actualidad, es considerada la fase activa en catalizadores de HDT [109, 110].

El efecto benéfico de los ligantes quelantes durante la preparacion humeda del
catalizador sobre la actividad catalitica de HDS no esta limitado a complejos que

contienen mezclas amino-acido acético como NTA y EDTA. Las aminas, los ésteres en
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corona y acidos organicos también mejoran la actividad. Sin embargo, los ligantes con
mayor numero de atomos en coordinacion (NTA, EDTA, PT, acido citrico) tienen el
mayor efecto. Para el caso de NTA y EDTA es el niquel y no el molibdeno el que se
encuentra coordinado con los ligantes [84]. Estas observaciones indican que la mejor
proteccion de los iones de niquel en los precursores del catalizador permite la
preparacion de catalizadores méas activos. También se puede utilizar la habilidad
quelante de un &cido carboxilico polifuncional, el &cido citrico (acido 2-hidroxi, 1, 2, 3-

propanotricarboxilico) [103].

Segun Burattin et al [111, 112], los complejos hidroacuosos Ni(ll) cercanos a la
superficie de silice pueden reaccionar con los grupos silanol via una adsorcién
hidrolitica. Ellos sugieren que se forma una capa de filosilicato de niquel sobre la
superficie con el subsiguiente apilamiento. En la ausencia de ligantes, el niquel esta
presente casi exclusivamente como silicato de niquel. Los quelantes inhiben la
formacion de silicatos de niquel, porque las moléculas gquelantes impiden la adsorcion

hidrolitica sobre el soporte.

Shimizu et al [113] reportaron que el uso de CyDTA, EDTA y NTA como agentes
quelantes en catalizadores Mo/y-Al,O3 no afecta su actividad catalitica en la HDS de
benzotiofeno. En cambio para el caso de CoMo y NiMo en el mismo soporte, es obvio
qgue el agente quelante, mejora la promocion de Co y Ni. Los quelantes podrian tener el

papel de promover la formacion de fases bimetalicas especificas.
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2.7 Catalizadores Ni/MCM-41.

La impregnacion por mojado incipiente con un precursor quelante de citrato de niquel
produce catalizadores de niquel soportados en MCM-41 con una alta dispersion de
nanoclusters de niquel (6xido) dentro de los mesoporos. La impregnacion con una
solucion de precursor comun de nitrato de niquel resulta en la formacion de una
distribucion de tamafio de particula bimodal del niquel (6xido), con particulas muy
grandes situadas fuera de los mesoporos. Las interacciones del nitrato de niquel con la
superficie de los poros de la silice son demasiado débiles para proveer suficiente
anclamiento de los iones de niquel durante el secado (acarreamiento con el flujo del

solvente) y calcinacion (sinterizado) [175].

Las soluciones de citrato de niquel, por otro lado, muestran un aumento en la viscosidad
después del secado y como resultado se forma una pelicula delgada y amorfa del
material precursor, fuertemente adherida a la superficie del poro. Durante la calcinacién
esta pelicula se descompone y se obtiene un catalizador de niquel soportado en MCM-
41 que combina una alta dispersion con un gran recubrimiento de la fase activa. Por
ambos métodos no ocurre ni el bloqueo de poros ni el colapso de la estructura del

soporte [176].
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En la literatura, Unicamente un pequefio niumero de publicaciones se han enfocado a la
aplicacion del niquel sobre los soportes mesoporosos. El método méas frecuentemente
empleado para preparar catalizadores de niquel soportados por materiales mesoporosos
es la impregnacion incipiente con sales precursoras simples de niquel, como nitrato de
niquel [114-120] y cloruro de niquel [117]. Ziolek et al. mostraron que la estructura
hexagonal de la MCM-41 modificada con aluminio se preserva después de la
impregnacion con nitrato de niquel (la carga de niquel fue del 5% en peso) [114]. La
preparacién de catalizadores via impregnacién con nitrato de niquel so6lo ha resultado en
catalizadores con cargas menores al 5% en peso [115,116]. Desafortunadamente, aln
en cargas bajas de entre 6% y 10% en peso el uso de este precursor resulta en la
aparicion de reflexiones intensas de NiO en DRX después de calcinacion, indicando la
formacién de particulas grandes de 6xido de niquel. M&s aun, se ha observado un gran
decremento en los valores de &rea especifica y volumen de poro con la MCM-41 [115-

1186].

Otros dos métodos para la incorporacion de niquel dentro de los poros de materiales
mesoporosos son la “sintesis in situ” [117] y el intercambio i6nico [121-123]. Durante la
sintesis in situ una sal precursora de niquel esta presente en el gel de sintesis de la
MCM-41. Sin embargo, este no es un método exitoso para la preparaciéon de
catalizadores de niquel soportados en MCM-41, como demostraron Junges et al. con la
desaparicién del distintivo paso de condensacion capilar en la isoterma de nitrégeno al
exceder del 1.5% en peso [117]. Hartmann et al. usaron soluciones acuosas de cloruro

de niquel para preparar catalizadores de niquel soportados tanto en silice como en
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MCM-41 modificada con aluminio via intercambio iénico [121-123]. Desafortunadamente,
aparte de la resonancia electrénica de espin durante los experimentos de catalisis, no se

presentaron mas caracterizaciones fisicas de los materiales preparados.

Lensveld [63] hizo uso de una solucién acuosa que contiene un precursor quelante de
niquel para la preparacion de catalizadores heterogéneos de niquel soportados en
MCM-41 via impregnacion incipiente. Demostrd que las propiedades Unicas de este tipo
de soluciones precursoras durante el secado resulta en la formacién de catalizadores
que combinan tanto recubrimientos altos de niquel como alta dispersion. Los
catalizadores de niquel preparados por impregnacion incipiente de soluciones acuosas
de nitrato de niquel presentan particulas de 6xido de niquel muy grandes, asi como
nanoparticulas muy pequefias en aquellos preparados con citrato de niquel, las cuales

estan situadas dentro de los mesoporos del material soporte.

Varias técnicas de caracterizacion indican que las caracteristicas del material soporte
MCM-41 se retienen (estructura hexagonal, o que indica estabilidad de la estructura)
después de la aplicacion de niquel con la solucién de nitrato de niquel. La posible
explicacion es que después de la impregnacion incipiente, una gran cantidad de iones de
niquel ha sido sacada de los mesoporos con el flujo de solvente durante el secado.
Como resultado, grandes cristales de nitrato de niquel han precipitado en o cerca de la
superficie externa durante el secado, dando lugar a la formacion de cristales muy

grandes de 6xido de niquel durante la calcinacién. Sin embargo, también una cantidad
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significativa de iones de niquel ha permanecido dentro de los mesoporos después del
secado, dando lugar a la formacion de particulas de niquel muy pequefias dentro de los
mesoporos del soporte. Por lo tanto, debido a la interaccion limitada entre los iones
niquel y las paredes de los poros de la silice durante el proceso de preparacion de los
catalizadores se obtiene un catalizador con una distribucién de tamafio de poro amplia,

gue consecuentemente exhibe una dispersion de niquel (6xido) relativamente baja [116].

Cuando un precursor quelante de citrato de niquel es usado para la preparacion del
catalizador, se obtienen resultados visiblemente diferentes [63]. Sélo nanoparticulas muy
pequefias de Oxido de niquel pueden ser observadas después de la calcinacion, las
cuales estan situadas dentro de los mesoporos del soporte. Como resultado la
dispersién del 6xido de niquel de estos catalizadores es mayor que en el caso del
precursor de nitrato. La explicacion de estas observaciones puede encontrarse en el
comportamiento de la solucion impregnante, conteniendo el precursor quelante de
citrato, durante el secado y posterior calcinacién. La viscosidad de dicha solucion es mas
alta que la de aquella preparada con nitrato de niquel con el mismo contenido de niquel.
Méas aun, después de la remocion del solvente durante el secado, la viscosidad de la
solucion con complejos quelados aumenta rapidamente, al contrario del comportamiento
de una solucion de nitrato de niquel. Entonces, el flujo saliente de solvente en los
mesoporos durante el secado serd mucho menor o casi ausente para una solucién con
un compuesto precursor quelante. Ademas, debido a la alta viscosidad de la solucion
impregnada, la difusion de los complejos quelados dentro de los mesoporos estd mucho

mas impedida durante el secado, lo cual resulta en una distribucion homogénea del

41



compuesto precursor en los mesoporos, donde interacciona con los grupos silanol en la
superficie del poro via enlaces de hidrégeno. Después del secado, se esperaria que el
precursor quelado de niquel haya formado una fina pelicula sobre la superficie del poro
del soporte. Debido al enlazamiento con hidrogeno, esta pelicula esta muy adherida a la
superficie del poro. Durante la calcinacion del precursor inmovilizado, la delgada pelicula
de citrato de niquel se rompe y descompone debido a la combustion del ligante organico.
El catalizador resultante contiene Unicamente nanoparticulas muy pequefas de éxido de
niquel situadas dentro de los mesoporos. Ademas, el volumen de poro para este
catalizador disminuye mucho mas que en los catalizadores preparados con nitrato,
indicando que una cantidad significativamente mas grande de 6xido de niquel debe estar

presente dentro de los mesoporos.

La relacion superficial Ni:Si para el catalizador preparado con citrato es mas baja que el
valor calculado para todo el material, lo cual es un indicativo que sélo una pequefia
cantidad de niquel es detectada por técnicas superficiales y que una cantidad
considerable de niquel esta presente dentro de los mesoporos de MCM-41, implicando

que la deposicién de niquel no se ha restringido a la parte externa del material soporte.

2.8. HDS de 4,6-DMDBT.

La incorporacion de heteroelementos dentro de las paredes de los poros de la estructura
de la SBA-15 puede ayudar a mejorar el desempefio de los catalizadores soportados en
este material. La presencia del aluminio en las paredes de los poros genera un exceso
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de carga negativa en la estructura (como en las zeolitas y silice-alimina amorfa).
Cuando esta carga es compensada con protones el material resultante es un acido de

Bronsted.

Se ha encontrado que al utilizar un catalizador convencional (NiMo/Al,O3), la reaccion de
HDS de 4,6-DMDBT se lleva a cabo mediante dos rutas principales; desulfuracion

directa (DDS) e hidrogenacion (HYD) previa a la desulfuracion (figura 2.4).

Hidrogenacian previa a la desulfuracian

eseEteyeiiave

|::u35u|‘fura|:||:|r1ml:| HzS Mm -HzS 7350|-Hz3

directa

Figura 2.4. Rutas de reaccion en la HDS de 4,6-DMDBT (320°C, 2.5MPa, NiMo/Al,O3) [31].

La baja reactividad de 4,6-DMDBT se atribuye al impedimento estérico debido a la
presencia de grupos metilo, ya que estos grupos no permiten que el atomo de azufre se
coordine con los sitios activos, haciendo que la ruta de DDS no sea favorecida. En el
caso de la hidrogenacion previa a la desulfuracion, no existe el problema por el efecto

estérico de los metilos (figura 2.5), ya que al hidrogenarse el anillo aroméatico, el grupo
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metilo puede salir del plano y el azufre puede acercarse al sitio activo con mayor

facilidad.

C +3Hz
Il 1 '

Figura 2.5. Disminucién del impedimento estérico después de la HYD de 4,6-DMDBT.

Una forma de aumentar la reactividad de 4,6-DMDBT es modificando su estructura para
disminuir problemas estéricos inducidos por la presencia de grupos metilo en posiciones
4y 6, para después llevar a cabo la desulfuracién con una mayor facilidad. Algunas de
estas nuevas rutas de reaccion incluyen la isomerizacion e hidrocragueo previo a la
desulfuracion. Estas nuevas rutas pueden ser promovidas al agregar al catalizador una

funcionalidad acida mediante la modificacion del soporte (figura 2.6).

Por otro lado, recientemente se ha propuesto que los compuestos de tipo carbazol
tienen una importante influencia negativa en el desempefio de los catalizadores de
hidrodesulfuracién [124]. M&s adn, se ha establecido que el modo de adsorcién para
compuestos de carbazol es similar a la de los arométicos polinucleares como el
naftaleno [125] y que se espera que estas moléculas inhiban la HDS del 4.6-DMDBT via
la ruta de hidrogenacion. Para compensar el efecto negativo del nitrégeno y de los
compuestos aromaticos sobre la HDS de 4,6-DMDBT es necesario disefiar catalizadores

con elevada capacidad de hidrogenacion. Se ha reportado que los catalizadores
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soportados en SiO, presentan buenas propiedades de hidrogenacion [126]. Entonces el
uso de SBA-15, un material de SiO, modificado con aluminio puede mejorar las

capacidades hidrogenantes de los catalizadores de hidrotratamiento NiW y NiMo.
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Figura 2.6. Rutas de reaccién en la HDS de 4,6-DMDBT al utilizar catalizadores con

funcionalidad acida.
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Por todo lo mencionado anteriormente, en el presente trabajo se plantea un estudio
sistematico de las caracteristicas fisicas y quimicas de los soportes y catalizadores para
poder correlacionar estas caracteristicas con el comportamiento catalitico de los distintos
catalizadores preparados en la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT, a la vez que se
comparan entre si las formulaciones Al,O3-SiO,(y). Debido a las caracteristicas de la
SBA-15 aqui mencionadas, este material mesoporoso sera el que se emplee como
soporte fuente de SiO,. Para medir la capacidad hidrogenante de los diferentes
catalizadores, se llevara a acabo en este trabajo la reaccion de hidrogenacion de
naftaleno e hidrodesnitrogenacion de carbazol. Se proponen también métodos de
sintesis de catalizadores NiMo y NiW que no dafien la estructura particular de la SBA-15

modificada con aluminio.
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3. OBJETIVOS

La hipotesis del presente trabajo es la siguiente: para catalizadores de HDS NiMo y NiW,
la modificacion del soporte SBA-15 con Al inducird cambios en la estructura superficial
del soporte, provocando consecuentemente variaciones en la estructura de las especies
oxidadas de tungsteno y molibdeno, precursoras de la fase activa sulfurada. La
preparacion de los catalizadores permitird la conservacion de la estructura mesoporosa
ordenada de la SBA-15. Los cambios estructurales generados se reflejaran en la

actividad catalitica de los catalizadores aqui preparados durante la HDS de 4,6-DMDBT.

3.1. Objetivo General.

El presente trabajo tiene por objetivo estudiar los cambios que ocurren en soportes (area
especifica, porosidad, fases presentes y estructura electrénica) y catalizadores oxidados
(area especifica, porosidad, fases presentes, especies superficiales de molibdeno o
tungsteno y estructura electrénica) al variar el contenido de Aluminio en catalizadores
NiW y NiMo soportados en SBA-15 pura y modificada, nombrados Al-Si(y), donde “y”
representa la relacion molar Si/Al, respectivamente; asi como evaluar su actividad

catalitica en la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT vy relacionarla con las propiedades del

catalizador.
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3.2. Objetivos particulares.

Con el fin de cumplir el objetivo de este trabajo experimental, se fijaron las siguientes

metas:

e Preparar y caracterizar materiales soporte tipo SBA-15 y Al-Si(y).

e Preparar y caracterizar catalizadores NiMo(W)/SBA-15 y NiMo(W)/AI-Si(y). Estas
caracterizaciones incluyen la evaluacion catalitica en las reacciones de HYD de
naftaleno y HDN de carbazol.

e Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores preparados en la reaccién de

HDS de 4,6-DMDBT.

Las actividades realizadas para alcanzar el objetivo a través del logro de las metas

fijadas son:

)] Preparacion de los soportes SBA-15 y Al-Si(y) por el método de injertado

guimico del aluminio en SBA-15 de silice pura.

i) Caracterizaciéon de los soportes Al,O3-SiO,(y) por medio de:
e Fisisorcion de Nitrdgeno —propiedades texturales (area especifica y

porosidad).
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ii)

Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis DRS) —propiedades
electronicas.

Difraccion de rayos X de polvos (DRX) —fases presentes, arreglo
hexagonal del soporte.

Espectroscopia Raman —tipo de estructuras superficiales.

Espectroscopia FT-IR —caracteristicas de los grupos OH presentes en las
diferentes formulaciones de los soportes.

Adsorcion de piridina sobre soportes mediante Espectroscopia FT-IR
—identificacion del tipo de sitios acidos presentes en SBA-15 y materiales
Al-Si(y).

Microscopia electréonica de transmisibn de alta resolucion (HRTEM)
—estructura hexagonal del material SBA-15.

Espectroscopia ’Al MAS NMR —ambiente de coordinacién del aluminio en

la red de silice.

Preparaciéon de los catalizadores NiMo y NiW preservando la estructura del
soporte SBA-15 mediante impregnacion incipiente y sucesiva de los

precursores requeridos.

Caracterizacién de los catalizadores NiMo(W)/Al,O3-SiO,(y) por medio de:

e Fisisorcion de Nitrdgeno —propiedades texturales (area especifica y

porosidad).
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Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis DRS) —propiedades
electronicas y ambientes de coordinacion de las especies presentes.
Difraccion de rayos X de polvos (DRX) —fases presentes, arreglo
hexagonal del material soporte.

Espectroscopia Raman —tipo de estructuras superficiales.

Espectroscopia 2’Al MAS NMR —ambiente de coordinacién del aluminio en
la red de silice después de la incorporacion de los precursores de las fases
activas.

Espectroscopia FT-IR —evolucion de los grupos OH presentes en las
diferentes formulaciones de los soportes después de la incorporacion de los
precursores de las fases activas.

Adsorcion de NO sobre catalizadores sulfurados mediante Espectroscopia
FT-IR —determinacion de grado de insaturacion de los sitios Mo 6 W y Ni
en catalizadores.

Adsorcion de piridina sobre catalizadores sulfurados mediante
Espectroscopia FT-IR —identificacion del tipo de sitios acidos presentes en
catalizadores.

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) —
preservacion de la estructura hexagonal del material SBA-15. Grado de

apilamiento de cristales de MoS; 6 WS,.

Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores preparados en las

reacciones:
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e HDS de 4,6-DMDBT: reaccion propuesta como modelo para determinar
actividad catalitica de todos los catalizadores preparados y medir asi su
eficiencia en HDT.

e HYD de Naftaleno y HDN de Carbazol: determinacibn de capacidad
hidrogenante de los catalizadores preparados para determinar la ruta mas

probable de reaccion de HDS de 4,6-DMDBT.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACION DE CATALIZADORES.

4.1.1. Preparacion de soportes Al-Si(y).

En primera instancia, se preparo el material SBA-15 como fuente de SiO, puro mediante
la siguiente técnica [20]: se disolvio la cantidad requerida del polimero poli(etilén glicol)-
block-poli(propilén glicol)-block-poli(etilén glicol) (Aldrich average Mn ca. 5,800) en HCI
2N (Aldrich 37%), relaciébn 1:20 en peso con agitacion constante a 40°C hasta la
disolucién total del polimero. Se agregé la cantidad necesaria de Si[OC;Hs]4 (TEOS,
Aldrich 98%) para mantener una proporciéon en peso de 1:2.2 de polimero y TEOS,
respectivamente. Se dejé reaccionar durante 20 h. Pasado el tiempo de reaccion, se
afiej6 la mezcla de reaccién, ya sin agitacion, a 100°C durante 48 h. El sélido obtenido
fue filtrado al vacio para su posterior lavado con agua desmineralizada. Fue secado en
vacio a temperatura ambiente durante 24 h y calcinado a 200°C durante 4 h y a 500°C

durante 6 h.

Una vez que se obtuvo el material SBA-15, se prepararon por el método de injertado
quimico del aluminio [43-46] en la matriz de SiO,, dos soportes de Oxidos mixtos

molesdeSi

alumina-silice con una relaciéon de moles de silicio por mol de aluminio, y = oAl
mol de

de 15y 30 (5.3 y 2.7 % en peso, respectivamente, que se prepararon en la seccion 5.0).

El método empleado es el siguiente:
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Se disolvio la cantidad requerida de isopropédxido de aluminio (IPA, Aldrich 98+%) en 100
ml de hexano seco con agitacion rapida hasta disolucion total del IPA. En esta solucién
se disperso la SBA-15 y se dejo en agitacion durante 24 h. Posteriormente se filtro, se
lavé con hexano seco y se secé a temperatura ambiente para su posterior calcinaciéon a
550°C durante 5 h. Las cantidades empleadas de los reactivos se muestran en la tabla

4.1.

Tabla 4.1. Reactivos empleados en la sintesis de soportes Al-Si(y)

Al-Si(15)  AI-Si (30)

SBA-15 (g) 1 1

IPA (mg) 230 115

4.1.2. Preparacion de catalizadores NiMo(W)/Al,Os;.

Los soportes preparados se impregnaron con Mo(W) y Ni de tal forma que cada
catalizador tuviera una carga de 2.8 atomos de Mo(W) por nm? de soporte y que la

fraccion atomica de Ni respecto al Mo(W) fuera igual a 0.3.

