5 WML AUTONGY] . . . , , .
, Universidad Nacional Autonoma de México
N 2 é% ui‘l

Facultad de Quimica

Catalizadores trimetalicos NiMoW y CoMoW
soportados en Ti-SBA-15 para hidrodesulfuracion

TESIS

Que para obtener el titulo de:
Ingeniero Quimico
Presenta:

Alfredo Vizueth Montes de Oca

México, D. F. Ao 2015




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Profesor Jesus Gracia Fadrique

VOCAL: Profesora Tatiana E. Klimova Berestneva
SECRETARIO: Profesor Néstor Noé Lopez Castillo

1°". SUPLENTE: Profesora Ma. Guadalupe Lemus Barajas

29°, SUPLENTE: Profesor Hugo Ortiz Moreno

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

Laboratorio de nanocatalisis (LNC), Edificio de Ingenieria Quimica, Conjunto E,
Facultad de Quimica, UNAM.

ASESOR:

Dra. Tatiana E. Klimova Berestneva

SUPERVISOR TECNICO

Dr. Juan Arturo Mendoza Nieto

SUSTENTANTE

Alfredo Vizueth Montes de Oca

Facultad de Quimica, UNAM




“Pueden ser encontrados aspectos positivos hasta en las
situaciones negativas y es posible utilizar todo eso como
experiencia para el futuro, sea como piloto, sea como

hombre.”

AYRTON SENNA

“Para ir realmente rapido tienes que frenar un segundo
después de lo que te dice el miedo y acelerar un segundo

antes de lo que te dicta la logica.”

ALAIN PROST

“Success isn’t owned, it's leased. And rent is every day.”

J.J. WATT

Facultad de Quimica, UNAM



INDICE

L 1111 oo (7T o -13 -
2. ANtecedentes ...........cooiiiiiiiiiiee e ———————— -15 -
2.1 Hidrotratamiento ......cceeiieiiiiiiiiiieee e e -15-
2.2 HidrodesulfuraCion (HDS) .......uuveeeeiieiiiiiiirieeiee e eeiireeee e e e e eesnbnreeeeeeeessessrsereeeeens -16 -
2.3 Reactividad de compuestos de azufre.......coccveeeeeciiieeicciiee e -17 -
2.4 Rutas de hidrodesulfuracion............cooeeeeerieiieeneeeeee e -19-
2.5 CataliZadores. ...coouiieiiieece e e -20-
2.6 Catalizadores para hidrodesulfuracion...........c.ccceeccieeeeeiiiie e, -21-
PR o LI [ 12 YA o] (011 410 ] o] (USSR -25-
2.9 Catalizadores trimetaliCoS........ouiiiiiiiiieiee e -27 -

B S 0 ) - 17 o -32 -
4. Desarrollo experimental ...............ccueeeeiieniieiieieeierrer e e -33 -
i Y [ (= Ee (SR Yo] o Jo ] o =Y RPN -34 -
4.1.1 SiNteSis de SBA-15 ......oiiiiiiiie e e s -34 -
4.1.2 Sintesis de Ti-SBA-15 ....cuuiiiiiiiiiie et s -34 -

4.2 Sintesis de catalizadores trimetalicos.........coooieiiiiiiiiiiiiii -35-
4.2.1 Sintesis de los catalizadores NIMOW ........ccccccoiiiiiniiiiniieinieeee e -35-
4.2.2 Sintesis de los catalizadores COMOW........ccccceeeviieiiiiiniieiniiecec e -36-

4.3 Técnicas de CaraCterizaCion ........ocueeeiieeriiieeeiiee e s -36-
4.3.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)......cuueeeeeiiieiecciiee e -36-
4.3.2 FiSISOTCION A8 N iiiieeeiiiiiie ettt et ettt e ettt e s e teaaesetatesetasnssesannesesannssesanns -37-
4.3.3 Difraccién de rayos X de polvos (DRX) y de angulos bajos (DRX a. b.)............. -41 -
4.3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS).......cccccceevvveveennne - 44 -
4.3.5 Reduccion a temperatura programada (TPR) .....cooevevieiivreeiee e, -45 -
4.3.6 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)............. -47 -
4.3.7 Evaluacion de la actividad catalitica.......ccoeveerieriienieeeeceeeeee e -47 -