Para la preparaciéon de los catalizadores se empledé el método de impregnacion

incipiente y secuencial de las soluciones precursoras de los 6xidos requeridos. Para la
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incorporacion de dichos precursores de la fase activa en los catalizadores NiMo y NiwW
se impregnd el soporte con la cantidad adecuada de solucién acuosa de heptamolibdato
de amonio tetrahidratado (NH4)sM07024¢4H,0O (HMA, Aldrich A. C. S. reagent) o de
metatungstato de amonio hidratado (NH4)gW120400H,O (MTA, Fluka WO3>85%
gravimétrico), respectivamente. Los catalizadores fueron madurados durante 2 h a
temperatura ambiente para posteriormente ser secados a 100°C durante 24 h vy
calcinados a 500°C durante 3 h. La incorporacion del niquel se llevé a cabo mediante la
impregnacion de la cantidad adecuada de solucion acuosa de nitrato de niquel
hexahidratado Ni(NO3).#6H,O (NNH, Baker 99%), con la posterior maduracién, secado y
calcinacion, analogos a los efectuados durante la impregnacién de Mo y W, con la Unica

diferencia de que ahora se llevd a cabo un secado de s6lo 12 horas.

Las cantidades empleadas de cada uno de los reactivos durante la sintesis de los

catalizadores se presentan en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. NiMo/Al,O3 y NiW/Al,O3

Volumen
HMA MTA NNH LIUEETS

poro del

(/5mlsol) (g/5mlsol) (g/5mlsol) soporte (ml/g)

NiMo/Al;O4 1.30 - 0.78 0.80

NiW/Al,O4 - 1.73 0.79 0.80
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4.1.3. Preparacion de catalizadores NiMo(W)/Al-Si(y) y NiMo(W)/SBA-

15.

Los soportes preparados se impregnaron con Mo(W) y Ni de tal forma que cada
catalizador tuviera una composicién del 12% en peso de MoO3; 6 WO3, segun fuera el

caso, Y 3% en peso de NiO.

Para la preparacion de los catalizadores se empleé el método de impregnacion
incipiente y secuencial de las sales precursoras de los 6xidos requeridos. Las soluciones
precursoras de molibdeno y tungsteno fueron preparadas al disolver las cantidades
requeridas de HMA (Aldrich A. C. S. reagent) y MTA (Fluka WO3>85% gravimétrico),
respectivamente, en mezclas 1:1 de HCl en agua desmineralizada, con agitacion
vigorosa. Los soportes fueron impregnados con estas soluciones, secados a 120°C por

12 h y calcinados a 450°C por 6 h.

Los catalizadores de niquel fueron preparados por impregnacion incipiente del soporte
con soluciones de citrato de niquel. Para preparar estas soluciones se hizo una
suspension de carbonato de niquel, NiCO3; (Baker analyzed reagent) en agua
desmineralizada y después de calentar hasta 100°C se adicion6 acido citrico hasta que

se formd una solucién clara (relacion molar NiCOg : 4cido citrico ~ 3 : 2). Después de la
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impregnacion las muestras fueron secadas por 12 horas a 120°C y calcinadas por 4

horas a 450°C, ambas en aire.

Las cantidades empleadas de cada uno de los reactivos durante la sintesis de los

catalizadores se presentan en las tablas 4.3y 4.4.

Tabla 4.3. Reactivos empleados en la sintesis de catalizadores NiMo/AI-Si(y) y NiMo/SBA15.

HMA NiCOs Volumen de poro

(g /20 ml sol.) (g/10 misol)  delsoporte (mi/g)
NiMo/AI-Si(15) 1.45 0.37 1.09
NiMo/AI-Si(30) 123 0.37 117
NiMo/SBA-15 0.90 0.25 133

Tabla 4.4. Reactivos empleados en la sintesis de catalizadores NiW/AI-Si(y) y NiW/SBA15.

MTA NiCO, Volumen de poro

(g /20 ml sol.) (g /10 ml sol)  delsoporte (ml/g)
NiIW/AI-Si(15) 1.26 0.37 1.09
NiIW/AI-Si(30) 1.07 0.36 117
NiW/SBA-15 0.78 0.25 1.33
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4.2 METODOS DE CARACTERIZACION.

4.2.1. Fisisorcion de N,[129-132].

El conocimiento de los parametros texturales es util para comprender el comportamiento
catalitico en el medio de reaccion. Por un lado, los procesos cataliticos tienen lugar
sobre la superficie del catalizador, por lo tanto, su area especifica afecta fuertemente la
actividad catalitica. Por otro lado, para alcanzar la superficie, las moléculas reactivas
deben viajar a través del sistema poroso, del mismo modo que los productos de reaccion
tienen que abandonar el catalizador. También los fendmenos de desactivacion son
afectados por el tamafio de poro. La deposicidn de carbono bloqueando las bocas de los
micro y mesoporos y cubriendo las paredes son ejemplos tipicos. La fisisorcion de
nitrégeno examina las propiedades texturales de los materiales como son el area

especifica, el volumen de poro, el tamafio de poro (distribucidn) y la geometria del poro.

Existen dos tipos de adsorcion sobre un sélido, adsorcion fisica (fisisorcion) y adsorciéon
guimica (quimisorcién). En la fisisorcién, un gas se deposita en el solido por las fuerzas
de Van der Waals, llevandose a cabo este fendmeno a temperaturas bajas. En cambio,
en la quimisorcién se produce una reaccion quimica en la superficie del sélido, y las
moléculas del gas se mantienen unidas con enlaces quimicos relativamente fuertes,

llevandose a cabo este fendbmeno a temperatura elevada.
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El método mas comun para la medicion de areas especificas se basa en la adsorcién
fisica de un gas en la superficie solida. Generalmente se determina la cantidad de
nitrégeno gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de ebullicién normal (-195.8°C) en un
intervalo de presiones inferiores a la presion de saturacion. Bajo estas condiciones, se
pueden adsorber consecutivamente varias capas de moléculas de N, sobre la superficie.
Para poder medir el area es necesario identificar la cantidad adsorbida que corresponde

a una capa monomolecular.

Uno de los métodos mas empleados para la determinacién del area especifica es el
desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller (BET). Puede existir alguna incertidumbre
con relacion a si los valores obtenidos con este método corresponden con exactitud al
area especifica. Sin embargo, esto tiene poca importancia relativa, pues el proceso esta
normalizado y los resultados son reproducibles. Cabe aclarar que el area especifica
medida de esta manera puede no ser la efectiva para la catalisis. Por ejemplo, sélo
algunas partes de la superficie, esto es, los centros activos, pueden ser efectivos para la
qguimisorcion de un reactante, mientras que el nitrégeno puede ser fisicamente adsorbido

en una extension superficial mucho mayor.

Ademas cuando la fase activa esta dispersa en un portador o soporte de area
considerable, es posible que sélo una parte del area del portador esté recubierta con
atomos cataliticamente activos. Por tanto, los atomos activos pueden estar juntos en

grupos, de modo que la superficie catalitica sea menor que si los atomos estuvieran
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completamente dispersos o separados. Seria muy Gtil conocer las areas especificas
para quimisorcion del reactante en las condiciones de la reaccion. Sin embargo, esto
requeriria la medicidbn de cantidades de quimisorcién relativamente pequefias, a
diferentes y a veces dificiles condiciones (alta temperatura y/o presion), para cada
sistema reaccionante. En contraste, el nitrdgeno puede adsorberse facilmente y de

manera rapida en forma rutinaria con el equipo normal.

En el método clasico para determinar areas especificas se usa un aparato para medir el
volumen del gas adsorbido en una muestra de material sélido. ElI aparato opera a
presiones bajas que pueden variarse desde casi cero hasta 1 atm. La temperatura de
operacion es del orden de magnitud del punto de ebullicion normal del nitrdgeno. Los
datos obtenidos son volimenes de gas a una serie de presiones en la camara de
adsorcion. Los volumenes observados se corrigen a centimetros cubicos a 0 °C y 1 atm
(temperatura y presion normales) y se grafican en funcién de la presion en milimetros, o
en forma de la relacion entre la presion y la presién de saturacion a la temperatura de

operacion.

El modelo matematico empleado para el tratamiento de los datos obtenidos por esta

técnica es la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller, la cual se presenta a continuacion:

p 1 ¢€-1p
ve—p v o
P V,C Cv,p

m
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Donde p° es la presién de vapor a la temperatura de ebullicién normal, ¢ es una
constante para cada temperatura y cada sistema gas-solido, p es la presidon parcial del
gas, v es el volumen adsorbido a la presion p y vy, es el volumen de gas necesario para

formar una monocapa sobre la superficie del sélido.

en funcion de P es una

I
v’ -p_ p°

linea recta. Con los valores de la pendiente y la ordenada al origen se obtiene el valor de

De acuerdo con la ecuacion anterior, una grafica de

Vm, con lo cual se calcula el valor del area especifica, s, del sélido, a partir de la siguiente

ecuacion:

Donde Np es el numero de Avogadro, V es el volumen que ocupa un mol de gas en
condiciones normales de presidon y temperatura y a es el area ocupada por una molécula

de N>.

La determinacion de la distribucion del volumen de poros resulta de gran interés ya que
da una idea de la efectividad de la difusibn en un catalizador poroso. Para esta
determinacién se pueden emplear dos métodos: la adsorcién fisica de un gas, empleado
en este caso, el cual es aplicable en poros con diametros en el intervalo de 2 nm a 60
nm y el método de penetracion de mercurio, aplicable a poros con diametros mayores a

3.5 nm.
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Los poros se clasifican en diferentes categorias dependiendo de su tamario:

1. microporos (tamafio < 2 nm), ultramicroporos (tamafio < 0.7 nm),
2. mesoporos (2 nm < tamafio < 50 nm),

3. macroporos (tamafo > 50 nm).

Los poros pueden tener una forma regular o, mas comunmente, irregular. Las formas
geométricas usadas para representar la forma del poro son la cilindrica (en algunos
oxidos como alimina y magnesia), hendidura 6 slit (en carbones activados y arcillas) y
huecos entre esferas sdlidas conectadas (en silice y muchos sdlidos obtenidos a partir

de geles).

Estos modelos asumen que cada poro tiene un diametro uniforme a todo lo largo, pero
muy a menudo hay con forma de botella (el cuerpo del poro es mayor que la boca) o con
forma de embudo (lo contrario). Los poros pueden estar cerrados (no son accesibles
desde el exterior), tapados (abiertos en uno solo de sus extremos), o directo (abierto en
sus dos extremos). Cada poro puede estar aislado o, mas frecuentemente, conectado

con otros poros para formar una red porosa.

Las caracteristicas morfologicas de interés son el area especifica, el volumen de poro y
las distribuciones de tamafo de area y poro. La desorcidon, después de que la saturacion

es alcanzada, es lo opuesto a la adsorcion, pero la evaporacion a partir de los
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mesoporos usualmente tiene lugar a menor presion que la condensacion capilar
generandose una histéresis. Esto se debe a la forma del poro y se han reconocido 4

tipos de histéresis, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC (figura 4.1).
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Figura 4.1. Las cuatro formas de histéresis de las isotermas de adsorcién usualmente encontradas

por adsorcién de nitrogeno.

Las isotermas que se esperaria obtener para todos los sistemas Al-Si(y) son del tipo H1.
Esta clase de histéresis es caracteristica de solidos conformados por particulas
cruzadas por canales casi cilindricos o formados por agregados o aglomerados de
particulas esféricas. En ambos casos los poros tienen forma y tamafio uniformes. La
histéresis se atribuye usualmente a la tension superficial y a tamafios diferentes de la
boca y del cuerpo del poro (este es el caso de los poros en forma de cuello de botella) o
a un comportamiento diferente en la adsorcion y en la desorcion en poros casi
cilindricos. En los poros con forma de cuello de botella la condensacion tiene lugar en

cada seccién a una presion de vapor dada por la ley de Kelvin:
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Ini— _Zz'a)COSa
R RT pr,

donde Py es la presion de vapor saturado, P la presion sobre el adsorbato, 1 la tension
superficial del adsorbato, ® peso molecular del adsorbato, o el angulo de contacto, p la

densidad del adsorbato y r¢ el radio de curvatura o radio de Kelvin.

El area especifica de BET, el volumen de poro y el tamafio de poro de los soportes y de
los catalizadores fueron obtenidos de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno
medidas a 77 K (temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido) con un analizador
automatico Micromeritics TriStar 3000. Previo a las mediciones de fisisorcion, todas las

muestras fueron desgasificadas por 3 h a 270°C.

4.2.2. Espectroscopia ultravioleta-visible de Reflectancia Difusa (UV-

Vis DRS) [39, 133, 134].

La espectroscopia UV-Vis DRS permite obtener informacion sobre la estructura
electronica de los componentes de sistemas heterogéneos. Asi mismo, los espectros
aqui obtenidos aportan informacion acerca de la simetria de coordinacion tetra u

octaédrica de los metales en los sistemas cataliticos. Esta técnica mide la sefal optica

63



resultado del espectro de luz (UV) dispersado por una muestra de catalizador. Las
frecuencias de absorcion son caracteristicas de ciertos arreglos de moléculas y del
ambiente que las rodea. Desafortunadamente, aln los espectros de compuestos puros
llegan a producir bandas demasiado anchas para su estudio y en los catalizadores
encontramos a menudo este problema. La informacion que se espera obtener al utilizar
esta técnica son los ambientes de coordinacion del Mo, W y Ni en las muestras
preparadas asi como la Energia de banda prohibida, “band gap”, (Eg) que es la
diferencia de energia entre la banda de valencia y la de conduccion de los soportes y de

los catalizadores y que caracteriza el comportamiento del material.

La espectroscopia de reflectancia difusa es el método en el cual la luz emitida desde la
muestra lleva informacion de las especies absorbentes. Una explicacion sencilla de su
principio es la siguiente: la reflexion debida a una superficie metalica (figura 4.2 a),
también llamada reflexion especular, involucra Unicamente unas pocas capas atbmicas y
explica el color de ciertos metales como el oro y el cobre. El espectro reflectado es
también interesante en la construccién de aparatos 6pticos, en los cuales se desea el
mayor grado de reflexion posible, como en regiones selectas del infrarrojo. De acuerdo
con las leyes de la Optica, el rayo analizador que cae diagonalmente sobre la superficie
de un material transparente (figura 4.2 b) es parcialmente reflejado (reflexiébn especular)
y parcialmente refractado dentro del material. Esta ultima fraccion de luz es la
importante, porque debido a reflexiones internas, es atenuada por la absorcion de
algunas de las especies en la muestra cuando el rayo que escapa lleva la importante

informacion de la absorcion a longitudes de onda particulares, que es la que se busca.
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En un tercer caso (figura 4.2 c), se puede representar el rayo vertical de luz analizada. El
rayo reflectado de manera especular escapa en la misma ruta que el rayo incidente. El
rayo que penetra la muestra causa un fendmeno similar al caso del rayo diagonal, es
decir, produce pérdida de luz reflectada, conteniendo informacién sobre nuevos

compuestos y/o destruccion de los existentes en la muestra.

—»
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Pelicula de dosimetro casi opaca

Figura 4.2. Grafico simplificado del origen de la espectroscopia de reflectancia difusa.

La figura 4.2 muestra que la cantidad de luz que escapa es pequefia, y las pérdidas son
sustanciales, debido en parte a las reflexiones internas totales. Es por eso que se hace
un gran esfuerzo para colectar la mayor cantidad posible de luz emitida, por ejemplo, al
colocar los detectores en los lugares donde la emision es mayor, aunque la distribucion
de la luz depende de muchos factores involucrados, no solo de las propiedades del

material, sino también de la longitud de onda.
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La teoria de la espectroscopia de reflectancia difusa data del primer cuarto del siglo XX
cuando Kubelka y Munk desarrollaron el tratamiento teérico del fendmeno, empleando
ecuaciones relacionadas con ecuaciones tradicionales de extincién, conocidas como la

ley de Lambert-Beer.

(-R,’

La F(R.) es Tw donde R es la reflectancia definida de la siguiente manera:

o0

_Intensidaddelaluzreflejadadelamuestra
® Intensidaddelaluzreflejadadelareferencia

F(R.) es proporcional a la concentracidon de las especies absorbentes a una longitud de
onda definida, sélo si las propiedades Opticas de la matriz no cambian con la variacion
de la concentracion de las especies absorbentes. Las bandas de absorcién que se
observan en compuestos que contienen iones de metales de transicion se deben a
transiciones electronicas de transferencia de carga o a transiciones d-d que se observan
cuando orbitales d degenerados se separan por la colocacion de un ion metélico de

transicion en un campo cristalino.

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis fueron tomados a condiciones ambientales

en un espectrometro Cary 5E UV-Vis-NIR usando politetrafluoroetileno como referencia.
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4.2.3. Difraccion de rayos X [135, 136].

La difraccion de rayos X (DRX), es una técnica espectroscopica que permite identificar
fases cristalograficas del material en estudio. La identificacion se realiza por
comparacion del espectro o difractograma obtenido del compuesto quimico con las
tarjetas de la American Society for Testing Materials (ASTM) que se encuentran en la

base de datos del equipo de difraccion.

Se ha convenido llamar rayos X a la radiacion electromagnética cuya longitud de onda
se encuentra entre 0.1 y 100 A. La radiacion X se produce generalmente al bombardear
materia con electrones de alta energia. Al hacer incidir un haz de electrones acelerado
por una diferencia de potencial, sobre un trozo de metal, éste emite radiacion X por

efecto del bombardeo electrénico.

Los rayos X interactian con la materia de tal manera que un rayo incidente en un
material cristalino serd difractado en varias direcciones por los atomos o iones del
material. Si los centros de difraccibn se encuentran separados por distancias
comparables a la longitud de onda de los rayos X puede ocurrir interferencia entre los
rayos X difractados por algun atomo. Debido a un arreglo ordenado de los centros
difractores se puede alcanzar interferencia maxima o minima. Las distancias entre los
atomos o iones en los solidos son tipicamente de unos pocos cientos de picometros

(equivalente a pocos Angstroms), que son comparables con la longitud de onda de la
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radiacion producida por el bombardeo de metales con electrones. La difraccion de rayos
X de un solido cristalino se puede ver al considerar la difraccién de los puntos de una

familia de planos, como se muestra en la figura 4.3:

planos

Figura 4.3. Derivacion de la ley de Bragg.

La difraccion del rayo incidente a partir de los puntos A y D en los planos vecinos
produce una difraccién en fase (interfase constructiva) si la distancia adicional recorrida
por el fotén difractado de D es un multiplo entero de la longitud de onda. Esta diferencia
de trayectoria BD+DC dependera de la distancia interplanar dng, donde hkl son los
indices de Miller de los planos en consideracion, y también esta relacionado con el
angulo de incidencia 6 del rayo X. Para una diferencia de trayectoria que sea un multiplo

entero de la longitud de onda se puede obtener la siguiente relacion entre 6 y dp:
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BD+DC =2*d,, *send =ni

donde n es un entero y A es la longitud de onda de los rayos X. La expresion
2*d,, *send=nl se conoce como la ley de Bragg. Esta ecuacién expresa el

requerimiento de que los rayos difractados aparezcan solo a ciertos angulos discretos,
cuando la radiacion de una longitud de onda fija incide sobre los planos de un cristal

cuyas distancias interplanares estan dadas por dy.

La determinacién de los parametros de celda se realiz6 utilizando la siguiente expresion

para un sistema tetragonal:

Donde

d = distancia interplanar

hkl = indices de Miller

ay c = parametros de celda
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Los difractogramas de rayos X fueron medidos en un rango de 3°< 20 < 90° a una
velocidad de goniémetro de 1°( 20 )min™ y de 0.5°< 20 < 8° a 0.5°( 20 )min™en un
difractometro Phillips PW 1050/25, usando una radiacion Cu Ko con filtro de Ni

(1=1.5406 A).

4.2.4. Espectroscopia Raman [137-139].

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona en
unos cuantos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o
compuesto organico y/o inorganico permitiendo de esta forma su identificacion. Se basa
en el andlisis de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz
monocromatica. Una pequefia porcibn de la luz es dispersada inelasticamente
experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material
analizado e independientes de la frecuencia de la luz incidente. Es una técnica de
analisis no destructiva que no necesita ninguna preparacion especial, por lo que se

puede aplicar directamente sobre el material a estudiar.