Facultad de Quimica, UNAM



5. Resultados y diSCUSION ..........cceueiiremnciirnmnsiirnmnssrrnnsssernnsssrrnnsssesnnns -49 -

5.1 Microscopia electronica de barrido (SEM) ......oveeeeiiiieeeiiiiee e -49 -
I A 3T o Yol Te a1 L= N TP -50 -
5.3 Difraccién de rayos X de dngulos bajos (DRX @.b.) ...ceeeviiiiiieiiiieieeeecceee e, -54 -
5.4 Difraccién de rayos X de polvos (DRX) ...cueeeeieeeiieeeiieeeiieeceeesvee e sevee e e -56 -
5.5 Reduccién a temperatura programada (TPR) ...ccueeevieeeiiieeie e -58 -
5.6 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)......cccccecveerireeerciieenieeesiee e, -63-
5.7 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM).................... - 65 -
5.8 Evaluacién de la actividad catalitica ........cceoveeeiieiniiiiice e, -69 -
5.8.1 Reaccion simultdnea de HDS.......cccuiiiiiiiiiieeieceeeeeeeee e -69 -
5.8.2 Coeficientes de rapidez de reacCion ........ccccveeivecieeeieiiiee et seeee e eeieee e -71-
5.8.3 SeleCtiVIAAd ...coueiiiiie e -72-

6. CONCIUSIONES .....coveeneiiiiinneiisirrr s e -76 -
F A =114 [T T 1 -78 -
8. ANEXOS ....cieeeeiiiiiiii i - 80 -
8.1 Cdlculos para la preparacién de catalizadores trimetalicos ........cccceveeeevciveneennnee. -80-
8.2 Consumo telrico de NidrOZENO ......cceveiciirieeiee et e e -81-
8.3 Calculo de energia de BOrde ... .. -82-
8.4 Calculo de constantes de rapidez de reacCion ........ccceeeeeeeeeeccciireeeeee e, -83-

Facultad de Quimica, UNAM



INDICE DE TABLAS Y FIGURAS
Figura

Figura 2.1. Esquema general del proceso de
hidrodesulfuracion.

Figura 2.2. Reactividad de los compuestos de azufre en
funcién de su temperatura de ebullicion.

Figura 2.3. Esquema general de reaccion de HDS del DBT.

Figura 2.4. Esquema general de reaccion de HDS del 4,6-
DMDBT.

Figura 2.5. Micrografias del material SBA-15.

Figura 2.6. Esquema general de formacion del soporte SBA-
15.

Figura 2.7. Esquema de injertado de un alcoxido metalico en
la superficie de silice.

Figura 2.8. Modelo Rim-Edge de la fase activa MoS..

Figura 2.9. Esquema de sitios activos para (A) DSD y (B)
HID.

Figura 2.10. Esquema de un cristal de Ni-Mo-S.

Figura 2.11. Actividad esperada en HDS de los sistemas
Co(Ni)MoWS en funcion de la energia de enlace metal-
azufre (AEys).

Figura 2.12. Porcentajes de conversion de DBT y 4,6-
DMDBT para los catalizadores (a) NiMo, (b) NiMoW, (C) Niw
y (d) NiMo-Niw.

Figura 2.13. Porcentajes de conversion de DBT y 4,6-
DMDBT para los catalizadores (a) NiMoW, (b) NiMoW

(pH=1), (C) NiMoW (pH=9).
Figura 4.1. Diagrama de flujo de la metodologia de trabajo.

Figura 4.2. Esquema de fisisorcién e isoterma.

Facultad de Quimica, UNAM

Pagina

17
18

20

20

22

23
24

25

26

27

29

30

31

33

38



Figura 4.3. Tipos de isotermas de adsorcion-desorcion.
Figura 4.4. Tipos de histéresis.

Figura 4.5. Representacion grafica de los indices de Miller (h,
kyl).

Figura 4.6. Difraccion de rayos X producida por un cristal
(ilustracion de la ley de Bragg).

Figura 5.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de (a)
soporte, catalizador (b) CoMoW y (c) NiMoW soportados en
(A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

Figura 5.2. Distribucion de tamafo de poro de adsorcion de
(a) soporte, catalizador (b) CoMoW y (c) NiMoW soportados
en (A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

Figura 5.3. Distribucion de tamafio de poro de desorcion de
(a) soporte, catalizador (b) CoMoW y (c) NiMoW soportados
en (A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

Figura 5.4. Difractogramas de rayos X de angulos bajos de
(a) soporte, catalizador (b) CoMoW y (c) NiMoW soportados
en (A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

Figura 5.5. Difractogramas de rayos X de polvos de (a)
soporte, catalizador (b) CoMoW y (c) NiMoW soportados en
(A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

Figura 5.6. Termogramas de reduccion de muestras de
referencia.