El efecto Raman se basa en la dispersidn inelastica de una radiacion electromagnética
debido a su interaccidén con vibraciones moleculares. Cuando la radiacién incide en una

muestra, parte de los fotones son dispersados debido a los momentos dipolares
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inducidos a través de la polarizabilidad estatica de los electrones. Esta es la dispersion
elastica o Rayleigh, la cual mantiene la misma frecuencia que la luz incidente, vo, y no
aporta ninguna informacion sobre la composicion de la muestra analizada. Sin embargo,
una pequefia parte de los fotones es dispersada a través de la modulacién de la
polarizabilidad por movimientos electrénicos, vibracionales o rotacionales, dando lugar a
la dispersion Raman o inelastica. Esta luz dispersada que presenta frecuencias distintas
a la radiacion incidente, +v; y -v;, es la que proporciona informacion sobre la
composicion molecular de la muestra. Las frecuencias Raman son caracteristicas de la
naturaleza quimica y el estado fisico de la muestra e independientes de la radiacion

incidente.

La dispersibn Raman es resultado de colisiones inelasticas entre fotones y moléculas.
Supdngase que un fotdn de una energia dada (y respectiva longitud de onda) colisiona
con una muestra; cuando la energia es transferida de la molécula al fotén, la luz de mas
alta energia (menor longitud de onda) sera dispersada por la muestra (dispersion anti-
Stokes). Sucede entonces que si el foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la del
incidente, se produce una transferencia de energia de la molécula al foton; esto significa
gue la molécula, inicialmente antes del choque no se encontraba en su estado
vibracional fundamental sino en uno de mayor energia y después del choque pasa a
este estado; el foton entonces es dispersado con frecuencia vg +v,, y se produce la
dispersion Raman Anti-Stokes. Por otra parte, cuando la energia es transferida del foton
a la molécula, la luz de menor energia (mayor longitud de onda) sera dispersada por la

muestra (dispersion Stokes). Es decir, si el foton dispersado tiene una frecuencia menor
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a la del incidente, se produce una transferencia de energia del fotén a la molécula que,
después de saltar al estado de energia no permitido, vuelve a uno permitido mayor al
que tenia inicialmente; el foton es dispersado con frecuencia vo -v, y se produce la
dispersibn Raman Stokes. La cantidad de energia intercambiada entre la molécula y el
fotbn cambia los estados vibracional y rotacional de la molécula. De esta forma, la
espectroscopia Raman da informacién sobre la naturaleza de los enlaces quimicos y la

estructura poliatdbmica de las moléculas.

El espectro Raman recoge todos los fendmenos aqui descritos, representando la
intensidad éptica dispersada en funcién del nimero de onda (v). Esta formado por una
banda principal o Rayleigh y dos series de bandas secundarias correspondientes a las
bandas Raman Stokes (izquierda) y anti-Stokes (derecha), situadas simétricamente a

ambos lados de la banda Rayleigh.

Es importante resaltar que el desplazamiento de las frecuencias Raman respecto a la
frecuencia incidente vg es independiente de esta ultima, por lo que suele tomarse como
abscisa para representar los espectros Raman este desplazamiento, situando en el
centro a la banda Rayleigh como origen del eje. Asi, en el eje de las abscisas en
realidad aparece la diferencia entre la frecuencia Raman y la de extincién del laser,

normalizada respecto a la velocidad de la luz de la siguiente forma:
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v=(v-vp)lc en cm™

A temperatura ambiente, segun la ley de distribucién de energias de Maxwell-Boltzman,
el 99% de las moléculas se encuentra en estado vibracional de menor energia, y por
tanto, la probabilidad de que ocurran trnasferencias de energia que den lugar a la
dispersion Stokes es mucho mayor que la de la dispersibn Raman anti-Stokes. Esto se
traduce en que la intensidad de la dispersibn Raman Stokes es del orden de 100 veces
superior a la de la dispersion anti-Stokes. La diferencia entre la intensidad del efecto
Stokes y el anti-Stokes hace que habitualmente se trabaje midiendo sélo el efecto

Stokes y por comodidad se sitla el resultado en la parte positiva del eje de las abscisas.

En ocasiones, debido a la naturaleza quimica del material que se analiza, unido al efecto
Raman se produce un efecto de fluorescencia (fendbmeno de absorcion de luz) que
puede llegar a enmascarar las bandas Raman; en estos casos, podria resultar de interés
medir el espectro anti-Stokes debido a que a estas frecuencias, aunque el efecto
Raman es débil, también lo es el efecto de fluorescencia y pueden aparecer bandas
Raman en la parte anti-Stokes del espectro, que se encuentran enmascaradas en la

parte Stokes.

Los espectros Raman fueron tomados en condiciones atmosféricas con un instrumento

Nicolet 950 FT equipado con un detector InGaAs y una fuente laser Nd:YAG
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(neodymium-doped yttrium aluminium garnet) con una resolucién de 4 cm™ y 200

barridos.

4.2.5. Espectroscopia de Infrarrojo [140].

Los principios en los que se basa la espectroscopia de infrarrojo son los mismos que ya
se discutieron para la espectroscopia UV-Vis, excepto que ahora el rango de energia de
la regidn de infrarrojo corresponde a aquella requerida para causar excitaciéon vibracional
de los enlaces dentro de una molécula. Cuando un atomo o molécula es colocado en un
campo electromagnético, existe una transferencia de energia entre el campo y los
niveles de energia cuantizados de las moléculas. Cuando la energia es absorbida, la
medicion de la energia transmitida contra la frecuencia de la radiacion produce un
espectro unico de la molécula excitada. Si la frecuencia de la radiacion esta en el rango
de IR, el espectro es debido a transiciones en niveles de energia vibracionales y
rotacionales. La espectroscopia de IR da informacion cualitativa acerca de la forma en
qgue las moléculas adsorbidas son enlazadas a las superficies, asi como también

informacion estructural en sélidos.

Con la técnica de FT-IR se llevo a cabo el estudio de los soportes que contienen SiO,
bajo condiciones de vacio y temperatura controlados, en la region de los grupos hidroxilo
(4000-2500 cm™). Para el estudio se produce primero una pastilla. Posteriormente ésta

es colocada en una celda especial para estudios de IR y se efectia un pre-tratamiento
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en vacio secundario (10 torr) a 500°C durante 30 minutos, transcurrido este tiempo el

sistema se lleva a temperatura ambiente y se toma el espectro IR.

Para investigar las fases sulfuradas de niquel, molibdeno y tungsteno en los
catalizadores empleados en este trabajo se llevo a cabo la adsorcién de NO seguida por
FTIR. Se prepara una pastilla con el catalizador a analizar (8 mg/cm?) vy se coloca en
una celda especial de IR donde es sulfurada a las mismas condiciones que en las
pruebas de actividad catalitica (seccién 4.3.1). Después se le da un pre-tratamiento a
vacio a 773 K por una hora. Entonces se introduce un pulso de NO (56 Torr) a
temperatura ambiente y se toma el espectro IR después de sacar el gas excedente a

temperatura ambiente y a 373 K.

En la caracterizacion de la acidez de solidos, la fuerza, la distribucion y la cantidad de
sitios acidos son parametros importantes. Los sélidos acidos son importantes en los
procesos industriales de craqueo, isomerizacion de alcanos y alquenos, alquilacion de
aromaticos, deshidratacion de alcoholes y reacciones de esterificacion. Entre las
técnicas rutinarias empleadas para la determinacion de la acidez se destaca el FTIR de
moléculas sonda bésicas, como la piridina, que permite cualificar los sitios Brénsted y

Lewis.
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Las caracteristicas deseables de una molécula sonda son: alta presién de vapor, par no
compartido u orbital vacio (Lewis), capacidad de ceder o captar protones (Bronsted),
bandas IR modificadas al formar el par &cido-base conjugado, bandas en region “visible”

en los espectros de 6xidos (>1000 cm™).

Para los experimentos de adsorcion de piridina, las muestras son pre-tratadas bajo
atmosfera de oxigeno a 273 K durante 12 horas y bajo vacio por 2 horas a 723 K.
Después de esto se introduce un pulso de piridina a temperatura ambiente y se toma el

espectro evacuando a temperatura ambiente y 373 K.

Los estudios de FT-IR en la regién de hidroxilos, de adsorcion de NO y de piridina se
llevaron a cabo en un espectrémetro IR-Magna 760 NICOLET en la region de infrarrojo
medio (4000-400 cm™), con una celda especial con ventanas de KBr y una resolucién de

4 cm™ y 100 barridos por espectro.

4.2.6. Microscopia Electronica de Transmisién de alta resolucion [141].

La microscopia electronica es una técnica fundamental en la ciencia moderna. Desde su
desarrollo en los afos treinta, ha dado lugar a una infinidad de descubrimientos en areas

como fisica, biologia, medicina, geologia y materiales, entre otras.

76



El microscopio electronico de transmision (TEM) consiste fundamentalmente de un
cafion de electrones (su fuente de iluminacion), lentes condensadoras, lente objetiva,
lentes intermedias y lente proyectora. El cafibn electrénico es la Unica lente
electrostadtica que tiene el microscopio electronico, las demas son lentes
electromagnéticas. La amplificacion de la imagen es llevada a cabo de la siguiente
manera: la imagen producida por la lente objetiva sirve como objeto para la lente
intermedia, la cual producira una segunda imagen, que a su vez es amplificada por la

lente proyectora para producir la imagen final en la pantalla o en una placa fotografica.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de
sefales, las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica de ésta.
Estas sefiales son: electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger,
transmitidos y rayos X caracteristicos. La figura 4.4 muestra esqueméaticamente la

interaccion haz electronico-muestra y las sefiales que se generan.
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Haz incidente

Electrones Auger A Electrones retrodipersados

Electrones secundarios

Rayos X
p\./-lq I J\/\JJ

Electrones .
absorbidos
20
Electrones difractados ‘L

Electrones transmitidos

Figura 4.4. Interacciéon haz electrénico-muestra y sefiales generadas.

Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan informacién sobre la superficie
de la muestra, permitiéndonos de este modo obtener una imagen topografica de ella;
estos electrones son la fuente de informacion para la microscopia electrénica de barrido.
Los electrones absorbidos, con el detector adecuado, nos dan informacién sobre la
resistividad de la muestra. Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos dependen
de la composicién quimica de la muestra, permitiéndonos hacer, por lo tanto, un analisis

qguimico de ella.

Los electrones que atraviesan la muestra los podemos clasificar en dos tipos:
transmitidos, es decir, aquellos que pasan a través de la muestra; y difractados, que son

aguellos que si son desviados de su direccion de incidencia. Los haces transmitidos y
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difractados son los que usa la lente objetiva para formar la imagen de la muestra en un
microscopio electronico de transmisidén, debido a que aportan informacién sobre las

caracteristicas estructurales de ésta.

El microscopio electronico de transmision de alta resolucion (HRTEM) mantiene el
mismo principio que el microscopio electrénico de transmision (TEM), sin embargo, tiene
como caracteristica principal la inclusion de una pequefia lente auxiliar y la calidad de su
lente objetiva, que permiten disminuir bastante la aberracion esférica del sistema y

aumentar su poder de resolucion.

Con el fin de obtener imagenes de alta resolucion la apertura objetiva debe permitir el
paso de varios haces difractados. Mientras mas grande sea el numero de haces
difractados que se usen para formar la imagen final, mas confiable sera su contraste

para conocer las caracteristicas de la muestra.

Con esta técnica se busca es identificar la estructura hexagonal del material SBA-15 y
de los soportes que lo contienen y para determinar cualitativamente el grado de
sulfuracion y apilamiento de cristales de sulfuros de Mo 6 W en los catalizadores ya
activados. Las microscopias se realizaron en un microscopio electrénico de transmision
de alta resolucién, marca JEOL modelo 2010, con una amplificacion de 250X y un voltaje

de 200 kV.
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4.2.7. Espectroscopia *’Al MAS NMR [142].

Todos los nucleos atomicos poseen carga eléctrica y en algunos de ellos esta carga
presenta un movimiento circular alrededor de un eje de giro, generando un momento
magnético a lo largo de dicho eje. La magnitud de este momento magnético nuclear, se
expresa con el numero cuantico de spin nuclear, |, que tiene distintos valores,
dependiendo de la carga y de la masa del nicleo. Cuando un nucleo con spin nuclear
distinto de cero se coloca en un campo magnético, la interaccién entre el momento
magnético del ndcleo y el campo magnético impuesto externamente da lugar a que el
ndcleo atomico adquiera un movimiento de precesion alrededor de la direccion del
campo magnético externo, comportandose como un giréscopo o un trompo infantil que
gira sobre si mismo y tiene un movimiento de precesion debido a la gravedad (figura

4.5).

+—— Eje de rotacion

Eje de precesitn

..---I-—-% )
l I :l +—— Orbita de precesion
A SR

T
S

Figura 4.5. Fundamento de la Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear. Efecto de un

campo magnético externo sobre un nicleo con spin distinto de cero.
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La espectroscopia de resonancia magnética nuclear se basa en la interaccion de
momentos magnéticos nucleares con ondas electromagnéticas en la region de la
radiofrecuencia. En esta técnica, la muestra sélida se coloca bajo un campo magnético
externo y se irradia con pulsos de radiofrecuencia, en un rango de frecuencias requerido
segun el nuacleo al que se quiera llevar de un estado magnético de spin basal a otro
estado de mayor energia. Cuando el ndcleo regresa a su estado basal, la muestra
reemite una sefal, la cual es detectada por induccién electromagnética y procesada

mediante una transformada de Fourier.

El nicleo de #’Al tiene un spin no entero (1=5/2) por lo que es susceptible a ser estudiado
mediante este método. Una caracteristica importante de este ndcleo es que, al igual que
todos los nucleos con spin mayor a "%, presenta el llamado “efecto cuadrupolar”. Este
efecto se debe a que la distribucién de la carga en estos nucleos no es esférica sino
eliptica, por lo cual se crean campos eléctricos fluctuantes o cuadrupolares, los cuales
producen espectros con lineas muy anchas, por lo tanto es dificil estudiarlos. Debido a
estas limitaciones, la informacion que se obtiene de los espectros no es mas que el

estado de coordinacion del aluminio.

Cuando se tiene una solucion, el rapido movimiento isotrépico promedia las escisiones
dipolares y la anisotropia quimica posicionada en cero, permitiendo la observacion de

lineas bien definidas en la sefial quimica isotropica. En los sélidos, tanto el acoplamiento
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bipolar como la sefial de la anisotropia quimica tienen una dependencia angular de la
forma “3cos?®@ — 1”. Se puede producir un tiempo promedio de una forma muy poco
diferente haciendo uso del hecho de que, para 6=54° 44’, 3cos®0 — 1=0. Este angulo es

referido como el angulo magico.

En una muestra policristalina, existiran muchas orientaciones diferentes que generaran
un amplio rango de sefales. Si la muestra se hace girar alrededor de un eje orientado en
el dngulo mégico hacia el campo magnético, la orientacion promedio de los ejes del
cristal sera la misma que el angulo magico. Este movimiento giratorio del angulo magico

(magic angle spinning, MAS), permitira que se obtengan sefiales bien definidas.

Los espectros de ?’Al MAS NMR se obtuvieron en un equipo Bruker Avance 400,
utilizando Al(H20)s>* como referencia externa de ’Al. Las determinaciones se llevaron a
cabo a 300 K con una frecuencia de 104 MHz, una velocidad de giro de 9 kHz y un

reciclado diferido de 0.5 s.
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4.3. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA.

4.3.1. Activacion de los catalizadores.

Debido a que el catalizador se encuentra en estado oxidado a condiciones ambientales y
que éste trabaja en su forma sulfurada, es necesario llevarlo a su consiguiente fase

activa por medio de la siguiente reaccion:

MO, +2H,S+H, > MS, +3H,0

donde M es el metal (Mo 6 W).

El proceso de activacion fue llevado a cabo en un reactor de vidrio, operado en modo
continuo y equipado con un sistema de calentamiento y control de temperatura
automaticos. El reactor (figura 4.6) consistié en un tubo de vidrio en forma de U con un
plato poroso, donde el catalizador fue depositado. La sulfuracion de los precursores
metalicos oxidados se llevo a cabo a 400°C durante 4h en una atmosfera de 15% de H,S

y el resto de Hidrégeno.
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Trampa de H,S

% N
b o Reactor
(B— (B
[RF ] [EF]
v RP  regulador de presién
o P indicador de presién
IT indicador de temperatura
. CT  controlador de temperatura
CF  controlador de flujo

Figura 4.6. Equipo de sulfuracion empleado para la activacion de catalizadores evaluados en

reactor por lotes.

4.3.2. Hidrodesulfuracion (HDS) de 4,6-DMDBT.

La reaccion de HDS de 4,6-DMDBT se llevdo a cabo en un reactor por lotes con
capacidad de 0.3 litros marca Parr de acero inoxidable disefiado para trabajar a una
presibn maxima de 3000 psig (figura 4.7). EI procedimiento experimental fue el

siguiente:

Para evitar su oxidacion, el catalizador sulfurado (0.2 g) se transvasaba al reactor batch
en atmosfera inerte de Argdn, previa activacion, donde ya habian sido cargados 40 ml
de una solucién de 500 ppm de S de 4,6-DMDBT en n-hexadecano. La reaccion se

llevaba a cabo a 300°C y una presion de 1000 psig durante 6 horas siendo tomada una
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muestra cada hora. Todas las muestras fueron analizadas en un Cromatégrafo de gases
HP 6890 con detector FID e inyector automatico con una columna capilar HP-1 de 50 m

de longitud X 0.2 mm de diametro X 0.5 um de espesor de pelicula.

Medio de Agitacion

Indicador

de Presién ¥ Indicador y Controlador

Reactor de Temperatura

Medio de
Calentamiento

Sistema de Reaccion automatizado

Esquema del Reactor Parr

Figura 4.7. Reactor por lotes.

4.3.3. Hidrogenacion (HYD) de Naftaleno.

La evaluacién de la actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de naftaleno se
realizé de la siguiente manera: para evitar su oxidacion, 0.1 g de catalizador sulfurado se
transvasaba a un reactor por lotes Parr de 300 ml en atmdsfera inerte de Argon y eran
adicionados 40 ml de n-hexadecano y 1 g de Naftaleno (solucidon 3% en peso de
Naftaleno). La reaccion se llevaba a cabo a 300°C y una presion de 1000 psig durante 6

horas siendo tomada una muestra cada hora. Todas las muestras fueron analizadas en
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un Cromatégrafo de gases HP 6890 con detector FID e inyector automatico con una
columna capilar HP-1 de 50 m de longitud X 0.2 mm de diametro X 0.5 um de espesor

de pelicula.

4.3.4 Hidrodesnitrogenacion (HDN) de Carbazol.

La reaccion de HDN de carbazol se llevo a cabo a 300°C y 1000 psig en un reactor por
lotes (el mismo empleado para HYD de naftaleno y HDS de 4,6-DMDBT). Se
alimentaban 0.2 g de catalizador pre-sulfurado al reactor junto con 40 ml de una solucién
de 100 ppm de N como carbazol en una mezcla de n-decano y m-xileno en proporcion
70/30 en peso. Todas las muestras fueron analizadas en un Cromatégrafo de gases HP
6890 con detector FID e inyector automético con una columna capilar HP-1 de 50 m de

longitud X 0.2 mm de diametro X 0.5 um de espesor de pelicula.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.0 Determinacion de los métodos de sintesis de soportes vy

catalizadores a emplear.

Como ya se mencioné en el capitulo de Antecedentes, existen varios métodos a traves
de los cuales se pueden sintetizar los soportes y catalizadores a emplear en este
proyecto de investigacion. A continuacidn se presenta la secuencia experimental a
través de la cual se determind el desarrollo a seguir para la preparacién de los
catalizadores que fueron evaluados cataliticamente y las caracteristicas buscadas en

cada uno de ellos.

5.0.1 Sintesis del material SBA-15.

Segun lo planteado en esta tesis, las primeras actividades a realizar debian estar
enfocadas a la sintesis correcta del material SBA-15. No fue tarea sencilla dar con el
método de preparacion que permitiera obtener el material que cumpliera con las
especificaciones reportadas en la literatura para una SBA-15 [20]. A continuacién se
presenta una pequefia semblanza de las muestras mas representativas que dan
secuencia a como se fue perfeccionando la técnica de sintesis de la SBA-15, hasta
llegar a la muestra llamada “sintesis bien” que concuerda perfectamente con lo

reportado en la literatura y cuyo método de preparacion es el que se ha reportado en la
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se parecia en nada a la SBA-15).

seccion 4.1.1 de este trabajo (se omitieron los intentos donde el material sintetizado no

Tabla 5.1. Diferencias en la técnica de sintesis de SBA-15 respecto a la Sintesis Bien.

Primera sintesis

Segunda sintesis

Tercera sintesis

Sintesis Bien

-Disolucion del
polimero a
temperatura
ambiente durante

2 horas.

-Temperatura de

reaccion de 30°C.

-Después de filtrar
la muestra no fue

lavada

-La muestra no
fue secada en

vacio.

-Disolucion del
polimero a 30°C
durante 1 horay

media.

-Temperatura de

reaccion de 30°C.

-Disolucion del
polimero a 40°C

durante 2 horas

-Disolucion del
polimero a 40°C

durante 3 horas.

-Temperatura de

reaccion de 40°C.

-Después de filtrar
la mezcla fue
lavada con agua

desmineralizada.

-La muestra fue
secada a vacio, a
temperatura
ambiente durante

24 horas.
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5.0.1.1 Fisisorcién de No.

Las propiedades texturales de los materiales soporte tipo SBA-15 fueron determinadas

por fisisorcion de N, y se resumen en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Propiedades texturales de soportes tipo SBA-15.

Volumen de poro

Area Especifica Diametro de poro

(m?g) promedio (A) (mlfg)

Primera
696 42.3 0.83

sintesis

Segunda
818 41.2 1.04

sintesis

Tercera
848 58.2 1.21

sintesis

Sintesis
903 62.2 1.33

bien

Al observar estos resultados es evidente que el material con mayor area especifica es la
SBA-15 Sintesis bien, la cual concuerda con los valores reportados para este material en

la literatura [20].
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La figura 5.1 muestra las isotermas de adsorcion-desorcidon de los soportes tipo SBA-15.
Se observa una isoterma tipica irreversible tipo IV con una histéresis H1, como lo define
la [TUPAC [127]. La isoterma de la SBA-15 “sintesis bien” muestra una inflexién en su
forma en el rango de P/Py, de 0.60 a 0.80, caracteristica de la condensacion capilar
dentro de poros cilindricos uniformes. Para las muestras “primera, segunda y tercera
sintesis” se observa una marcada distorsion en la isoterma debida a la heterogeneidad

de la estructura.

200 cc/g

Sintesis bien

Tercera sintesis

VOL ADSORBIDO (cc/g STP)

Segunda sintesis

Primera sintesis

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

PRESION RELATIVA, (P/Po)

Figura 5.1. Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno de soportes tipo SBA-15.
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13.0
12.0 -
11.0 A
10.0 A
9.0 1
8.0
7.0 1
6.0 1
5.0
4.0
3.0
2.0
1.0
0.0

—+— Primera sintesis
—=— Segunda sintesis
—— Tercera sintesis

—— Sintesis Bien

VOLUMEN DE PORO, (cc/g)

10 100 1000
DIAMETRO DE PORO, (A)

Figura 5.2. Volumen de poro de desorcién dV/dlog(D) soportes tipo SBA-15.

La distribuciéon de tamafio de poro se presenta como un grafico BJH en la figura 5.2. La
muestra Sintesis Bien presenta un maximo bien definido aproximadamente en 65A, el

cual es un valor aceptable para una SBA-15.

5.0.1.2 Difraccion de rayos X.

Como se observa en la figura 5.3, el difractograma de angulo bajo de la muestra Sintesis

bien presenta cuatro picos bien resueltos que pueden ser indexados como las
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reflexiones (100), (110), (200) y (210) asociadas con la simetria hexagonal p6mm [20] .
Es evidente la ausencia de estos picos en las otras muestras, principalmente primera y

segunda sintesis.

Sintesis bien 15x

210 /

N

Sintesis bien

Cps (u. a.)

Tercera sintesis 156x

/

\Tercera sintesis

2 Segunda sintesis

0.8 1 12 14 186 1.8 2 22 2.4 286
26

Figura 5.3. Difractogramas de soportes tipo SBA-15.
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5.0.1.3. Microscopia Electronica de Transmision.

Con esta técnica, lo que se busca es identificar la estructura hexagonal del material
SBA-15. En la figura 5.4 se muestra la microscopia de barrido obtenida de la Primera
sintesis, donde son evidentes esferas del material de silice en vez de hexagonos, que es
la forma que se presenta comunmente en la SBA-15. En las figuras 5.5 y 5.6 se
muestran las microscopias de los materiales Segunda y Tercera Sintesis, donde es
evidente la ausencia del arreglo hexagonal caracteristico de la SBA-15, aunque en la

tercera sintesis ya esté presente este arreglo, pero no en todo el material.

FQ-UsAal

Figura 5.4. Microscopia de barrido de la Primera Sintesis.
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Figura 5.5. Microscopia HRTEM de la Segunda Sintesis.

Figura 5.6. Microscopia HRTEM de la Tercera Sintesis.
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En la figura 5.7 se presenta la imagen TEM de la SBA-15 (Sintesis bien). El arreglo
hexagonal altamente ordenado de canales uniformes de aproximadamente 60 A de

diametro y un espesor de pared de cerca de 40 A es directamente visible.

Figura 5.7. Micrografia electrénica de transmision del soporte SBA-15 Sintesis bien.

Al comparar los datos obtenidos con las diferentes caracterizaciones aqui empleadas en
las distintas muestras preparadas, es evidente que con la técnica de sintesis empleada
en el material “Sintesis bien” se obtiene una SBA-15 que cumple perfectamente con lo
reportado en la literatura para este material’>. Mediante la técnica de fisisorcion de
nitrégeno se pudo determinar que la SBA-15 obtenida presenta un area especifica de
903 m%g, y un didametro de poro promedio de 65 A, los cuales son valores muy buenos
para este tipo de materiales. Asi también, con el uso de las técnicas de Difraccién de

rayos X y Microscopia Electrénica se establecié que la SBA-15 producida presenta un
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arreglo poroso hexagonal uniforme. Con esto se cumple a cabalidad el objetivo de
sintetizar el material SBA-15. En cuanto al procedimiento de sintesis es importante

mencionar los puntos clave para la sintesis de SBA-15:

e A concentraciones de copolimero block mayores a 6% en peso se da lugar a la
formacién de silica gel unicamente o no se produce la precipitacién de silice,
mientras que a concentraciones de copolimero menores a 0.5% en peso solo se
obtiene silice amorfa.

e Si la reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente, se obtiene polvo de silice
amorfa o productos pobremente ordenados, mientras que a temperaturas
mayores a 80°C se obtiene silica gel.

e A pH<1 se obtiene SBA-15 mesoporosa hexagonal. Con pH’s de 2 a 6, arriba del
punto isoeléctrico de la silice (pH~2) no hay precipitacion o se presenta la
formacion de silica gel. A pH neutro, pH~7, se obtiene silice desordenada o
amorfa.

e A mas altas temperaturas y mayores tiempos de reaccion se obtienen tamafios de
poro mayores y paredes de silice mas delgadas, que pueden ser causadas por
protonacion o por la hidrofilicidad dependiente de la temperatura del bloque 6xido
de polietiieno del copolimero bajo condiciones de sintesis acidas, 0 una
combinacion de ambas.

e La sintesis estructural dirigida de la silice mesoscépicamente ordenada mediante
copolimeros triblock diluidos en un medio acido, al parecer ocurre mediante una
ruta que involucra la combinacion de interacciones electrostaticas y puentes de
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hidrogeno. Bajo condiciones acidas, es de esperarse que el bloque PPO presente
mayor hidrofobicidad que el bloque PEO al calentar de 35 a 80°C,
incrementandose la tendencia a que ocurra el ordenamiento mesoscoépico. A
pH=1, las especies de silice protonadas cargadas positivamente con el (los)
bloque(s) més hidrofilico PEO promueven el auto-ensamblado de una mesofase
rica en silice-polimero block a partir de una fase diluida rica en agua. La
concurrencia y posterior condensacion de las especies de silice en presencia de
especies de surfactantes copolimeros block, origina la formacion de una
mesofase compuesta de silice. La ausencia de interacciones suficientemente
fuertes o de puentes de hidrégeno a pH de 2 a 7 da como resultado la formacion

de silice desordenada o amorfa.

5.0.2 Eleccion de los soportes Al-Si(y) a emplear en el trabajo de

investigacion.

Se prepararon 5 soportes Al-Si(y) por el método de injertado quimico descrito en la
seccidon 4.1.1. Los soportes se representaran como Al-SBA15(x) donde x representa el
por ciento en peso del 6xido de aluminio en el soporte y puede ser de 2.7, 5.3, 10, 25y
50%. Esta nomenclatura es diferente a la utilizada en el resto del trabajo con el fin de
evitar confusion con los soportes que se emplearon en las pruebas de actividad

catalitica.

97



5.0.2.1 Fisisorcién de No.

La figura 5.8 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes Al-SBA15 (x)
de donde se puede determinar que las muestras con contenido de Oxido de aluminio
menor al 10% en peso tienen una isoterma practicamente idéntica a la de la SBA-15
pura. Las posiciones de inflexion se desplazan a valores de P/P, menores al aumentar el
contenido de aluminio, lo que indica que la aluminizacion reduce el area especifica y
hace mas estrecho el didmetro de poro de la SBA-15, indicando el depdsito del aluminio

en las paredes de los poros de la SBA-15.

Las muestras Al-SBA15(25) y AI-SBA15 (50) pierden en cambio la isoterma del tipo de la
SBA-15, indicandose la merma del arreglo hexagonal uniforme caracteristico de este
material. Es mas, en estas muestras es posible observar que a presiones relativas
cercanas a 1, el nitrégeno consumido por la muestra aumenta nuevamente y surge una
pequefia histéresis de la subsiguiente desorcion de nitrégeno, correspondiendo a una
del tipo H3. Esto es una indicacion de la condensaciéon y evaporacion de N, dentro de

interparticulas.
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Figura 5.9. Distribucién de tamafio de poro de las muestras Al-SBA15(x).
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La distribucion de tamafio de poro se presenta como un gréfico BJH en la figura 5.9. Se
observa una distribucién de tamafio de poro muy estrecha con un valor promedio de 65
A; sin embargo, es evidente la disminucion del valor maximo de volumen de poro al

aumentar la carga de aluminio.

Tabla 5.3. Propiedades texturales de soportes AlI-SBAL15.

Area especifica Volumen de poro Tamarfio de poro
(m*g) (cm/g) A)

SBA-15 857 1.24 57.68
Al-SBA15(2.7) 785 1.17 57.66
Al-SBA15(5.3) 708 1.09 58.08
Al-SBA15(10) 698 1.14 64.05
Al-SBA15(25) 550 1.07 74.3
Al-SBA15(50) 398 0.96 86.85
Al,O3 218 0.8 46.8

Las propiedades texturales de los diferentes soportes se resumen en la tabla 5.3. Al
observar estos resultados es evidente que el material con mayor area especifica es la

SBA-15, la cual concuerda con los valores reportados para este material en la literatura.
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Las muestras ricas en aluminio (25 y 50% en peso) presentan una pérdida muy grande
de &rea especifica lo que sugiere una alteracion significativa del arreglo del soporte. La
distribucion de tamafio de poro aumenta con la carga de aluminio, indicando el

rompimiento de los poros originales de la SBA15.

5.0.2.2. Difraccion de rayos X.

Al observar los difractogramas mostrados en la figura 5.10 se puede determinar que la
alumina tiene un grado de cristalinidad muy bajo, y que en el caso de los solidos Al-
SBA15(x), al ser incorporado el aluminio en la SBA-15, no se observan picos que
indiquen la presencia de alguna fase cristalina. Esto estd de acuerdo con el caracter
amorfo de las paredes de la SBA-15, ya que el pico ancho que se presenta a

aproximadamente 23° se asocia con SiO, amorfo.
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Figura 5.10. Difractogramas de muestras Al-SBA15(x).

Como se muestra en la figura 4.11, el difractograma a angulo bajo de la silice
mesoporosa (SBA-15) muestra tres picos bien resueltos que pueden ser indexados
como las reflexiones (100) a 20 de 0.93° (110) a 26 de 1.57° y (200) a 26 de 1.8°
asociadas con la simetria hexagonal pémm. Es evidente que la estructura porosa
hexagonal de la SBA-15 se mantiene practicamente intacta después del injertado del
aluminio en las muestras AlI-SBA15(2.7) y Al-SBA15(5.3), en todas las demas si se
observa que la estructura hexagonal es dafiada, como ya se habia detectado con el

analisis de propiedades texturales.
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Figura 5.11. Difractogramas de angulo bajo de muestras Al-SBA15(x).

5.0.2.3 Espectroscopia ?’Al MAS NMR.

La figura 5.12 muestra los espectros ?’Al MAS NMR de los soportes Al-SBA15(x). Los
espectros AI-SBA15(2.7) y AI-SBA15(5.3) muestran dos sefales bien definidas
aproximadamente a 50 ppm y O ppm. La linea a 50 ppm puede ser asignada a aluminio

en un ambiente tetraédrico (unidad estructural AlO4, Al(tet)), en el cual el aluminio esta
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unido covalentemente a cuatro atomos de silicio via puentes de oxigeno. La sefal a 0
ppm puede ser asignada a aluminio octaédrico (unidad estructural AlOg, Al(oct)) [128].
Los resultados muestran claramente la presencia simultdnea de las unidades
estructurales AlO4 y AlOg, sin embargo al comparar la intensidad de los dos picos es
evidente que hay mayor concentracién de la unidad AlO4, lo que indica que la mayor
parte del aluminio injertado en la SBA-15 es de coordinacion tetraédrica, es decir, que ha
sido incorporado a la red de silicio. En las muestras Al-SBA15(10), Al-SBA15(25) y Al-
SBA15(50), se observa la evolucion de un pico a aproximadamente 25 ppm que puede
ser asignado a aluminio pentacoordinado en un ambiente tetraédrico distorsionado.
Cabe recalcar que en las muestras AI-SBA15(25) y AI-SBA15(50) el pico de aluminio
octaédrico es mayor lo que indica la segregacion de aluminio como Al,O3, de hecho, los

espectros de estas muestras son muy parecidos a los de la alimina pura.
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Figura 5.12. Espectros >’Al MAS NMR de muestras Al-SBA15(x).

5.0.2.4 Espectroscopia Raman.

El espectro de Al,O3 (figura 5.13) muestra una absorcion ancha e intensa en la regién de
2200 cm™ a 100 cm™ que se puede asignar al fenémeno de fluorescencia, el cual
aparece tipicamente con dispersores Raman muy pobres, tales como polvos altamente

dispersos y pobremente cristalinos. Lo mismo se observa en las muestras Al-SBA15(10),
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Al-SBA15(25) y AI-SBA15(50), por lo que no es posible hacer ninguna asignacion de
bandas a posibles especies presentes en estos soportes, es decir, son practicamente

iguales a la alimina.

Al203

Al-SBA15(50)

Al-SBA15(25)

Al-SBA15(10)

Raman Intensity (a. u.)

Al-SBA15(5.3)

Al-SBA15(2.7)

SBA-15

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Raman Shift (cm-1)

Figura 5.13. Espectros Raman de muestras Al-SBA15(x).

5.0.2.5 Espectroscopia UV-Vis. de Reflectancia Difusa.

Los soportes Al,O3 y SiO, son casi transparentes a la radiacion arriba de 200 nm,
mostrando la alimina y los soportes Al-SBA15(10), AI-SBA15(25) y AI-SBA15(50), cdmo
se observa en la figura 5.14, s6lo una absorcién débil cercana a los 260 nm, debida

posiblemente a la presencia de alguna impureza asociada con el precursor de aluminio a
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altas concentraciones. La energia de banda prohibida (Eg) de los materiales Al,O3 y

SiO;, son 7.4eV y 8eV, respectivamente, lo cual confirma su caracter aislante.
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Figura 5.14. Espectros DRS UV-Vis de muestras Al-SBA15(x).

Del andlisis de todas las técnicas de caracterizacion aqui empleadas, se concluye que
los soportes AI-SBA(2.7) y AI-SBA15(5.3) son los que mantienen la estructura de la SBA-
15, después del injertado quimico del aluminio, por lo que se eligieron como soportes
para este trabajo de investigacion. En el resto del trabajo se denominaran Al-Si(30) y Al-
Si(15), respectivamente haciendo énfasis a la relacion molar Si:Al presente en el soporte
(30 moles de silicio por mol de aluminio y 15 moles de silicio por mol de aluminio,

respectivamente). Es curiosos observar que el espectro de la alimina tiene una sefal
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intensa en aproximadamente 270 nm, la cual es posible que se deba a una impureza ya

gue la alimina no deberia tener ninguna sefal.

5.0.3. Eleccion del método de sintesis de catalizadores NiMo(W) a

emplear en el trabajo de investigacion.

Para averiguar si los soportes son destruidos al llevar a cabo la impregnacion de los
precursores metalicos en soluciones acuosas (pH~5), como se supuso en la seccion 2.5,
y evidenciar la eficiencia de precursores acidos (pH~0), se prepararon los catalizadores

Mo/SBA-15 y W/SBA-15 mediante las dos técnicas descritas a continuacion:

Soluciones acuosas: Los soportes preparados se impregnaron con Mo(W) de tal forma
que cada catalizador tuviera una composicion del 12% en peso de MoO3z 6 WO3, segun
fuera el caso. Para la preparacion de los catalizadores se emple6 el método de
impregnacion incipiente y secuencial de las soluciones precursoras de los o6xidos
requeridos. Para la incorporacion de dichos precursores de la fase activa en los
catalizadores Mo y W se impregné el soporte con la cantidad adecuada de solucién
acuosa de heptamolibdato de amonio tetrahidratado (NH4)sM0,024¢4H,0O (HMA) y de
metatungstato de amonio hidratado (NH4)sW120400H,O (MTA), respectivamente. Los
catalizadores fueron madurados durante 2 h a temperatura ambiente para

posteriormente ser secados a 100°C durante 24 h y calcinados a 500°C durante 3 h.
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Soluciones 4acidas: Las soluciones precursoras de molibdeno fueron preparadas
cuidadosamente al disolver la cantidad requerida de HMA en una mezcla 1:1 de agua
desmineralizada y &cido clorhidrico concentrado (37%). Es de notarse que el HMA debe
ser adicionado lentamente para prevenir la precipitacion de MoOg, es decir, el HMA se
adiciona poco a poco hasta que una “nube” blanca de producto comience a formarse
dentro de la solucién amarillenta. En este momento la adicién de HMA se detiene hasta
que la “nube” blanca desaparezca. Afortunadamente, la disolucion del producto blanco
usualmente es muy rapida (en algunos segundos). Este procedimiento de la adicién de
HMA vy disolucién es repetida hasta alcanzar la concentracion de molibdeno deseada. La
agitacion vigorosa de la solucién precursora durante las adiciones de HMA ayuda
significativamente para acelerar el proceso de disolucion. Con un procedimiento analogo

se prepar6 una solucién acida de MTA.

Las soluciones de precursor de molibdeno obtenidas fueron impregnadas sobre los
soportes preparados via impregnacion incipiente. Después de la impregnacion los
materiales fueron secados a 120°C por 12h y calcinados a 450°C por 6h, todo en aire.

La carga de MoO3; y WO3 de estos catalizadores fue de 12% en peso también.
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5.0.3.1 Comparacion de catalizadores preparados a pH &acido vy

solucién acuosa.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos mediante diversas técnicas de
caracterizacion para demostrar que la técnica de precursores acidos es mas

conveniente. Se nombrara pHN a las muestras sintetizadas con soluciones acuosas.

Mediante la técnica de difraccion de rayos X se puede determinar que las muestras
sintetizadas con soluciones acidas conservan mejor la estructura del soporte SBA-15
(figura 5.15), siendo mas evidente en el caso de los catalizadores de Mo. En cuanto a
los difractogramas de 5° < 20 < 90° (figura 5.16), es claramente observado que en el
caso del Mo, la sintesis acuosa (pHN) favorece la aparicion de cristales de MoOs. Lo
contrario pasa con los catalizadores de W, ya que en ambos se aprecia la formacién de
cristales de WOg, pero principalmente en la sintesis con solucién acida. Esto se puede
relacionar con las diferentes especies que se forman al utilizar distinto pH, como se

indica en la seccién 5.2.1.
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Figura 5.15. Difractogramas de angulo bajo de catalizadores sintetizados con soluciones acidas y

acuosas (pHN).
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Figura 5.16. Difractogramas de catalizadores sintetizados con soluciones acidas y acuosas (pHN).
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Mediante la técnica de Fisisorcién de Nitrogeno, se pudo determinar que la estructura
del soporte SBA-15 se mantiene en mejores condiciones después de la sintesis con

soluciones acidas (figura 5.17).
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Figura 5.17. Isotermas de adsorcion de catalizadores preparados con soluciones &cidas y acuosas

(pHN).

También es de remarcar que el area especifica es mayor en los catalizadores

sintetizados con soluciones acidas, y aunque el diametro de poro se mantiene casi
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constante, si es de notar la reduccion que se observa en la muestra de molibdeno

preparada con precursor acuoso (Tabla 5.4)

Tabla 5.4. Propiedades texturales de catalizadores de Mo y W sintetizados con precursores acidos

y acuosos (pHN).