Figura 5.7. Termogramas de reduccion de soportes y
catalizadores trimetalicos.

Figura 5.8. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de (a)
soporte, catalizador (b) CoMoW y (c) NiMoW soportados en
(A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

Figura 5.9. Micrografias de HRTEM para los catalizadores
(A) NiMoW/SBA-15y (B) NiMoW/Ti-SBA-15.

Figura 5.10. Micrografias de HRTEM para los catalizadores
(A) CoMoW/SBA-15y (B) CoMoW/Ti-SBA-15.

Figura 5.11. Estructura de sulfuro de molibdeno o tungsteno.

Facultad de Quimica, UNAM

38

39

42

42

51

52

53

95

57

59

61

63

65

66

66



Figura 5.12. Distribucion de longitud de sulfuros, para los
catalizadores (a) NiMoW/SBA-15, (b) NiMoW/Ti-SBA-15, (c)
CoMoW/SBA-15y (d) CoMoW/Ti-SBA-15.
Figura 5.13. Distribucién de apilamiento de sulfuros para los
catalizadores (a) NiMoW/SBA-15, (b) NiMoW/Ti-SBA-15, (c)
CoMoW/SBA-15y (d) CoMoW/Ti-SBA-15.

Figura 8.1. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis con lineas
tangentes.

Figura 8.2. Linealizacion de datos experimentales para una

cinética de pseudo primer orden para el compuesto DBT en
presencia del catalizador NiMoW/Ti-SBA-15.

Tabla

Tabla 2.1. Caracteristicas texturales del SBA-15.

Tabla 4.1. Composicion nominal de catalizadores
trimetalicos.

Tabla 5.1. Composicion quimica de soportes y catalizadores.

Tabla 5.2. Caracteristicas texturales de soportes vy
catalizadores.

Tabla 5.3. Espesor de pared de poros (6) de soportes y
catalizadores.

Tabla 5.4. Consumo de H; y grado de reduccién de los
catalizadores trimetalicos.

Tabla 5.5 Energia de borde (Eg) para los catalizadores
trimetalicos.

Tabla 5.6. Promedio de longitud y numero de pilas de
sulfuros.

Tabla 5.7 Conversion obtenida con los catalizadores
Ni(Co)MoW en la reaccién de HDS de DBT y 4,6-DMDBT.

Facultad de Quimica, UNAM

67

68

83

84

Pagina
24

35

49

54
56
62
64
69

70



Tabla 5.8. Constantes de rapidez de reaccion para los
catalizadores trimetalicos.

Tabla 5.9. Formacién de productos al 50 % de conversion de
DBT.

Tabla 5.10. Formacion de productos al 50 % de conversién
de 4,6-DMDBT.

Facultad de Quimica, UNAM

71

73

74



NOMENCLATURA

e a— Grado de reduccion de especies oxidadas

e & — Espesor de pared [A]

e a,— Parametro de celda [A]

e AC - Acido citrico

e BF - Bifenilo

e CHB - Ciclohexilbenceno

e CoMoW/SBA-15 - Catalizador de Mo y W promovido por Co
soportado en SBA-15

e CoMoW/[Ti-SBA-15 — Catalizador de Mo y W promovido por Co
soportado en Ti-SBA-15

e dqg— Distancia interplanar del plano (1 0 0) [A]

e D.4s— Didametro de poro de adsorcion [A]

e Dy — Didmetro de poro de desorcién [A]

e DBT - Dibenzotiofeno

e DCH - Diciclohexilo

e 4,6-DMDBT - 4,6-Dimetildibenzotiofeno

e DMDCH - Dimetildiciclohexilo

e DMDF - Dimetildifenilo

e DRS - Siglas en inglés de espectroscopia de reflectancia difusa
(Diffuse Reflectance Spectroscopy)

e DRX - Difraccién de rayos X de polvos

e DRX a.b. — Difraccién de rayos X de angulos bajos

e DSD - Desulfuracion directa

e E,— Energia de borde de absorcion [eV]

e HDS - Hidrodesulfuracion

e HDT - Hidrotratamiento

Facultad de Quimica, UNAM -10 -




HHDMDBT — Hexahidrodimetildibenzotiofeno

HID — Hidrogenacion

HMA —Heptamolibdato de amonio

HRTEM - Siglas en inglés de microscopia electronica de transmision
de alta resolucibn (High Resolution Transmission Electron
Microscopy)