Area Especifica Diametro de poro
(m?/g) promedio (A)
W/SBA-15 pHN 691 65
W/SBA-15 712 65
SBA-15 903 66
Mo/SBA-15 688 65
Mo/SBA-15 pHN 654 62

Los difractogramas de estas muestras (figura 5.15) indican que el soporte ha resistido
satisfactoriamente el tratamiento con un compuesto precursor de molibdeno
hexavalente. Estos hallazgos fueron corroborados mediante HRTEM (no mostrados), los
cuales también evidenciaron que la red del soporte de los catalizadores se mantiene
intacta después de la preparacion. Claramente, la disolucion de los aniones
(poli)molibdato en acido clorhidrico resulta en la formacion de otro tipo de compuesto
precursor de molibdeno hexavalente, con una reactividad quimica diferente hacia la

silice amorfa de las paredes de los poros del soporte.
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En base a estos resultados se decidid preparar los catalizadores a evaluar en este
trabajo de investigacion por el método de solucion &acida, que se explica mas a

profundidad en la seccion 4.1.3.

5.1. CARACTERIZACION DE SOPORTES.

5.1.1. Fisisorcion de N,.

Las propiedades texturales de los soportes fueron determinadas por fisisorcién de N, y

se resumen en la tabla 5.5.

Tabla 5.5. Propiedades texturales de soportes.

Area Especifica Diametro de poro Volumen de poro
(m?%g) promedio (A)
(ml/g)
Al,O3 218 46.8 0.80
Al-Si (15) 708 65.3 1.09
Al-Si (30) 785 65.6 1.17
SBA-15 903 65.8 1.33
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Al observar estos resultados es evidente que el material con mayor area especifica es la
SBA-15, la cual concuerda con los valores reportados para este material en la literatura
[20]. Para el caso de los soportes Al-Si(15) y Al-Si(30) se observa una disminucién del
22% y del 13%, respectivamente, en el valor del area especifica respecto al de la SBA-
15, pero poco mas de tres veces el del soporte Al,O;. En cuanto a los valores de
diametro de poro promedio se puede observar que los materiales con mayor tamafio son
aquellos que contienen en su estructura a la SBA-15, no habiendo practicamente
ninguna diferencia entre ellos. Respecto al volumen de poro, éste sigue la misma
tendencia que los valores de area especifica, siendo el mayor el que corresponde a la

SBA-15.

La figura 5.18 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes Al-Si(y),
SBA-15 y Al,O3 de donde se puede determinar que los 6xidos mixtos Al-Si(y) tienen una
isoterma practicamente idéntica a la de la SBA-15. Se observa una isoterma tipica
irreversible tipo IV con una histéresis H1, como lo define la IUPAC [145]. La isoterma de
la SBA-15 muestra una inflexion en su forma en el rango de P/Po, de 0.60 a 0.80,
caracteristica de la condensacion capilar dentro de poros cilindricos uniformes. La
posicion P/Py de los puntos de inflexion esta claramente relacionada con un didmetro en
el rango de mesoporos y la agudeza del paso indica la uniformidad de la distribucion del
tamafio del mesoporo. Las isotermas de adsorcion de N, de todos los materiales Al-Si(y)
son muy similares a la de la SBA-15, mientras que las posiciones de inflexion se
desplazan a valores de P/Py; menores al aumentar el contenido de aluminio. La

aluminizacion practicamente no cambia el area especifica ni el diametro de poro de la
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SBA-15, pudiendo sugerir la incorporacién de gran parte del aluminio en las paredes de

los poros de la SBA-15.

La distribucion de tamafio de poro puede ser calculada a partir de la ecuacion de Kelvin
y se presenta como un grafico BJH en la figura 5.19 donde se observa una distribucion

de tamafio de poro muy estrecha con un valor promedio de 65 A.

SEA-15

A-SI(30)

ALSI(15)

VOL. ADSORBIDO (u. a.)

a 0.1 0z 03 04 05 0og 07 0s 09 1
PRESION RELATIVA (P/Po)

Figura 5.18. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno de soportes Al,Os, Al-Si(y) y SBA-15.
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Figura 5.19. Volumen de poro de desorcidon dV/dlog(D) soportes Al-Si(y).

Estos datos sugieren la preservacion de la estructura hexagonal de la SBA-15 después

de la aluminizacion.

5.1.2. Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa.

Esta técnica mide la sefial Optica resultado del espectro de luz (UV-Vis) dispersado por
una muestra de catalizador. Las frecuencias de absorcion son caracteristicas de ciertos
arreglos moleculares y del ambiente que los rodea, por lo que mediante esta técnica se

puede conseguir informacion de la estructura electronica y de la simetria de coordinacion
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tetra u octaédrica de los componentes de sistemas heterogéneos. Los espectros de los

soportes obtenidos mediante esta técnica son presentados en la figura 5.20.
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Figura 5.20. Espectros DRS de soportes Al,Os, Al-Si(y) y SBA-15.

Los soportes Al,O3 y SiO, son casi transparentes a la radiacion arriba de 200 nm. La
energia de banda prohibida (Eg) reportada en la literatura para los materiales Al,O3 y

SiO, son 7.4 eV y 8 eV, respectivamente, lo cual confirma su caracter aislante [146].

Se observa que los espectros de las muestras Al-Si(15) y Al-Si(30) son practicamente
idénticos al de la SBA-15, lo que sugiere que en estas muestras no existen porciones

importantes de Al,Os.
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5.1.3. Difraccién de rayos X.

Al observar los difractogramas mostrados en la figura 5.21 se puede determinar que la
alimina tiene un grado de cristalinidad muy bajo, y que en el caso de los sdélidos SiO,-
Al;O3, al ser incorporado el aluminio en la SBA-15, no se observan picos que indiquen la
presencia de alguna fase cristalina. Esto esta de acuerdo con el caracter amorfo de las
paredes de la SBA-15. La estructura es muy parecida entre las formulaciones Al-Si(y) y

la SBA-15, no detectandose Al,Os.

SBA-15

ALSI(20)

Cps
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ALQs
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26

Figura 5.21. Difractogramas de soportes Al,O3, Al-Si(y) y SBA-15.

Como se muestra en la figura 5.22, el difractograma a angulo bajo de la SBA-15 muestra
cuatro picos bien resueltos que pueden ser indexados como las reflexiones (100), (110),
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(200) y (210) asociadas con la simetria hexagonal pémm [20]. Existen otros tres picos
débiles en el rango 26 de 1° a 3.5° que corresponden a las reflexiones de dispersion
(300), (220) y (310) [16, 25] y que indican que la SBA-15 preparada tiene un alto grado
de organizacion hexagonal mesoscépica. Es evidente que la estructura porosa
hexagonal de la SBA-15 se mantiene practicamente intacta después del injertado del

aluminio en ella.
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Figura 5.22. Difractogramas de soportes Al-Si(y) y SBA-15 de angulo bajo.

120



El pico intenso (100) refleja un espaciado digo de cerca de 95 A, correspondiente a un
parametro de celda grande (ap=110 A), como se observa en la tabla 5.6. El espesor de
pared de estos materiales basados en la SBA-15 de mas de 40 A les concede una
mayor estabilidad hidrotérmica en comparaciéon con los materiales tipo MCM-41 cuyo

espesor de pared tipico es de tan s6lo 10 A [22].

Tabla 5.6. Propiedades fisicas de los materiales porosos hexagonales tipo SBA-15.

& =2d100/\/§; E=a,-d

poro

di00(A) dporo (A) ap (A) EA)
Al-Si(15) 94.9 65.3 109.6 44.3
Al-Si(30) 95.9 65.6 110.8 45.2
SBA-15 94.9 65.8 109.6 43.8

5.1.4. Espectroscopia Raman

En la figura 5.23 se muestran los espectros FT-Raman de las muestras Al-Si(y) y del
material SBA-15 puro. Este Ultimo presenta caracteristicas espectroscopicas similares a
las del SiO, amorfo [147]. Se observan cuatro bandas, las cuales pueden ser asignadas
de la siguiente manera: la que aparece a 975 cm™ corresponde a la vibracién de
estiramiento de grupos silanol superficiales (O3sSi-OH); la de 800 cm™ esta relacionada
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con puentes de siloxanos (Si-O-Si) y las de 600 cm™ y 485 cm™ con anillos siloxano
triples y cuadruples, respectivamente. El espectro de Al,O; muestra una absorcion
ancha e intensa en la regién de 2200 cm™ a 100 cm™ que se puede asignar al fenémeno
de fluorescencia, el cual aparece tipicamente con dispersores Raman muy pobres, tales
como polvos altamente dispersos y pobremente cristalinos. En la muestra Al-Si (15) se

presenta este mismo fenémeno.
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3000 2000 1000

Raman Shift (cm)

Figura 5.23. Espectros FT-Raman de soportes Al,O3, Al-Si(y) y SBA-15.

La fluorescencia se presenta al hacer incidir un fotén sobre una molécula, éste es
absorbido y la molécula pasa a un estado electrénico excitado donde permanece unas
decenas de nanosegundos, para saltar a otro estado excitado pero de menor energia,
liberando un fotdn de frecuencia mas baja que el incidente. En los espectros Raman la

fluorescencia suele presentarse como una suave curvatura de la linea base y puede
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alcanzar una intensidad que llegue a enmascarar por completo la intensidad de las

lineas Raman [148]. En las muestras Al-Si(y) pasa este mismo fenémeno.

5.1.5. Espectroscopia FT-IR.

En la actualidad es bien aceptado que los sitios donde se ancla el metal primario durante
la etapa de calcinacion son los grupos hidroxilo superficiales del soporte [56]. Es por
esta razon que es importante saber si existen diferencias en los tipos de grupos OH
presentes en los diferentes soportes empleados en este trabajo, por el consecuente

cambio en composicion.

Para el sistema Al-Si(y), en la figura 5.24 se presentan sus espectros FT-IR. Se sabe
qgue los grupos Si-OH pueden ser asignados a la banda que aparece aproximadamente
en 3745 cm™ [150], estando esta presente en los tres soportes que contienen SiO,, aln

cuando ya ha sido incorporado el aluminio.

Las bandas que podrian ser asignadas a grupos OH enlazados a iones aluminio en
coordinacion tetraédrica se presentarian aproximadamente a los 3795 cm™ y 3775 cm™;
en cambio los que lo estarian en coordinacién octaédrica lo hacen a 3730 cm™ y 3680
cm™. De estas bandas, la Gnica que podria estar traslapada con la de los grupos Si-OH
es la de 3730 cm™, que corresponderia a aluminio octaédrico. El hecho de que la tnica

banda bien definida sea la de los grupos silanoles, sugiere la posibilidad de que no
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existan grupos OH enlazados a aluminio en la superficie de los catalizadores, o que su

concentracion sea muy baja en comparacion con los primeros.

ALSI(15)

ALSI(30)

Ahsorbanciaiu. a)

SBA-15

37a0 3770 37s0 3730 Eralil 3690 3670
NUMER® DE OMDA (em™

Figura 5.24. Espectros FT-IR de los soportes SBA-15y Al-Si(y) en la regién de grupos hidroxilo.

Para analizar los cambios en la acidez del soporte SBA-15 cuando se incorpora
aluminio, se llevaron a acabo experimentos de adsorcion de piridina. De acuerdo a lo
reportado en la literatura [151], las bandas en 1460-1445 cm™ y 1600-1633 cm™ son
asignadas a los modos vibracionales vg, Y vigp CcOrrespondientes a piridina quimisorbida

13

sobre sitios coordinativamente insaturados de Al°" (sitios de Lewis). Las bandas a
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1500-1540 cm™ y 1630-1640 cm™ son tipicas de los modos vibracionales vg, y vig, Sobre
especies adsorbidas de piridina (sitios de Bronsted). La figura 5.25 muestra los
espectros IR de piridina quimisorbida sobre los soportes SBA-15 y Al-Si(y). Para el
soporte SBA-15 de silice pura, son detectables 2 bandas principales en 1597 y 1443 cm’

! atribuidas a los modos vg, Y vigp de piridina enlazada a hidrégeno, respectivamente.

Los sitios acidos deseados para la HDS de 4,6-DMDBT son los de Bronsted, cuya
presencia es constatada por la presencia de la banda a 1636 cm™, aunque no de
manera abundante. Mas adelante se busca demostrar la existencia de estos sitios

acidos en los catalizadores NiMo/Al-Si(y) y NiW/AI-Si(y).

1597 cm?
1443 cm?
1439 cm?

1636 cm

Al-Si (15)

Al-Si (30)

Absorbancia(u.a)

SBA-15

1830 1780 1730 1680 1630 1580 1530 1480 1430 1380 1330
Nimerodeonda(cm-?)

Figura 5.25. Piridina quimisorbida sobre soportes SBA-15y Al-Si(y).
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5.1.6. Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion

(HRTEM).

En las figuras 5.26 y 5.27 se muestran las imagenes HRTEM de la SBA-15. El arreglo
hexagonal altamente ordenado de canales uniformes de aproximadamente 60 A de
diametro y un espesor de pared de cerca de 40 A es directamente visible. Estos valores
son consistentes con aquellos obtenidos mediante fisisorcion de N, y por difracciéon de

rayos X.

El sistema ordenado hexagonal de nanotubos de la estructura mesoporosa de la SBA-15
se observa en la figura 5.26, en la cual los nanotubos yacen paralelos al haz de

electrones.

Figura 5.26. Micrografia electronica de transmisién del soporte SBA-15.
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Figura 5.27. Micrografia electrénica de transmision del soporte SBA-15.

Las micrografias TEM de los soportes Al-Si(15) y Al-Si(30) son practicamente idénticas a
las presentadas para la SBA-15 pura, confirmandose el hecho de que la estructura de la
SBA-15 se conserva aun después del injertado de aluminio en ella. Como ejemplo se

muestra la microscopia del soporte Al-Si(15) en la figura 5.28.
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Figura 5.28. Micrografia electrénica de transmisiéon del soporte a) Al-Si(15) y b) Al-Si(30).
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5.1.7. Espectroscopia *’Al MAS NMR.

La figura 5.29 muestra los espectros ?’Al MAS NMR de los soportes Al-Si(30) y Al-Si(15).
Los dos espectros muestran dos sefales bien definidas aproximadamente a 50 ppm y O
ppm. La linea a 50 ppm puede ser asignada a aluminio en un ambiente tetraédrico
(unidad estructural AlOg4, Al(tet)), en el cual el aluminio estd unido covalentemente a
cuatro atomos de silicio via puentes de oxigeno. La sefial a Oppm puede ser asignada a
aluminio octaédrico (unidad estructural AlOg, Al(oct)) [58]. Los resultados muestran
claramente la presencia simultanea de las unidades estructurales AlO, y AlOg, sin
embargo al comparar la intensidad de los dos picos es evidente que hay mayor
concentracion de la unidad AlOg4, lo que indica que la mayor parte del aluminio injertado
en la SBA-15 es de coordinacion tetraédrica, es decir, que ha sido incorporado a la red
de silicio. Este resultado concuerda con lo observado mediante la espectroscopia

Raman.
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Figura 5.29. Espectros Al MAS NMR de los soportes Al-Si(30) y Al-Si(15) después de la

calcinacion.
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5.2. CATALIZADORES.

5.2.1. Método de preparacion de catalizadores de Moy W.

Para obtener una solucién estable del precursor Mo** se requiere un ambiente &cido.
Mas aun, los iones cloruro se necesitan para evitar la reoxidacién del precursor de
molibdeno durante el secado y las etapas iniciales de la calcinacién. Sin embargo, la
preparacion del precursor no fue sencilla. Se hicieron varias pruebas para lograr la
preparacién de la solucion a impregnar. Primero se empled una mezcla 1:1 de agua
desmineralizada y acido clorhidrico como solvente para el precursor del molibdeno. En
un primer intento, después de la preparacion de la mezcla solvente, ésta fue agregada a
una cantidad pesada de HMA. Inmediatamente después de la adicion del solvente, el
HMA se convirti6 en un precipitado, el cual se adheria fuertemente al fondo y a las
paredes del recipiente. La formacion de este precipitado no fue una sorpresa, ya que es
bien sabido que los precursores de molibdeno hexavalentes se convierten en MoO3; (0
H.MoO, a muy bajas concentraciones de Mo(VIl)) a valores bajos de pH, como puede
verse en la figura 5.30. Con el fin de mitigar los problemas de manipulacion se

exploraron métodos alternativos para la preparacion de la suspension inicial.
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Figura 5.30. Especies hexavalentes de molibdeno presentes en agua desmineralizada como una

funcién del pH [64].

La adicibn de unicamente el &cido clorhidrico al HMA seguida de la adiciébn (muy
cuidadosamente) de agua no funcioné ya que no se obtenia una solucién. Asi mismo, la
disolucion de HMA en agua desmineralizada seguida de la adicion lenta de acido
clorhidrico resulté en la formacién de un precipitado fuertemente adherido. El ajuste de
la velocidad de adicion del solvente (rapida o lenta) prob6 fracasar en tres casos:
mezclar solvente, agua primero, HCI primero). Por lo tanto se decidio finalmente cambiar
el orden de mezclado del HMA y del solvente, es decir, el HMA sdlido fue adicionado a
una mezcla 1:1 de agua desmineralizada y acido clorhidrico, en vez de lo contrario y se
mezcld hasta disolucién total. Para sorpresa de todos, en la mayoria de los casos se

obtuvo una solucion ligeramente amarillenta en lugar de un precipitado.

131



Junto con la estabilidad del soporte hacia el precursor hexavalente de molibdeno,
destaca su estabilidad hacia la solucion de impregnacion altamente &cida. ller recolecto
datos sobre la solubilidad de la silice amorfa a diferentes condiciones, incluyendo el pH

[65], como se muestra en la figura 5.31.

1000 ; 1600 T—
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800
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400 f
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200 f

Solubilidad de silice amorfa (ppm)

100 F

0:
01234567891011
pH

Figura 5.31. Solubilidad de la silice amorfa en funcion del pH [65].

Fue demostrado que la silice amorfa es soluble en soluciones acidas, aunque las
concentraciones (al equilibrio) de la silice monomérica disuelta son relativamente bajas,
especialmente a temperatura ambiente. Ademas, a pesar del hecho de que la disolucion
de la silice amorfa es termodinamicamente posible, la cinética de este proceso es lenta
en medio acido (por debajo de pH 3), debido a la ausencia de una cantidad suficiente de
iones hidroxilo, los cuales sirven como un “catalizador en disolucién”. Debido a que la

disolucién ocurre en la superficie de la silice, ller también reporté las correlaciones entre
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la rapidez de disolucién y el area especifica de la silice, indicando que las silices
amorfas con altas areas especificas exhiben altas velocidades de disolucién. Entonces,
aunque la disolucion de la silice es lenta en medio &cido, podria esperarse que la alta
area especifica de la SBA-15 en combinacion con las paredes de poro amorfas facilite
la disolucion del soporte. Sin embargo, se encontrd en la seccion 5.0 de esta tesis que el
soporte SBA-15 es estable respecto a las soluciones de impregnacion altamente acidas.

Para comprender este proceso es necesario hablar del precursor de Mo y W obtenido.

El color amarillo de la solucion de impregnacion aqui empleada era la clave para revisar
la lista de compuestos inorganicos de molibdeno conocidos [66] con el fin de determinar
la naturaleza exacta del “nuevo precursor de molibdeno”. En vista del color, la
solubilidad, los elementos presentes en la solucion, los oxo-iones de molibdeno asi
como los iones cloruro, el nimero de oxidacion del Mo (6+) y consideraciones de
estabilidad, el mas posible candidato a ser el compuesto precursor es el MoO,Cl,.
Desafortunadamente, no se disponia de datos en solucion de compuestos de molibdeno.
No obstante, una investigacion adicional en la literatura corrobord la suposicién de la
formacion del MoO,Cl,. Cotton y Wilkinson describen la formacién de oxi-aniones
poliméricos de molibdeno hexavalente (como iones heptamolibdatos) en soluciones poco
4cidas [67]. En “solucién de acido clorhidrico muy fuertemente acida (> 6 mol I'')” estos
oxi-polianiones despolimerizan para generar “una especie que parece ser MoO,Cl,”. En
una edicién posterior de su trabajo, Cotton y Wilkinson caracterizaron a las especies
formadas después de disolver MoO3; en HCI como [MoO,Cly(H-0),] y [MoO,Cla]?* [68].

Una concentracion de 6 mol I'* de HCI predominantemente da lugar a [MoO,Cl,(H,0)-],
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mientras un aumento de la concentracién de HCI hasta 12 mol I'* predominantemente lo
hace para [MoO,Cls]*. Mas aun, la disolucién de MoOs en &cido clorhidrico ha sido
descrita por Mellor [69], Rollinson [70] y Mackay y Mackay [71]. Cabe ser mencionado
que la sintesis de MoO,Cl, usualmente involucra la reaccion de compuestos de cloruro
gaseosos (Cl, o HCI) con MoO3; o MoO, a temperaturas elevadas, en la presencia o
ausencia de O, en lugar de la disolucién de MoOj3; en acido clorhidrico concentrado. Asi
formado, el MoO,Cl, sdlido hidroliza rapidamente cuando esta en contacto con agua [72-

74], debido al siguiente equilibrio [72]:

MoO,Cl, + H,0 < MoO, + 2HCI (1)

Entonces, a una concentracion suficientemente acida de HCI el MoO,Cl, es una especie

termodinamicamente estable [74].

En vista de estos datos reportados en la literatura, es posible entender el proceso que
ocurre durante la preparacion de la solucién del precursor aqui empleado. Cuando el
HMA es adicionado lentamente a la solucién de HCI (6 mol I") los oxi-aniones
heptamolibdato despolimerizan y forman MoO,Cl,. Una adicion muy rapida de HMA
resulta en la formacién de MoOj3; en granulos muy finos o acido molibdico (MoO3-2H-0,
las nubes blancas), el cual redisuelve muy rapidamente debido al equilibrio dado en la

reaccion (1). Como resultado se obtiene MoO,Cl, estable en la solucién de HCI. En esta
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solucién también un poco de [MoO.Cl,]* puede estar presente aunque sélo en una

pequefia cantidad [73].

En el caso de la impregnacion con una solucién acuosa de HMA, cuyo pH no ha sido
ajustado (solucién acuosa), estaran presentes en la solucién isopoli-aniones Mo;0.".
De la literatura es bien sabido que estos aniones (poli)molibdato son capaces de
provocar una interaccion con la silice, resultando en la formacién de heteropoli-aniones
[73], los cuales dan lugar de manera final a la a-cristobalita, un compuesto cristalino de
diéxido de silicio, como observé Arnoldy [75]. Aunque la destruccion del soporte SBA-15
fue aparente, no se observdé a la a-cristobalita. Como resultado del alto potencial
termodinamico de la silice, en las paredes amorfas de los poros ocurre la reaccion con
los aniones heptamolibdato, (presumiblemente) resultando en la formacion del
heteropoli-anion del acido silicomolibdico via la reaccién (2), aunque la formacion de

otros heteropoli-aniones no puede excluirse en esta etapa.

12Mo,0,,% +7Si0, + 22H,0 <> 7SiM0,,0,," +440H"  (2)

Finalmente, hay que considerar el comportamiento del complejo disuelto después del
secado. Debido a que probablemente no existen interacciones electrostaticas o enlaces
de hidrégeno sustanciales entre el compuesto MoO,Cl, y las paredes de poro de silice,

el precursor sera transportado con el flujo de solvente durante el secado. Ademas, es de
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notarse que después del secado de una solucién acuosa de HCI, se alcanza una
concentracion de aproximadamente 20.2% en peso de HCI, que corresponde a la
concentracion azeotrépica de una mezcla binaria H,O-HCI. Este comportamiento implica
que la composicion de la solucién impregnada durante el secado es muy cercana a la
composicion inicial (aproximadamente 18.5% en peso de HCI). Esto significa que
Unicamente una pequefia disminucion del pH ocurrirh durante el secado y como
resultado la especie MoO,Cl; inicialmente presente después de la impregnacion no se
convertir4 en otros (potencialmente perjudiciales) compuestos de molibdeno (Mo702.%,

MoO3 6 MoO,Cls*) durante el proceso de secado.

En cuanto a las especies de tungsteno, la que se considera precursora se prepara por

reaccion de redistribucion del ligando:

2WO;3 + WCl, — 3WO,Cl, (3)

La cual es estable también en medio acido. Se observa en la figura 5.32 que se forma
una especie analoga a la buscada de molibdeno H,MoO,, que es H,WO, en condiciones
de pH acido. Es por esto que se piensa que el comportamiento del tungsteno y del
molibdeno es muy parecido en las condiciones de sintesis de catalizadores antes

descritas.
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Figura 5.32. Especies hexavalentes de tungsteno presentes en agua desmineralizada como una
funcién del pH [64].

5.2.2. Caracterizaciones de Catalizadores

5.2.2.1. Fisisorcion de N..

Las isotermas de adsorcion se muestran en la figura 5.33 y es evidente que la
impregnacion secuencial de Mo 6 W y Ni practicamente no dafa la estructura de los

soportes.

La distribuciéon de tamafio de poro puede ser calculada a partir de la ecuacién de Kelvin
y se presenta como un grafico BJH en la figura 5.34. En el caso de los soportes Al-
SBA15 se observa una distribucion de tamafio de poro muy estrecha con un valor

promedio de 65 A. En cambio, en el caso de los catalizadores soportados en materiales
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Al-Si(y) si se observa una pérdida de é&rea, lo cual indica que al llevar a cabo la

impregnacion de Mo(W) y Ni hubo recubriemiento de las paredes de los poros.
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Figura 5.33. Isotermas de adsorcion de catalizadores NiMo y NiW soportados en materiales Al-Si(y).

En estas mismas figuras también se puede observar que el diametro de poro promedio
se mantiene casi constante en todos los casos después de las etapas de impregnacion.
En general, los resultados no muestran problemas graves de taponamiento de poros, por
lo que se puede inferir que los precursores de las fases activas fueron adecuadamente

impregnados.
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Figura 5.34. Distribucion de tamafio de poro de catalizadores NiMo y NiW soportados en materiales

Al-Si(y).

Todas estas propiedades texturales se resumen en la tabla 5.7. Cabe destacar la

conservacion de la estructura de la SBA-15 aun después de la impregnacion de los

precursores de las fases activas.
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Tabla 5.7. Area especifica y diametro de poro promedio de catalizadores NiMo y NiW soportados en

Oxidos mixtos Al-Si(y).

218 47
171 47
161 47
175 48
205 48
708 65
527 55
459 54
496 55
461 55
785 66
662 65
473 55
655 65
509 64
903 66
712 65
617 65
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Mo/SBA-15 688 65

NiMo/SBA-15 596 65

5.2.2.2. Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa.

Cuando se llevo a cabo el andlisis de los soportes Al,O3, SBA-15 y sus combinaciones,
Al-Si(y), se dijo que estos materiales son casi transparentes a la radiacion arriba de
200nm, por lo que la sefial que se observa en estos materiales después de la
incorporacion del molibdeno o tungsteno y del niquel puede ser asignada a transiciones

de transferencia de carga relacionadas con especies de estos metales.

En la figura 5.35 se muestran los espectros UV-Vis DRS de los catalizadores NiMo
soportados en Al-Si(y). Como el molibdeno en estado de oxidacion 6+ tiene una
configuracion electrénica d°, la absorcién observada es la debida a la transferencia de
carga ligando-metal (LMCT), O*—>Mo®*, que se espera en el intervalo de 200 nm a 400
nm. El Mo®" se puede encontrar coordinado de dos formas distintas, a las cuales

corresponden distintas bandas:

e Molibdeno tetraédrico (molibdatos aislados)—250 nm — 280 nm.

¢ Molibdeno octaédrico (polimolibdatos)—>300 nm — 330 nm [152, 153].
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En la misma figura 5.35 se observa que en todos los catalizadores NiMo soportados en
Al-Si(y) se tiene una sefal intensa que comienza aproximadamente a 350 nm con un
maximo cercano a 210 nm. Este maximo de absorcion corresponde a la zona de
molibdeno tetraédrico, pero no se debe descartar la presencia de molibdeno octaédrico

porque la sefal tiene su inicio en 350nm.
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Figura 5.35. Espectros UV-Vis DRS de las muestras NiMo/Al-Si(y).

En la figura 5.36 se observa que en todos los catalizadores NiW soportados en Al-Si(y)
se tiene una sefal intensa que comienza aproximadamente en 360 nm. Segun lo
reportado en la literatura [61], la formacidn de una absorcidn constituida por dos

componentes, uno centrado alrededor de 250 nm y el otro cerca de 220 nm puede ser
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atribuida a transiciones de transferencia de carga O“—>W?®", con el tungsteno en un

estado de coordinacion relativamente bajo (menor que 6).
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Figura 5.36. Espectros UV-Vis DRS de las muestras NiW/AI-Si(y).

Las bandas reportadas [143] de niquel son 280 nm para niquel en coordinacion
octaédrica en NiMoO,4 y de 400 nm a 425 nm para niquel octaédrico en NiO. Para NiO
masico se reportan bandas en 385, 405, 560 y 456 nm. Ninguna de estas bandas se
observan con claridad en alguno de los catalizadores tanto de molibdeno como de

tungsteno.
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Para una interpretacion mas a fondo de los resultados aportados por la técnica UV-Vis
DRS se calcul6 para cada uno de los catalizadores la energia de banda prohibida, Eg,
que es la energia necesaria para hacer pasar un electrén de la banda de valencia a la

banda de conduccion. Estos valores se presentan en la tabla 5.8.

Tabla 5.8. Energia de la banda prohibida (Eg) de los catalizadores NiMo y NiW.

Soporte (eV) NiMo (eV) NiW (eV)
Al,O3 7.4 3.9 4.2
Al-Si(15) 75 45 4.4
Al-Si(30) 75 4.4 5.0
SiO, 8 4.1 5.2

Como ya se menciond anteriormente, tanto la silice como la alimina son casi
transparentes a la radiacion arriba de 200 nm. Entonces, se puede pensar que la sefial
observada después de la sintesis de los catalizadores, se debe a especies de Mo o W.
Si se comparan los bordes de absorcion de los catalizadores soportados en estos
materiales transparentes con los reportados en la literatura [144] (figuras 5.37 y 5.38)
para patrones de Mo y W se puede pensar que las especies presentes son: para Mo,

Mo0,0;% y MoO4%; y para W, HW1,02.'% y WO,?, respectivamente.
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Como el tungsteno esta presente como paratungstato, HoW1,024'% que es una especie

polimérica, esta podria ser la razon de que el tungsteno se aglomere, como se detecta

en las técnicas de DRX y Espectroscopia Raman

[F(R)'hv]

Energy (eV)

Figura 5.37. Espectros de absorcién de reflectancia difusa UV-Vis de compuestos de referencia de
6xido de tungsteno cristalino: A) WO; monoclinico; B) metatungstato, (NH,)sH,W1,040; C)
paratungstato, (NH4)10HoW1,04, y D) Na,WO, [144].

PR b

Enargyray

Figura 5.38. Bordes de absorcién de compuestos estandar: (tetrabutilamonio),Mo0019, M0OOs3,
(NH4)sM0,0,4, (tetrabutilamonio),Mo0,0; y Na,M0oO,4[144].
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5.2.3. Difraccién de rayos X.

El pico ancho que se presenta aproximadamente a 23° se asocia con SiO, amorfo (figura
5.39). En todos los casos no se detecta la presencia de ninguna fase cristalina de algun
compuesto de molibdeno o de niquel. Esto indica que no existen problemas de

aglomeracion del MoO3 en ninguno de los soportes empleados.

En cuanto a los catalizadores de tungsteno promovidos por niquel y soportados en Al-
Si(y), es evidente la presencia de WO3 s6lo en el caso del soporte de SBA-15 pura y
almina pura (figura 5.40). Esto indica que la combinacién Al,03-SiO;, permite obtener
una mejor dispersion de las fases activas. Esto se comprobara con las pruebas de
actividad catalitica. Sin embargo, para que un cristal sea detectado con la técnica de
difraccion de rayos X, éste debe ser mayor a 40 A, por lo que al analizar estos
resultados se puede pensar que muy pocos cristales de Oxido de tungsteno se

aglomeraron en presencia del promotor.
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Figura 5.39. Difractogramas de catalizadores NiMo/Al-Si(y)

WO,
J WO,

NiVWISBA-15

wn

&
NiVYIALSI(30)
NiVYIALSI{15)
MiVIAL O

20 25 30 a5 40 45 50 55 60 65 70

20

Figura 5.40. Difractogramas de catalizadores NiW/AI-Si(y)

En la figura 5.41 se muestran los diagramas secuenciales de la impregnacion de W y Ni

en el soporte SBA-15, que es el Unico caso donde se detecté WO3. Se puede observar
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que los cristales de WOj3; son muy abundantes en la primera impregnacion,
disminuyendo la concentracién al incorporar el Ni, debido a la redistribucion del W con la

impregnacion del promotor.
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5.41. Difractogramas secuenciales de la preparacion del catalizador NiW/SBA-15.

Las figuras 5.42 y 5.43 presentan los difractogramas de bajo angulo de los catalizadores
NiMo y NiW soportados en SBA-15, Al-Si(15) y Al-Si(30). Aqui se observa que aun
después de la impregnacién de los precursores de las fases activas de molibdeno y
tungsteno y del promotor niguel, la estructura hexagonal caracteristica de los materiales

tipo SBA-15 se conserva. Se muestra la preservacion de los tres picos asociados a las

reflexiones (100) a 26 de 0.93°, (110) a 26 de 1.57° y (200) a 26 de 1.8°.
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Figura 5.42. Difractogramas de catalizadores NiMo/Al-Si(y) de bajo &ngulo.
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Figura 5.43. Difractogramas de catalizadores NiW/AI-Si(y) de bajo angulo.

El espaciado digo y el parametro ag de todos los catalizadores (tabla 5.9) son muy
similares a los encontrados para los soportes correspondientes. No asi el espesor de

pared que si es mayor después de la impregnacion de las soluciones de las fases
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precursoras de molibdeno, tungsteno y niquel. Esto quiere decir que la estructura
hexagonal del soporte no se ve alterada después de las impregnaciones y que los
metales introducidos recubren las paredes de los canales hexagonales aumentando el

espesor de pared.

Tabla 5.9. Propiedades fisicas de los catalizadores NiMo(W)/Al-Si(y).

a, :2d100/\@? E:aO_dporo

Catalizador di100(A) dporo (A) ao (A) E ()
SBA-15 94.9 65.8 109.6 43.8
NiMo/Al-Si(15) 94.9 54.7 109.6 54.9
NiMo/Al-Si(30) 95.9 64.1 110.8 46.7
NiMo/SBA-15 98.1 64.6 113.3 48.7
NiW/AI-Si(15) 93.9 53.9 108.4 54.5
NiW/AI-Si(30) 94.9 54.6 109.6 55.0
NiW/SBA-15 97.0 65.0 112.0 47.0

5.2.2.4. Espectroscopia Raman.

Como se muestra en la figura 5.44, en los catalizadores NiMo soportados en Al-Si(y) fue

posible la deteccién de una banda alrededor de 950-980 cm™, la cual es asignada a
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especies octaédricas Molibdeno-Oxigeno (polimolibdatos) [155]. Esto confirma lo
supuesto al analizar los espectros UV-Vis DRS, donde no se pudo determinar la

presencia de molibdeno octaédrico, aunque se sospechaba.

En cuanto a los catalizadores NiW soportados en Al-Si(y) (figura 5.45), es evidente que
el Unico catalizador donde se observa la presencia de WO3 es aquel soportado en SBA-
15, en el cual se detectan las bandas a 811, 717, 273 y 173 cm™, caracteristicas de esta

especie. Esto concuerda con lo observado en la técnica de difraccion de rayos X.

Mo-0 NiMo/SBA-15

octaédrico

NiMo/Al-Si(30)

e

“PWM(W// M‘*’“‘MW”M -

RAMAN INTENSITY

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
RAMAN SHIFT (cm™)

Figura 5.44. Espectros FT-Raman de los catalizadores NiMo soportados en Al-Si(y).
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Figura 5.45. Espectros FT-Raman de los catalizadores NiW soportados en Al-Si(y).

5.2.2.5. Espectroscopia ?’Al MAS NMR.

Como se puede apreciar en las figuras 5.46 y 5.47, después de la incorporacion del
molibdeno aparece un pico en aproximadamente 10 ppm, el cual puede ser asignado a
“una forma hidratada de un molibdato de aluminio Al;(M00O,)s”. Se piensa que se trata de
un heteropolimolibdato tipo Anderson [Al(OH)sMogO1]*> [190]. La formacién de este ion
aluminomolibdato se explica a través de la disolucién de la alimina y la reaccién del Al**
disuelto con el heptamolibdato durante la etapa de impregnacion en la preparacion del
catalizador. Puede suponerse que el Al;(MoO,); se forma como resultado de la
interaccion de especies de Mo con especies de aluminio extra-red “altamente reactivas”.
Al incorporar el Ni, éstas especies practicamente desaparecen, por lo que el aluminio

vuelve a estar en un ambiente como el detectado en el soporte. Este fenomeno podria
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deberse también al hecho de que estas especies Al,(MoO,)s; 0 alguna otra especie
similar, podrian formarse con aluminio incorporado a la red que se deforma, pero que al
sentir al niquel, el Mo prefiere interaccionar con €l y el aluminio de la red vuelve a su
ambiente original. También es evidente en los catalizadores la persistencia de la mayor
parte del aluminio incorporado dentro de la red de silicio, ya que el pico de aluminio

tetraédrico permanece practicamente constante.

En el caso de los catalizadores de W (figuras 5.48 y 5.49), no se aprecia ninguna
especie nueva de aluminio. Sé6lo aumenta la proporcion de aluminio octaédrico al
incorporarse el W, pero con el promotor Ni, se restablece la predominancia de aluminio
tetraédrico, incorporado en la red de silicio. La técnica de DRX ya habia sugerido la

posibilidad de una redispersion del W al incorporar el promotor Ni.
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Figura 5.46. Espectros *’Al MAS NMR antes y después de laimpregnacion de Mo y Ni en el soporte

Al-Si(15).
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Figura 5.47. Espectros “’Al MAS NMR antes y después de laimpregnacion de Mo y Ni en el soporte

Al-Si(30).
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Figura 5.48. Espectros “’Al MAS NMR antes y después de laimpregnacion de Wy Ni en el soporte

Al-Si(15).
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Figura 5.49. Espectros *’Al MAS NMR antes y después de laimpregnacion de Wy Ni en el soporte

Al-Si(30).

5.2.6. Espectroscopia de Infrarrojo.

En las figuras 5.50 y 5.51 se presentan los espectros FT-IR en la region de los hidroxilos
obtenidos durante la preparacion secuencial de catalizadores NiMo y NiW. Se sabe que
los grupos Si-OH pueden ser asignados a la banda que aparece aproximadamente en
3745 cm™ [81], estando esta presente en los tres soportes que contienen SiO», aun

cuando ya ha sido incorporado el aluminio.
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Figura 5.50. Espectros FT-IR en laregion de hidroxilos de catalizadores NiMo en soportes Al-Si(y).
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Figura 5.51. Espectros FT-IR en laregion de hidroxilos de catalizadores NiW en soportes Al-Si(y).

Esta informacion sugiere que durante la preparacion de los catalizadores, tanto Mo y W
como Ni se anclan preferentemente en grupos silanol, debido a que el aluminio esta
incorporado en la red. En el caso de los catalizadores NiMo, se observa un
ensanchamiento a la derecha de la banda de silanoles. Esto puede deberse a la
interaccion del Mo con el aluminio, observada a través de la técnica de *’Al MAS NMR.

Sin embargo, una vez que se incorpora el Ni, el aluminio vuelve a su arreglo inicial.
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Ademas es evidente en los catalizadores de Mo el consumo de grupos silanoles, por la

disminucion de intensidad en su banda caracteristica.

Para determinar el grado de insaturacion de los sitios de Mo 6 W y Ni, se llevaron a cabo
experimentos de adsorcion de NO sobre catalizadores sulfurados seguidos mediante
espectroscopia FTIR. Los experimentos de adsorcion de NO buscan estudiar las fases
sulfuradas de molibdeno, tungsteno y niquel. Para los catalizadores NiW se ha reportado
la existencia de cuatro bandas asignadas a NO adsorbido sobre Ni** sulfurado a 1850
cm™?, sobre W*" sulfurado a 1780 cm™, Ni** y W** sulfurados a 1832 cm™ y finalmente
Ni** sobre especies oxidadas a 1900 cm™ [156]. Los espectros FTIR de adsorcién de NO
(Figura 5.52) muestran para todos los catalizadores NiW/AI-Si (y) una banda Unica
ancha en 1720-1900 cm™, la cual se ensancha hasta 1940 cm™ en los catalizadores

donde el soporte ha sido modificado con aluminio.
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Figura 5.52. Espectroscopias FTIR de NO adsorbido sobre catalizadores NiW/AI-Si(y)

Después de un proceso de deconvolucion (Figura 5.53) es evidente la presencia de
bandas en 1850, 1800 y 1832 cm™ en cada catalizador. Pero Gnicamente en aquellos
modificados con aluminio la banda a 1900 cm™ estad presente. Esta banda es
caracteristica de especies Ni** coordinativamente insaturadas las cuales no estan
asociadas con la fase activa en las reacciones de HDS. El cociente entre la intensidad
de las banda en 1850 cm™ y la que se encuentra en 1800 cm™ da una idea acerca de la
proporcién de sitios coordinativamente insaturados o CUS (CUS-Ni?*/CUS-W*"). Estos

cocientes se muestran en la Tabla 5.10.
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Figura 5.53. Deconvoluciéon de espectros FTIR de NO adsorbido cobre catalizadores NiW/AI-Si(y).