IUPAC - Siglas de International Union of Pure and Applied Chemistry
k — Coeficiente de rapidez de reaccién [L/gcat S]

MCHT - Metilciclohexiltolueno

MTA — Metatungstato de amonio

NiMoW/SBA-15 — Catalizador de Mo y W promovido por Ni soportado
en SBA-15

NiMoWI/Ti-SBA-15 — Catalizador de Mo y W promovido por Ni
soportado en Ti-SBA-15

NTC — Nitrato de cobalto (Co(NO3),6H,0)

NTN — Nitrato de niquel (Ni(NO3),6H,0)

PST - Particulas suspendidas totales

Sger — Area superficial BET [m%/g]

S,- Area de microporos [m?%/g]

SBA-15 — Soporte de silice con estructura mesoporosa ordenada
SEM - Siglas en inglés de microscopia electronica de barrido
(Scanning Electron Microscopy)

TEM - Siglas en inglés de microscopia electronica de transmision
(Transmission Electron Microscopy)

TEOS - Tetraetilortosilicato

THDBT — Tetrahidrodibenzotiofeno

THDMDBT - Tetrahidrodimetildibenzotiofeno

Ti-SBA-15 — Soporte de silice SBA-15 modificado con titanio

Facultad de Quimica, UNAM

-11 -



e TPR - Siglas en inglés de reduccién a temperatura programada
(Temperature Programmed Reduction)
e V,— Volumen de poro [cm?/g]

e V,—Volumen de microporos [cm®/q]

Facultad de Quimica, UNAM

-12 -



1.Introduccion

En la actualidad, el petréleo se emplea como la fuente de energia mas importante
para el ser humano, ya que de éste se obtienen la mayoria de los combustibles
que utilizamos como: gas, gasolina, diesel, turbosina, etc. Ademas provee varios
productos derivados como: compuestos aromaticos, plasticos, fibras sintéticas,

entre otros, que tienen usos totalmente diferentes [1].

Existen varios tipos de petréleo [2], que son clasificados de acuerdo a su densidad
medida en °API; la cual determina la calidad de éste. En México, existen tres tipos
de petrdleo, que son clasificados por su grado APl y el contenido de azufre en:
Olmeca: superligero con densidad de 39.3 °APl y 0.8 % en peso de azufre, Istmo:
ligero con densidad de 33.6 APl y 1.3 % en peso de azufre, Maya: pesado con
densidad de 22 °APl y 3.3 % en peso de azufre.

De los tres tipos de petrdleo antes mencionados, el petréleo Maya es el que se
encuentra en mayor cantidad en el pais, aunque para venta de crudo se hace una

mezcla de los tres.

Existen problemas ambientales generados por el uso de los combustibles
provenientes del petrdleo; ya que en la combustion se generan contaminantes
como: oxidos de azufre (SOy), 6xidos de nitrégeno (NOy), 6xidos de carbono (COy)
y particulas suspendidas totales (PST). Lo que ha llevado a los distintos gobiernos
a establecer normas y procedimientos para reducir la emisidbn de estos
contaminantes a la atmdsfera. La eliminacion del azufre de los combustibles, es
una de las preocupaciones actuales, ya que después de la combustiéon se emiten
particulas de SOy que al mezclarse con la humedad de la atmdsfera, provocan
lluvia acida, dafos al ecosistema y a la salud de los seres humanos. El azufre
también provoca corrosion en equipos y tuberias en las refinerias, deterioro de los

motores y de los convertidores cataliticos de los automdviles.

En Estados Unidos a partir de 2006, se establecio el contenido maximo de azufre

en gasolina de 30 ppm y en diésel de 15 ppm [3]; mientras que la Unidn Europea

Facultad de Quimica, UNAM
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en 2009 establecid que el contenido maximo de azufre en combustibles es 10
ppm. En México, se publico la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005
que establece que el contenido maximo de azufre en gasolina es 30 ppm y 15 ppm

en diésel [4].