Tabla 5.10. Proporcién de CUS en catalizadores NiW.

NO sobre CUS Ni**/NO sobre

cus w*
NiW/SBA-15 2.302
NiW/Al-SBA15 (30) 2.796
NiW/Al-SBA15 (15) 3.757
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La proporcion de CUS aumenta con la cantidad de aluminio incorporado en el soporte,
indicando un alto nimero de sitios CUS de Ni** posiblemente asociados con cristales de

WS, promovidos con niguel como ya ha sido reportado anteriormente [157].

En el caso de los catalizadores NiMo, para la fase oxidada de Mo se ha reportado la
existencia de 2 bandas para NO en la regién de infrarrojo, en 1800-1815 cm™ y en 1700-
1715 cm™ relacionadas con vibraciones de estiramiento N-O simétricas y antisimétricas,
respectivamente. En estado sulfurado, estas bandas aparecen desplazadas hacia
nimeros de onda menores a lo mucho por 40 cm™ [156]. La figura 5.54 muestra los

espectros FTIR de adsorcién de NO de los catalizadores NiMo.
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Figura 5.54. Espectroscopias FTIR de NO adsorbido sobre catalizadores NiMo/Al-Si(y)
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Los catalizadores bimetalicos presentan 2 bandas asociadas a Mo en 1690 y 1810 cm™

y una adicional en 1855 cm™, la cual es asociada con sitios CUS-Ni?".
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Figura 5.55. Deconvolucidn de espectros FTIR de NO adsorbido sobre catalizadores NiMo/Al-Si(y).

Después de llevar a cabo la deconvolucion de los espectros FTIR (figura 5.55), el

cociente de la intensidad de las bandas a 1855 y 1690 cm™ da una idea de la proporcion
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de sitios coordinativamente insaturados (CUS-Ni**/CUS-Mo*") y su valor se presenta en

la tabla 5.11.

Tabla 5.11. Proporcion de CUS en catalizadores NiMo.

CUS- Ni®*/ CUS Mo**

NiMo/SBA-15 1.75
NiMo/Al-SBA15 (30) 3.59
NiMo/Al-SBA15 (15) 5.33

El valor del cociente CUS-Ni**/CUS-Mo**, como en el caso de los catalizadores de W,
aumenta con la cantidad de aluminio incorporado en el soporte, indicando un numero
maés alto de sitios CUS-Ni?* posiblemente asociados con cristales MoS, promovidos por
niquel, igual que en el caso de catalizadores de W [158]. El aumento en el cociente
CUS-Ni**/CUS-Mo*" sugiere una mayor poblacién de sitios de Mo promovidos por Ni
cuando el aluminio se incorpora en la estructura de la SBA-15. Este hecho puede
deberse a una dispersion mayor de Mo (mas Mo promovible) o a un mayor nivel de

promocién a dispersion similar.

La técnica de adsorcion de piridina también fue seguida por Espectroscopia FTIR. Se
llevo a cabo con el fin de identificar el tipo de sitios acidos presentes en catalizadores
NiMo(W)/AI-Si(y) bajo condiciones de vacio y temperatura controlada en la region de

grupos hidroxilo (4000-2500 cm™). La piridina es una base débil que Gnicamente puede
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titular sitios acidos. Sin embargo, la piridina puede titular tanto sitios acidos de Bronsted
como de Lewis. Las bandas a 1547 y 1640 cm™ son asignadas a piridina adsorbida
sobre sitios 4cidos de Brénsted y las que se encuentran a 1454 y 1622 cm™ se asignan a
sitios 4cidos de Lewis. Las bandas a 1446 y 1597 cm™ son atribuidas a piridina enlazada
a hidrogeno. La banda a 1490 cm™ se relaciona tanto con sitios &cidos de Bronsted
como de Lewis [159]. La Figura 5.56 muestra que Unicamente los catalizadores
soportados sobre SBA-15 modificada con aluminio presentan sitios 4cidos de Bronsted,
asociados con el caracter acido requerido para mejorar el desempefio de los
catalizadores en la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT, como se supuso en la hipétesis de

este trabajo de tesis.
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Figura 5.56. Piridina adsorbida sobre sitios acidos de Bronsted y Lewis en catalizadores NiW/AI-

Si(y).
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En el caso de los catalizadores NiMo, en la figura 5.57 se observan las bandas
asociadas a la adsorcion de piridina sobre los diferentes sitios acidos de Bronsted y
Lewis. La tendencia para catalizadores NiMo y NiW es la misma: predomina la existencia

de sitios de Lewis.

Estos resultados nos llevan a pensar que la mayoria de los sitios acidos sobre
materiales silice-alimina son del tipo de Lewis o aceptores de electrones y que la acidez
tipo Bronsted resulta de una interaccidn secundaria entre la molécula quimisorbida sobre
el sitio de Lewis y un grupo SiOH adyacente. Es de esperarse entonces, un
comportamiento moderadamente acido en las pruebas de actividad catalitica durante la

HDS de 4,6-DMDBT.
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Figura 5.57. Piridina adsorbida sobre sitios &cidos de Bronsted y Lewis en catalizadores NiMo/Al-

Si(y).
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5.2.7. Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion de
catalizadores sulfurados.

Las imagenes HRTEM (figuras 5.58 a 5.63) de los catalizadores sulfurados muestran la
existencia de las tipicas estructuras de WS, y MoS, apiladas. En los catalizadores
soportados en SBA-15 pura es evidente que estas estructuras son largas y curveadas,
mientras que sobre las formulaciones modificadas con aluminio son mas cortas y
ordenadas, inclusive sobre el catalizador NiW/AI-Si(15) se puede observar un arreglo
hexagonal (figura 5.63). Sin embargo, el nUmero de capas disminuye con el contenido
de aluminio. Los cristales de WS, y MoS, m4&s cortos y rectos con un bajo nimero de
capas apiladas pueden relacionarse con un mejor desempeiio en procesos de

hidrogenacion [160].

Figura 5.58. Microscopia HRTEM del catalizador NiMo/SBA-15 sulfurado.
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Figura 5.60. Microscopia HRTEM del catalizador NiMo/Al-Si(15) sulfurado.
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Figura 5.62. Microscopia HRTEM del catalizador NiW/AI-Si(30) sulfurado.
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Figura 5.63. Microscopia HRTEM del catalizador NiW/AI-Si(15) sulfurado.

El MoS; del tipo Ni-Mo-S (fase activa) se presenta con baja dispersion, al consistir en capas
multiples no enlazadas al soporte. El grado de apilamiento en MoS, y estructuras Ni-Mo-S se
puede controlar mediante la manipulacién de las propiedades del soporte. El aluminio
incorporado en la red de la SBA-15 favorece la formacion de cristales de MoS, cortos y poco

apilados.
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5.3. Actividad Catalitica.

5.3.1 HDS 4,6-DMDBT.

Al analizar los resultados obtenidos para la conversién a 6 horas de reaccion de todos
los catalizadores aqui empleados (figura 5.64), los catalizadores que alcanzaron la
mayor conversion de 4,6-DMDBT son, en orden decreciente, aquellos de molibdeno y
tungsteno soportados en Al-Si(15) y Al-Si(30). Se hizo la comparacion con un catalizador
comercial con formulacion NiMoP/Al,Og3, el cual present6 una alta conversion del 98%, la
cual fue un poco inferior a la encontrada para NiMo/Al-Si(15). Cabe mencionar que este
catalizador presentd un area especifica, determinada de la misma forma que el resto de

los catalizadores aqui empleados, de 149 m?/g.

100

~8—NiMo/Al-Si(30)

—f—NiMo/Al-Si(15)

=>¢=NiMo/AI203

=@— NiW/SBA-15

% conversion 4,6-DMDBT

NiW/AI-Si(30)

NiW/AI-Si(15)

NiW/Al203
== Comercial NiMoP/AI-Si

t(h)

Figura 5.64. Conversion durante las seis horas de reaccion de los catalizadores NiMo y NiW en la

HDS de 4,6-DMDBT.
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En la tabla 5.12 se presentan los valores de las constantes de rapidez de reaccion (k),
observandose que por mucho éstas son mas altas en los catalizadores de SBA-15
modificada con aluminio, respecto a los soportes puros. Cabe destacar que aunque la
mayor constante de rapidez de reaccion pertenece al catalizador comercial, le sigue muy
cerca el catalizador NiMo/AlI-Si(15) y la conversion después de 6 horas es practicamente

igual, aun cuando el catalizador comercial contiene en su formualcion P como aditivo.

Tabla 5.12. Constantes de rapidez de reaccién de HDS de 4,6-DMDBT, k (h™) de los catalizadores

NiMo y Niw.
Catalizador k (h™)
NiMo/SBA-15 0.19
NiMo/Al-Si(30) 0.40
NiMo/Al-Si(15) 0.55
NiMo/Al,O5 0.16
NiW/SBA-15 0.09
NiW/AI-Si(30) 0.35
NiW/AI-Si(15) 0.38
NiW/AI,O5 0.11
NiMo/Al-Si 0.61

Los catalizadores soportados en materiales tipo Al-Si(y), muestran una alta actividad
catalitica, aunque menor a la que presenta el catalizador comercial. En contraste,
aguellos soportados en SBA-15 pura presentaron actividades cataliticas pobres,
principalmente el NiW. Como ya se determind mediante la caracterizaciéon de los
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soportes Al-Si(15) y Al-Si(30) con las técnicas de espectroscopia Raman y *’Al MAS
NMR, el aluminio en estos materiales se encuentra principalmente incorporado en la red
de silicio. La silice puede ser concebida como un ente formado por tetraedros de SiO4*,
estando cada oxigeno compartido por dos tetraedros. La sustitucion de silicio por
aluminio da lugar a la estructura AlO4>, por lo que por cada &tomo de aluminio
introducido existe un exceso de carga negativa que necesita ser balanceada: si esto es
hecho por un protén, el material presenta un cierto caracter acido, lo cual se comprobo
mediante la técnica de adsorcién de piridina, seguida por la técnica espectroscopica de
FTIR. En este caso, la distribucion de productos en los catalizadores soportados en

alumina o silice puras debe ser diferente a aquellos que lo estan en Al-Si(y).

En cuanto al metal empleado como catalizador, se observa que en general son mas
activos los catalizadores de molibdeno respecto a los de tungsteno soportados en un
mismo material. Segun las caracterizaciones de difraccion de rayos X y espectroscopia
Raman, el molibdeno se dispersd mejor que el tungsteno. Se detect6 incluso molibdeno
octaédrico en los soportes Al-Si(y) y SBA-15, el cual se piensa como precursor de la fase
activa del catalizador [17]. Estos resultados sugieren la necesidad de encontrar un
método que permita dispersar mejor el tungsteno, aunque no hay que olvidar el hecho
de que la SBA-15 modificada con Al dispersé mejor el W respecto al soporte de SBA-15

pura.
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La mayoria de los autores que han llevado a cabo experimentos que involucran
catalizadores de hidrotratamiento con materiales acidos, han propuesto que la mejora en
la reactividad de los compuestos como el 4,6-DMDBT se debe al desplazamiento de los
grupos metilo (isomerizacion) o a la desproporcionacion [161-168]. Muchos mecanismos
de reaccién han sido propuestos en este respecto, y pueden ser resumidos en el

siguiente esquema:

Figura 5.65. Transformacion del 4,6-DMDBT en catalizadores de hidrotratamiento con contenido

acido. Principales etapas de reaccion parala HDS del reactante y de su 3,6-dimetilisémero [169].

El 4,6-DMDBT da lugar a tres productos principales de reaccion: el 3,3’-dimetilbifenilo
(DMBF) por la ruta de desulfuracion directa, DDS; el 4,6-dimetiltetrahidrodibenzotiofeno
(DMTHDBT) por la ruta de hidrogenacion previa a la desulfuracion, HYD y el 3,6-
dimetildibenzotiofeno (3,6-DMDBT) mediante la ruta de isomerizacion, ISOM, a la cual la

desproporcionacion debe ser adicionada. De hecho, varios isdbmeros han sido
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observados, pero Unicamente el 3,6-DMDBT ha sido identificado. EI DMBF si ha sido
encontrado en los productos de reaccion, pero el producto final de la ruta de HYD, el 3-
(3’-metilciclohexil)tolueno), algunas veces no es obtenido [170-171], contrario a lo que
ocurre en los catalizadores soportados en alimina. Similarmente, el 3-(4-
metilciclohexil)tolueno) y los compuestos correspondientes resultantes de la HDS de los
productos de desproporcionacion no son detectados. Esto se debe al rompimiento rapido

de estos compuestos en tolueno y metilciclohexano (figura 5.66).

OO = P 6
~ //% @ _H,lmz

G0 5
00 = o 96
e S S

Figura 5.66. Hidro-rompimiento de ciclohexilbencenos [169].

En algunos estudios [161, 172], se ha encontrado al tolueno en exceso con respecto al
metilciclohexano mostrando que los metilbifenilos también pueden romperse en tolueno
a través de un mecanismo que corresponderia al inverso de la condensacion del
benceno en bifenilo [161]. Esto depende obviamente de las condiciones de reaccion,
pero en la mayoria de los casos se han obtenido cantidades equimolares de tolueno y

metilciclohexano, lo cual significa que es esencialmente el metilciclohexiltolueno el que
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se esta rompiendo. Tanto la isomerizacién como la desproporcionacion son catalizadas
con centros &acidos de Bronsted los cuales no se presentan en los catalizadores

soportados en alumina.

Para llevar a cabo el analisis de los productos de reaccion, se consideraron como
productos de la ruta de HYD el dimetiltetrahidrodibenzotiofeno (THDMDBT) vy
dimetilciclohexilbenceno (DMCHB). Como producto de la ruta de DDS se consider6 el
dimetilbifenilo (DMBF). El cociente de los productos via HYD respecto a aquellos
obtenidos por DDS se presenta en la figura 5.67. Aqui mismo se presenta la relacion

tolueno/metilciclohexano, todo calculado a una conversion del 17% del 4,6-DMDBT.
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Figura 5.67. Relacion de productos de reaccion HYD/DDS y

tolueno/metilciclohexano.
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Se observa en todos los casos que la relacion HYD/DDS es mayor que uno,
confirmandose que la HDS de 4,6-DMDBT, aun sobre catalizadores promovidos, se lleva
a cabo principalmente mediante la ruta de HYD. En la misma figura 5.67 se observa que
en los catalizadores soportados en Al,O; o SBA-15 la relacion Tol/MCH es
aproximadamente uno, lo que indica que es DMCHB lo que se esta rompiendo,
principalmente. Cabe mencionar que las cantidades encontradas de Tol y MCH en estos
catalizadores es muy baja ya que el rompimiento del DMBF y DMCHB es catalizado por

acidez.

En el caso de los catalizadores mixtos Al-Si(y), se presentan relaciones Tol/MCH
mayores a la unidad, lo cual justifica la ruta de reaccion de isomerizacibon como se
muestra en la figura 5.65. Segun esta ruta es factible que con la acidez del soporte se

llegue hasta la formacion de tolueno (figura 5.68).
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H
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Figura 5.68. Hidro-rompimiento del 3,4’-dimetilbifenilo.

Estos resultados estdn de acuerdo con lo encontrado en las caracterizaciones de

Espectroscopia Raman y ?’Al MAS NMR, donde se demuestra que la mayor parte del
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aluminio esta incorporado en la red de silicio en coordinacion tetraédrica con cuatro
atomos de silicio via puentes de oxigeno, dando lugar a los llamados hidroxilos
estructurales que sirven como sitios &cidos de Bronsted en los soportes Al-Si(15) y Al-
Si(30). Esta acidez, comprobada por la adsorcion de piridina seguida por FT-IR, favorece
las rutas isomerizacion (migracion de los metilos) e hidrogenacion de los anillos

aromaticos.

5.3.2. HYD de Naftaleno.

En la figura 5.69 se presenta la conversibn de HYD de Naftaleno de todos los
catalizadores soportados en formulaciones Al-Si(y) y SBA-15. Se puede observar que en
esta reaccion los catalizadores mas activos son NiW/AI-Si(15) y NiW/AI-Si(30). En
cambio, NiMo/Al-Si(30) que fue el mas activo en la HDS de 4,6-DMDBT tuvo un

desempefio mas bajo.
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Figura 5.69. Actividad catalitica en la HYD de Naftaleno.
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Como se observa en la tabla 5.13, las constantes de rapidez para la HYD de naftaleno,
considerando una cinética de pseudoprimer orden, siguen una tendencia diferente en
catalizadores de Mo que de W al compararlos con el poder hidrogenante determinado en

la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT.

Tabla 5.13. HYD de naftaleno.

» HYD/DDS en
Conversion de 1
k (h™) HDS de 4,6-
naftaleno a 6h
DMDBT
NiW/SBA15 0.67 0.19 9.4
NiW/AI-Si(30) 0.90 0.40 7.6
NiW/AI-Si(15) 0.96 0.56 8.0
NiMo/SBA15 0.88 0.37 7.9
NiMo/Al-Si(30) 0.80 0.27 4.5
NiMo/Al-Si(15) 0.87 0.36 5.1

Los catalizadores NiMo soportados en SBA-15 modificada con aluminio, que fueron de
los més activos en la HDS de 4,6-DMDBT se encuentran entre los menos reactivos
durante la HYD de naftaleno. Esto quiere decir que su mayor desempefio en esta
reaccion de HDS no tiene que ver directamente con la capacidad hidrogenante de éstos,
sino con la acidez superficial tipo Bronsted que se determiné a través de las

caracterizaciones practicadas a los catalizadores.
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5.3.3. HDN de carbazol.

Al igual que la reaccion de HYD de naftaleno, la reaccién de HDN del carbazol puede
usarse también para caracterizar la capacidad hidrogenante de los catalizadores aqui
evaluados. En base a los datos obtenidos en las pruebas de HDS de 4,6-DMDBT e HYD
de naftaleno, se tomo la decision de probar solamente los catalizadores NiMo(W)/Al-
Si(15) y NiMo(W)/SBA-15, que eran los que habian demostrado ser los mas y menos
activos, respectivamente. Nagai et al. [173], proponen la siguiente ruta de reaccion para

la HDN de carbazol (figura 5.70).

THCZ HHCZ DHCZ PHCZ

cZ .
2H> H> 2H> H:
— — —> — —
< < < <
NH NH NH NH N

CHB CHH BCH

Figura 5.70. HDN de carbazol.

Se puede observar que el carbazol reacciona primero de manera reversible por la via de
hidrogenacion de uno de los anillos bencénicos para producir tetrahidrocarbazol (THCZ),
éste a su vez produce reversiblemente y de manera rapida otros compuestos
hidrogenados como son el hexahidrocarbazol (HHCZ),
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decahidrocarbazol (DHCZ) y perhidrocarbazol (PHCZ). El paso posterior a la
hidrogenacion es la hidrogendlisis de los compuestos hidrogenados para producir
ciclohexilbenceno  (CHB), biciclohexilo (BCH), ciclohexilciclohexeno (CHH)
respectivamente. La reaccion que se lleva a cabo primero es la hidrogenacion y no la
hidrogendlisis como sucede en la HDS de DBT. El bifenilo (BF) es una molécula
insaturada aromatica que, como era de esperarse, no se produce en la HDN de CZ

debido a que es producto de una hidrogendlisis directa, hecho que no se he reportado.

Nagai et al. [174] también encontraron que la presencia de los compuestos
hidrogenados intermedios depende en gran medida de las condiciones de reaccion, ya
gue en sus experimentos solo encontraron al THCZ como producto hidrogenado y al

BCH y CHB como productos desnitrogenados (Figura 5.71).
CZ THCZ BCH
0= 0 = OO
NH N

CHH
Figura 5.71. Esquema simplificado de la reaccion de HDN de carbazol.

Las curvas de conversion de carbazol para los cuatro catalizadores aqui analizados se

muestran en la figura 5.72.
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Figura 5.72. Evolucién de la conversién de carbazol en la reaccién de HDN.

Se observa que la conversién en todos los catalizadores, excepto NiMo/SBA15, después
de 6 horas de reaccion es practicamente la misma. Sin embargo, la pendiente de las
curvas es diferente, lo que indica que la constante de rapidez de reaccion es diferente
para cada caso. Si se comparan las conversiones a las 3 horas de reaccién es mas
evidente una diferencia en el comportamiento catalitico. NiW/SBA-15 es el mas activo
con 70% de conversion mientras NiMo/SBA-15 es el menos activo con solo el 25%.
Ambos catalizadores modificados con aluminio, NiMo/Al-Si(15) y NiW/AI-Si(15)
presentan practicamente la misma conversion, con un valor de aproximadamente 50%.
Esta tendencia en la conversion corresponde con el valor de la constante de rapidez de
reaccion que se reporta para cada catalizador en la tabla 5.14, la cual se determiné al

suponer una cinética de pseudoprimer orden.
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Tabla 5.14. HDN de Carbazol.