En la actualidad existen distintos procesos para eliminar el azufre presente en los
combustibles, algunos de estos son: adsorcién, biodesulfuracion, desulfuracion
oxidativa, desulfuracion por liquidos iénicos e hidrodesulfuracion, el cual es el mas
utilizado en la actualidad. La hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso destinado a
eliminar el azufre que se encuentra en las fracciones del petréleo y que se instala
antes de otros procesos cataliticos cuyos catalizadores pueden ser afectados por
el azufre como el de reformacion. Los procesos convencionales de
hidrodesulfuracion constan basicamente de un sistema de reaccion donde los
compuestos organicos de azufre reaccionan con el hidrégeno para obtener
compuestos organicos y sulfuro de hidréogeno. Posteriormente, se instala un
sistema de separacion para eliminar los compuestos ligeros como el Hy, HyS e
hidrocarburos ligeros del diésel, y un sistema de recirculacion. El sistema de
reaccion consta generalmente de reactores empacados de tres fases, que son
llamados asi porque se encuentran presentes la fase liquida (gaséleo), la fase gas

(H2 y H2S) y la fase solida (catalizador) dentro del reactor.

En el presente trabajo de investigacidn, se prepararon catalizadores trimetalicos
NiMoW y CoMoW soportados en materiales nanoestructurados SBA-15 y Ti-SBA-
15, y se evalué su comportamiento catalitico en la reaccion de HDS; ademas el
objetivo de este trabajo es verificar que al utilizar el material SBA-15 modificado
con titania permitira obtener, catalizadores trimetalicos con una buena dispersion y

alta actividad catalitica.

Facultad de Quimica, UNAM
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2.Antecedentes

2.1 Hidrotratamiento

Una refineria, tiene el objetivo de la produccion eficiente y en altos rendimientos
de productos de alto valor, a partir de la alimentacion de petrdleo crudo. Para
lograr esto, se utilizan procesos fisicos y quimicos como destilacion, extraccion,
reformacion, hidrogenacion, craqueo, etc. Los productos mas importantes de la
refineria son el gas licuado de petrdleo, gasolina, turbosina, diesel, lubricantes y
productos petroquimicos. Ademas, esta genera la energia y el hidrégeno utilizados
en los procesos de refinacién [5]. Los combustibles provenientes del petréleo
contienen contaminantes como S, N, particulas, olefinas e hidrocarburos
aromaticos, los cuales son tratados mediante procesos de hidrotratamiento. El
hidrotratamiento (HDT) es la serie de procesos que utilizan hidrégeno gaseoso
(H2), presion y altas temperaturas, asi como catalizadores para la remocion de
compuestos que contienen azufre, nitrébgeno, oxigeno y metales pesados. Los
procesos de hidrotratamiento son los procesos cataliticos mas utilizados en la

industria petroquimica y en la refinaciéon del petroleo [6].

A continuacion se enlistan los diferentes tipos de hidrotratamiento segun la

reaccion que se lleva a cabo:

e Hidrodearomatizacion (HDA): la hidrogenaciéon de compuestos aromaticos
por medio de la saturacion de anillos bencénicos.

e Hidrodesnitrogenacion (HDN): eliminacién del nitrogeno de compuestos
como piridinas, pirroles, etc. Uno de los productos obtenidos de esta
reaccion es el amoniaco.

e Hidrodesulfuracién (HDS): eliminacion catalitica de azufre de compuestos
como mercaptanos, sulfuros, disulfuros, tiofenos, benzotiofeno y sus
derivados sustituidos. El producto de esta reaccion es el sulfuro de

hidrogeno.
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e Hidrodesoxigenacion (HDO): en este proceso se elimina oxigeno de aceites
o de compuestos aromaticos, dando lugar a la formacién de agua.

e Hidrodesmetalizacién (HDM): eliminacion de metales como vanadio, hierro,
plomo y niquel. Estos metales quedan depositados en el catalizador.

e Hidrogenacion (HID): en este proceso, los compuestos aromaticos se
convierten en compuestos ciclicos saturados y las olefinas en hidrocarburos
saturados.

e Hidrocraqueo (HC): en este proceso, se rompen enlaces entre atomos de
carbono de compuestos aromaticos y alifaticos de alta masa molecular,

dando lugar a hidrocarburos de menor masa molecular.

Uno de los principales objetivos del hidrotratamiento es el producir combustibles
de mayor calidad, con el fin de que cuando sean utilizados éstos tengan un mejor
rendimiento y produzcan un menor dafio al medio ambiente. Debido a que
recientemente se extrae en mayor cantidad el crudo que contiene mayor numero
de contaminantes, ademas de las regulaciones ambientales mas estrictas, ha sido
necesario la modificacion y mejora de los procesos convencionales de

hidrotratamiento.

2.2 Hidrodesulfuraciéon (HDS)

El proceso de hidrodesulfuracion (HDS) ha sido utilizado para la refinacion del
petréleo, con el fin de eliminar la mayor cantidad de azufre presente en las
alimentaciones para la reformacion de naftas. Esto con el fin de minimizar la
emision de oxidos de azufre (SOy) provenientes de la quema de combustibles,

ademas de disminuir la corrosion de los equipos causado por el azufre [7].

El proceso de HDS se realiza tipicamente entre 300-400 °C y 25-100 atm de
presidon de hidrogeno en presencia de un catalizador heterogéneo, que
generalmente esta conformado por molibdeno (Mo) o tungsteno (W) como fase
activa y niquel (Ni) o cobalto (Co) como promotor y soportado en y-alumina. La

reaccion de HDS de compuestos azufrados da lugar a la formacién de sulfuro de
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hidrogeno (H2S) y al compuesto organico desulfurado correspondiente. El proceso
de hidrodesulfuracion consiste en mezclar la corriente con compuestos ricos en
azufre y una corriente de H,, para posteriormente precalentarlas y enviarlas a un
reactor de flujo continuo, en donde reaccionan para separar el azufre contenido en
la corriente principal. Después del efluente del reactor se remueve la fracciéon
ligera utilizando un separador de alta presidn; la fraccidon ligera esta compuesta
por Hy y H,S. El H,S es recuperado en un absorbedor y el H; es recirculado a la
corriente que se precalienta. Después el efluente se envia a un separador de baja
presiéon, donde se recuperan los hidrocarburos ligeros, finalmente el efluente es

separado en una torre de destilacion en diversas fracciones (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Esquema general del proceso de hidrodesulfuracion [12].

2.3 Reactividad de compuestos de azufre

Las moléculas azufradas que tienen reactividad baja en el proceso de HDS,

reciben el nombre de refractarias. La reactividad de los compuestos azufrados
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esta directamente relacionada con el numero de anillos y con la posicidon y numero
de sustituyentes presentes en la molécula a desulfurar [8]. Por ejemplo, la
molécula 4,6-DMDBT presenta dos sustituyentes metilo en las posiciones 4 y 6,
haciendo mas dificil la remocion del atomo de azufre, debido al impedimento

estérico que presentan los grupos metilo.

Dependiendo de la fraccion de petréleo que se desee refinar, se pueden encontrar
distintos compuestos azufrados con diferente naturaleza quimica. Por ejemplo, en
la gasolina, los principales compuestos azufrados son tiofenos y mercaptanos, que
no presentan dificultad para ser desulfurados a través de la HDS convencional [9].
Por otro lado el diesel contiene compuestos refractarios como dibenzotiofenos y
sus derivados alquil sustituidos, que son dificiles de desulfurar en la reacciéon de
HDS, ya que los sitios activos del catalizador dificilmente interactuan con el atomo

de azufre presente en la molécula.
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Figura 2.2. Reactividad de los compuestos de azufre en funcién de su temperatura

de ebullicion.
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En la Figura 2.2, se muestran distintos compuestos azufrados, sus puntos de
ebullicién y la dificultad para remover el atomo de azufre de su estructura. Los
disulfuros y mercaptanos son los compuestos mas faciles de desulfurar, mientras
que los compuestos aromaticos presentan menor reactividad en el proceso de
HDS.

2.4 Rutas de hidrodesulfuracion

Existen dos rutas principales para la HDS de los compuestos de tipo
dibenzotiofeno (DBT): la primera es desulfuracion directa (DSD) y la segunda es
hidrogenacion (HID). En la primer ruta, el producto libre de azufre se obtiene en
una etapa, mediante el rompimiento del enlace carbono-azufre. Mientras que la
ruta de HID se lleva a cabo mediante varias etapas, primero se hidrogena uno de
los anillos aromaticos, para posteriormente eliminar el atomo de azufre de la
molécula refractaria. Los compuestos refractarios usualmente son desulfurados
mediante la ruta de HID; mientras que los compuestos no refractarios prefieren la
ruta de DSD [10].