Selectividad al 50% de
conversion de carbazol

Catalizador Conversion de carbazol Kez(h™)  THCZ  BCH CHH
después de 6h de reaccién (%) (%) (%)
(%)
NiMo/Al-Si(15) 86.9 0.391 31.9 56.9 11.2
NiMo/SBA15 61.1 0.161 35.1 41.7 23.2
NiW/AI-Si(15) 90.3 0.384 53.2 37.8 9.0
NiW/SBA15 85.7 0.403 67.1 21.7 11.2

Es evidente que los catalizadores NiW y NiMo soportados en Al-Si(15) tienen la mas alta
conversion de carbazol, lo que indica su alta capacidad hidrogenante. Es particularme
interesante el hecho de que el catalizador NiW/SBA-15 tiene un poder hidrogenante
durante la reaccion de HDN de carbazol similar al de NiMo/Al-Si(15). Esto confirma lo
propuesto en el andlisis de la HDS de 4,6-DMDBT donde se mencioné que el buen
desempefio cinético de los catalizadores de SBA-15 modificados con alimina se debe a
que promueven la isomerizacion del 4,6-DMDB, a parte de facilitar la ruta de HYD previa
a la desulfuracion de esta molécula ya que todos los catalizadores aqui evaluados tienen

buena capacidad hidrogenante.

Estos resultados indican que la reaccién de HYD no se da principalmente en los sitios
CUS Ni?*. Recientemente Topsoe ha demostrado la existencia de sitios BRIM (a parte de
los RIM y EDGE) en los planos basales de los cristales de MoS; y NiMoS, y que estos

sitios tienen caracter metalico por lo que pueden operar como sitios de hidrogenacion.
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Para el 4,6-DMDBT es muy posible que el anillo se hidrogene en sitios BRIM pero que el
rompimiento del enlace C-S se lleva a cabo en los sitios CUS Ni?*. Entonces en la HYD
de naftaleno los sitios BRIM serian los importantes. Lo mismo aplicaria para la HDN de

carbazol, el cual necesita hidrogenarse antes de romper el enlace C-N [189].

Ademas, al analizar la selectividad de los productos de la reaccion al 50% de conversion
del CZ se observa que la mayor parte del CZ se transforma en THCZ en los
catalizadores de W, independientemente del soporte. En cambio, los catalizadores de
Mo presentan una mayor abundancia del producto BCH, esto sugiere que estos ultimos
catalizadores promueven un grado de hidrogenacion mayor. Entonces, si la conversion
en reacciones de hidrogenacion es practicamente la misma para estos 4 catalizadores
analizados, se confirma el hecho de que la acidez superficial de los catalizadores de
SBA-15 modificados con Al es la responsable de su alto desempefio catalitico en la HDS

de moléculas refractarias, como el 4,6-DMDBT.

5.4. Discusion General.

Los resultados de la caracterizacion indican que el aluminio injertado sobre la SBA-15
esta en coordinacion tetraédrica sugiriendo su incorporacién dentro de la red de silice.
Después de la impregnacion de Mo o W y Ni usando el método antes descrito, la
estructura hexagonal caracteristica de la SBA-15 es preservada y no se detectan
especies cristalinas de Mo, W o Ni en los catalizadores modificados con aluminio,

indicando una buena dispersion de las fases metalicas. Ademas, el area especifica y el
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diametro de poro de los catalizadores son similares a los del soporte correspondiente. El
aumento en el cociente CUS-Ni**/CUS-W*" y CUS-Ni?*/CUS-Mo*, respectivamente,
indica que el nimero de sitios asociados a la fase sulfurada de niquel aumenta con la
incorporacion de aluminio en la red de la SBA-15, lo cual concuerda con la dispersion
observada en las microscopias HRTEM de los catalizadores. También se observa la
presencia de sitios acidos de Bronsted, relacionados con altas actividades cataliticas de
HDS, Uunicamente en los soportes de SBA-15 modificados con aluminio, donde el Al se

incorporo dentro de la red de la SBA-15.

En la tabla 5.15 se resume el comportamiento catalitico de los materiales evaluados,
tanto en HYD de naftaleno como en HDS de 4,6-DMDBT. También se incluye la
abundancia de CUS vy la relacion de productos HYD/DDS derivada de la HDS de 4,6-
DMDBT. Es evidente que los catalizadores NiMo/Al-Si(15) y NiMo/Al-Si(30) son los mas
activos en la HDS de 4,6-DMDBT y ademas los que contienen una proporcion de CUS
Ni** mayor, lo cual refuerza la afirmacion de que estos sitios son los activos para esta
reaccion. Sin embargo, es notable el hecho de que estos catalizadores son de los menos
activos en HYD de Naftaleno y los que presentan mas baja proporcion de productos
HYD/DDS en la HDS de 4,6-DMDBT. Estos resultados indican que los soportes Al-Si(y)
favorecen la reaccion de HDS del 4,6-DMDBT pero no porque favorezcan la ruta de
hidrogenacion previa a la desulfuracion, sino que favorecen la isomerizacion del 4,6-
DMDBT previa a la desulfuracion, gracias a su acidez superficial lo que se constato
mediante Espectroscopia de Infrarrojo y ?’Al MAS NMR, atin cuando la ruta de HYD es

la predominante en todos los casos.
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Tabla 5.15. Comparacion de actividad catalitica.

I —

Mas Menos
HDS NiMo/Al-Si(15) A NiMo/Al-Si(30) A 0 NiMo/SBA-15 NiW/SBA-15
4,6-DMDBT k=0.44 h* 0.4 k=0.39 h* 0.0.38 k=0.20 h* k=0.14 h*
CUS
NiMo/Al-Si(30) | NiMo/Al-Si(15) A A 0 NiW/SBA-15 NiMo/SBA-15
Ni?*/CUS
3.59 5.33 5 80 2.30 1.75
M04+(W4+)
NiW/SBA-15 A NiMo/SBA-15 A 0 NiMo/Al-Si(15) | NiMo/Al-Si(30)
HYD/DDS
9.4 8.0 7.9 6 5.1 45
HYD A A 0 NiMo/SBA-15 | NiMo/Al-Si(15) | NiMo/Al-Si(30) NiW/SBA-15
naftaleno 0.56 0.40 k=0.37 h* k=0.36 h* k=0.26 h* k=0.19 h*
HDN NiW/SBA-15 NiMo/Al-Si(15) A NiMo/SBA-15
carbazol k=0.40 h* k=0.39 h* 0.38 k=0.16 h™

La presencia de sitios 4cidos de Bronsted, como se demostrd con la adsorcion de
piridina, aunque estén en baja concentracion, son los responsables de la alta actividad
catalitica de los catalizadores soportados sobre formulaciones Al-Si(y). Esta baja acidez
también permite mantener la calidad de la carga en el reactor, ya que no se observa el
rompimiento desmedido de moléculas, fendbmeno que podria observarse con una alta
acidez en el catalizador. Esta comparacién de tipos de sitios acidos presentes en cada
catalizador se enfatiza en la figura 5.73. Se aprecia entonces que en los catalizadores
soportados sobre SBA-15 s6lo hay unos pocos sitios acidos de Lewis débiles (1580 cm”
!y y predominantemente piridina enlazada a hidrégeno. En cambio en los catalizadores

cuyo soporte de SBA-15 fue modificado con Al, se observa la presencia tanto de sitios

acidos de Lewis como de Bronsted.
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Piridina enlazada Piridina enlazada
Bronsted ahidrégeno ahidrégeno

1 1 Bronsted
164°E’e‘“‘wi5 1597em L em Bronsted yLewis 1445cm*
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Lewis 1580cm?

1490cm
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1453 cm|
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‘  NiW/AL-Si (15)
| NiMo/Al-Si (15)
T T Al-si (15) .
‘ - NiW/AI-Si (30) s
.©
 NiMo/Al-si (30) g
©
el
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T Al-si (30) -2
N | NiW/SBA-15
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1650 1600 1550 1500 1450 1400

NUumero deonda(cm-?)

Figura 5.73. Comparacion de tipos de sitios 4cidos sobre los diferentes catalizadores a través de la

adsorcion de piridina FT-IR.

Ademas, la mayor actividad en la HDS de 4,6-DMDBT corresponde a los catalizadores
NiMo/Al-Si (15) y NiMo/Al-Si (30), los cuales presentan los sitios acidos mas fuertes,
como se puede apreciar en las figuras 5.74 y 5.75. Aqui se presentan los espectros FTIR
para la adsorcion de piridina sobre los catalizadores sulfurados cuyo soporte de SBA-15
fue modificado con aluminio a dos temperaturas diferentes: temperatura ambiente y a
100°C. También se presenta la resta de los espectros tomados a estas dos
temperaturas, indicandose asi los sitios perdidos por elevaciébn de temperatura y
evacuacion a vacio. Las muestras que mas sitios acidos perdieron por calentamiento
son las de W, lo que indica que presentan sitios acidos comparativamente mas débiles.

Este comportamiento se observa en los picos a 1575 cm™ (Sitios &cidos de Lewis
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débiles), 1490 cm™ (Lewis y Bronsted), 1446 y 1597 cm™ (piridina enlazada a hidrégeno)
y 1640 cm™ (sitios 4cidos de Bronsted). También se observa una aumento en el nimero
de sitios acidos de Lewis a 1454 y 1622 cm™ al aumentar la temperatura tanto para

catalizadores NiMo como NiW, pero estos ultimos lo hacen en menor proporcion.

4
3.5
3 .
25 8

"
2 ‘§ e NIW/AI-Si (15) Tamb
15
1 E e NiW /AI-Si (15) 100°C
0.5 sitios acidos perdidos
0

1750 1650 1550 1450 1350

Namero de onda (cm™)

35
3

25

2 e NiW/AI-Si (30) Tamb

= NiW/AI-Si (30) 100°C

._.
n
Absorbancia

0.5 sitios acidos perdidos

1750 1650 1550 1450 1350

Namero de onda (cm™)

Figura 5.74. Pérdida de sitios acidos de Brénsted y Lewis en catalizadores NiW/AI-Si(15) y NiW/AI-

Si(30).
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Figura 5.75. Pérdida de sitios acidos de Bronsted y Lewis en catalizadores NiMo/Al-Si(15) y

NiMo/Al-Si(30).
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Esto explica porque los catalizadores NiW fueron menos activos en HDS de 4,6-DMDBT
qgue los NiMo, aun en soportes de SBA-15 modificada con aluminio: los catalizadores
NiMo soportados en SBA-15 modificada con aluminio presentan sitios acidos mas
fuertes que los analogos NiW, ademas de tener una mayor proporcion de sitios acidos
de Bronsted y de CUS Ni**/CUS Mo*. Ademas de que los catalizadores NiMo
presentaron mejor dispersion como se constatd con las técnicas de DRX, espectroscopia
Raman, espectroscopia UV-Vis. A través de la técnica HRTEM se determind que los
catalizadores con aluminio modificando el soporte de SBA-15 presentaron cristales mas
pequefios de MoS,; 6 WS, y mas rectos que se relacionan con un buen desempefio en

procesos de hidrogenacion.
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6. CONCLUSIONES

De acuerdo al objetivo general de este trabajo experimental, se esperaba encontrar que
el empleo de un soporte diferente a Al,O3, convencionalmente empleado en procesos de
HDS, como las formulaciones de SBA-15 modificadas con alimina induciria cambios en
la estructura superficial del soporte SBA-15, provocando consecuentemente variaciones
en la estructura de las especies oxidadas de tungsteno y molibdeno, precursoras de la
fase activa sulfurada, y que estos cambios se reflejarian en la evaluacién de actividad

catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT.

Al utilizar el soporte SBA-15 como fuente de SiO, se obtendrian catalizadores con gran
area especifica y poros con didmetro considerable, pero con baja actividad catalitica por
la naturaleza amorfa de las paredes, ya que carecen de sitios acidos. La modificacion
con Al,O3; permitiria obtener sitios acidos que podrian promover nuevas rutas de
reaccion (como la isomerizacion) en la HDS de moléculas refractarias como el 4,6-

DMDBT y una dispersién mayor.

Después de analizar los resultados obtenidos en la presente investigacion, se puede

concluir lo siguiente:

189



o Al utilizar el material SBA-15 como fuente de SiO, se obtuvieron soportes
mesoporosos con arreglo hexagonal uniforme y paredes de poro de mas de 40A, lo
gue sugiere un material estable. Asi mismo, todos los catalizadores NiMo y NiW,
aun los ya modificados con Al, contaron con un area especifica en el rango de 500
a 700 m?/g, aproximadamente, que es mucho mayor que la alimina convencional y
parecida a una SBA-15.

+ La modificacién con aluminio de la SBA-15 mediante la técnica de injertado quimico
permiti6 conservar la estructura mesoporosa del material sin dafarla de manera
significativa, pero solo a bajas cargas de Al. El aluminio incorporado en la red de
silice gener6 la presencia de sitios acidos de Bronsted, aunque no de manera
abundante.

e La técnica de impregnacién de precursores de Mo y W utilizando una solucion
acida preservd la estructura caracteristica de la SBA-15 y sus propiedades
texturales. Se obtuvo una buena dispersion de especies precursoras tanto para
catalizadores Mo como W, aunque estos ultimos si mostraron la presencia de WO3
aglomerado cuando se soportaba en SBA-15 pura. Por lo tanto la modificacion de
la SBA-15 con Al mejora la dispersion de las especies precursoras. También al
aumentar el contenido de Al en la red de silice, aumenta la proporcion de sitios
coordinativamente instaurados CUS Ni**/CUS Mo*" y CUS Ni?*/ CUS W*, lo que
indica una mejor promocion de Mo y W por Ni cuando el aluminio se incorpora en la
red de silice.

s A través de la caracterizacion (Espectroscopia Raman, 2’Al MAS NMR y Adsorcion

de piridina seguida por espectroscopia FT-IR) de los catalizadores se determind
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gue mediante el método de precipitaciéon utilizado el aluminio se incorpora a la red
de silicio. Estos sitios &cidos de Bronsted son deseables para la ruta de
isomerizacion en la HDS de 4,6-DMDBT. Sin embargo, son poco abundantes, por
lo que la acidez fue moderada. Esto se comprobd al analizar los productos de
reaccion de la HDS de 4,6-DMDBT donde se detectaron cantidades mas
abundantes de los productos de la ruta de HYD previa a la HDS, y ningun isémero

del 4,6-DMDBT.

En general se observa que los catalizadores NiMo/Al-Si(y) son mas activos en la
HDS de 4,6-DMDBT que los de tungsteno sobre un mismo soporte, tal vez debido
al hecho de que se pudo dispersar mejor el molibdeno, segun se constata mediante
las técnicas de caracterizacion de Difraccion de rayos X y Espectroscopia Raman,
a que el nimero de CUS Ni**/CUS Mo*"(W*") es mayor para los catalizadores con
Al y a la mayor fuerza acida de los sitios que presenta su superficie. Todos los
catalizadores empleados favorecen la ruta de hidrogenacion previa a la
desulfuracion en la HDS de 4,6-DMDBT, aunque la distribucion de productos de
reaccion (tolueno y metlciclohexano) es diferente segun el material soporte. Estas
tendencias en actividad durante la HDS de 4,6-DMDBT no se pueden explicar
como diferencias en la estructura de las especies superficiales de molibdeno o
tungsteno ya que no hay cambios detectables en éstas con las técnicas de
caracterizacion aqui empleadas, al variar la composicion del soporte. El 6xido mixto
Al-Si(y) tiene incorporado el aluminio en la red de silicio en coordinacion tetraédrica

con cuatro atomos de silicio via puentes de oxigeno, dando lugar a los llamados
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hidroxilos estructurales que sirven como sitios acidos de Bronsted, lo cual se pudo
constatar mediante la técnica de adsorcion de piridina seguida por FTIR. Mediante
las reacciones de HYD de naftaleno y HDN de carbazol se pudo demostrar que la
capacidad hidrogenante de los catalizadores aqui evaluados no es determinante
para la HDS del 4,6-DMDBT. Esto indica que parte del mejor desempefio catalitico
de los catalizadores NiMo y NiW modificados con Al se debe atribuir a la acidez

superficial de Bronsted obtenida en los soportes de SBA-15.

Conclusion General.

A partir de lo establecido en la hipotesis de este trabajo, se puede concluir que el
modificar el soporte de SBA-15 con Al indujo cambios en la estructura que permitieron la
generacion de sitios acidos de Bronsted en catalizadores de HDS NiMo y NiW. La
modificacion del soporte SBA-15 con Al origind cambios en la estructura superficial del
soporte, provocando consecuentemente variaciones en la estructura de las especies
oxidadas de tungsteno y molibdeno, precursoras de la fase activa sulfurada, mejorando
la dispersién y aumentando la relacién CUS Ni**/CUS Mo** 6 W**. La preparacion de los
catalizadores usando precursores en medio &cido permitio la conservacion de la
estructura mesoporosa ordenada de la SBA-15. Los cambios estructurales generados se
reflejaron en la actividad catalitica de los catalizadores aqui preparados durante la HDS
de 4,6-DMDBT, principalmente en el caso NiMo/Al-Si(y) que fueron los mas activos ya
gue aunque la ruta de HYD es la principal, la acidez de Bronsted permiti6 que la

conversion aumentara al favorecer la ruta de ISOM.
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APENDICES

Apéndice I.
Catalizadores NiMo(W)/AI-Si(x)

Preparacion de Soportes.

_ molesdeSi
molesde Al

Para injertar el aluminio en 1g de SiO..

g Sioz[1mo| Sio,

=1.67*10"?mol SiO,
60g SiO,

1.67*10"mol deSiO, 1mo|§| 1moIAI. Imol IPA 204.259IPA *
Imol SiO, \ ymol Si \ Imol Al J{ Imol Al(iPrO),

o N g IPA
0.98 pureza

Preparacion de Catalizadores NiMo/Al-Si(y).
La carga de MoOs en todos los catalizadores es de 12% en peso y la de NiO de 3% en peso.

Para preparar 1g de catalizador:

0.124 MoO 1mol MoO, Imol HMA | 1235869 HMA 1
eI 143.94g MoO, )| 7molMoO, \ 1molHMA ) .99de pureza

= 0.1487g HMA

Para impregnar 0.85g de soporte
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g soporte impregnada *volumen poro= ml solucién a impregnar

Para la impregnacion de niquel se llevd a cabo la siguiente secuencia de célculo:

0.03g NiO 1moIN|Q 1moIN|(_:O3 118.7g|§||CO3
74.7g NiO | 1mol NiO Imol NiCO,

J =0.04767g NiCO,

Para impregnar 0.97g de catalizador
g catalizadar impregnadca *volumen poro= ml solucion a impregnar

Preparacion de Catalizadores NiW/AI-Si(y).
La carga de WO; en todos los catalizadores es de 12% en peso y la de NiO de 3% en peso.

Para preparar 1g de catalizador:

0.12gWO ImolWQ, Imol MTA | 29729 MTA 1
' °( 231.85g WO, )| 12molWO, | 1mol MTA ) .99de pureza

=0.1295g MTA

Para impregnar 0.85g de soporte

g soporte impregnada *volumen poro= ml solucién a impregnar

Para la impregnacion de niquel se llevé a cabo la siguiente secuencia de célculo:

0.03g Nio( 1mol NiO J(lmol NiCO, J{ll&?g NiCO,

- : . =0.04767g NiCO,
74.79g NiO { 1mol NiO 1mol NiCO,

Para impregnar 0.97g de catalizador

g catalizadar impregnadca *volumen poro= ml solucién a impregnar
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Apéndice Il.

RAPIDEZ DE REACCION EN LA HIDRODESULFURACION DE 4,6-DMDBT.

La ecuacion de disefio para un reactor por lotes isotérmico se puede expresar de la siguiente

manera:

t = tiempo de reaccion

Cao = concentracion molar inicial de 4,6-DMDBT

Xa = conversion de 4,6-DMDBT

Ra = rapidez de reaccién expresada como moles de 4,6-DMDBT convertidas por hora - litro.

_ molesconvertidas de4,6 —- DMDBT
molesinicialesde4,6 — DMDBT

Xa
Si se considera una cinética de pseudoprimer orden respecto al reactivo limitante 4,6-DMDBT?*
(881189 "entonces se puede decir que:

t dX,
CAO kCAo (l_ XA)

que integrando con limites desde Xxq (conversion de 4,6-DMDBT inicial) hasta X, (conversion de

4,6-DMDBT en el tiempo a analizar) nos da:

In(l-X,)
t

k:

Con esta ecuacion se puede calcular la k de cada reaccion en h™.
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