Para el compuesto dibenzotiofeno (DBT), la ruta que predomina para su HDS es la
DSD; esto ocurre debido a que este compuesto no presenta sustituyentes alquilo
cerca del atomo de azufre, por lo tanto, el atomo de azufre se encuentra disponible
para interactuar facilmente con los sitios activos del catalizador, mientras que para
la HDS del 4,6-dimetil-DBT (4,6-DMDBT), la ruta preferida es la HID, ya que los
sustituyentes metilo presentes en los anillos bencénicos en las posiciones 4 y 6,
provocan impedimento estérico, evitando la interaccién entre el atomo de azufre y
los sitios activos del catalizador. En las Figuras 2.3 y 2.4, se muestran los
esquemas de reaccion de los compuestos tipo DBT donde se muestran las rutas

para la remocién del atomo de azufre (S).
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Figura 2.4. Esquema general de reaccién de HDS del 4,6-DMDBT.

2.5 Catalizadores

Un catalizador es una sustancia que modifica la rapidez con la que se lleva a cabo
una reaccion quimica, sélo que éste no se modifica ni se consume durante la
reaccion. Sin embargo, debido a las condiciones de operaciéon en la mayoria de
los procesos de refinacion del crudo, el catalizador puede resultar contaminado o

desactivado, provocando una disminucion en la actividad catalitica.
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La catalisis consiste en un camino diferente para pasar de reactivos a productos
en una reaccidn quimica que tendra una energia de activacion diferente, y
generalmente este camino requiere de menor energia de activacién con lo que
permite disminuir el tiempo de reaccion [11]. En la presencia de catalizadores
solidos, la reaccion se lleva a cabo en tres etapas: la adsorcion de uno o mas de

los reactivos, la reaccion superficial y la desorcion de los productos.
Los catalizadores soélidos estan conformados principalmente por tres partes:

e Soporte: es un material generalmente poroso, en el que se deposita la fase
activa, y ayuda a dispersarla y estabilizarla. Debe presentar buena
resistencia mecanica, alta area superficial y alta porosidad para facilitar la
adsorcion de reactivos y desorcion de productos.

o Fase activa: es la parte principal del catalizador. Es la responsable de la
actividad catalitica, es decir, que es la parte encargada de modificar la
energia de activacion. Usualmente estd compuesta por metales de
transicion y en el caso de la HDS los metales mas utilizados son tungsteno
(W) y molibdeno (Mo).

e Promotor: es una sustancia que por si misma no presenta actividad
catalitica, pero agregada en pequenas cantidades ayuda a aumentar la
actividad catalitica de la fase activa. Para la reaccion de HDS se utilizan

principalmente cobalto (Co) y niquel (Ni).

2.6 Catalizadores para hidrodesulfuracion

Usualmente en el proceso de hidrodesulfuracion se utilizan catalizadores
heterogéneos, los cuales deben de soportar altas temperaturas y presiones. En la
actualidad, los compuestos mas utilizados en la fabricacion de estos catalizadores
son los sulfuros de molibdeno (MoS;) o de tungsteno (WS;), promovidos por

cobalto (Co) o niquel (Ni) soportados en gamma-alumina (y-Al,O3) [12].
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Estos catalizadores, presentan buen rendimiento en la eliminacion de azufre en
compuestos tiofénicos y dibenzotiofénicos; pero en cuanto a la eliminacion de
azufre en moléculas refractarias su actividad disminuye, por lo que es necesario
desarrollar nuevos catalizadores de HDS que presenten mayor actividad catalitica

que los catalizadores convencionales soportados en alumina.

2.7 Soporte SBA-15

Existe una nueva alternativa en cuanto a soportes para la elaboraciéon de
catalizadores para la reaccion de HDS, los cuales son soportes
mesoestructurados de SiO, como los materiales Santa Barbara Amorphous (SBA)
y Mobil Composition of Matter (MCM).

En 1998, D. Zhao y col. [13] desarrollaron diferentes materiales mesoporosos de
silice llamados SBA, utilizando copolimeros de tres bloques para su sintesis; en
general estos materiales presentan las siguientes caracteristicas texturales: area
superficial entre 700-1000 m?%/gea, didmetro de poro intermedio entre 10-100 A y
alta estabilidad térmica. El soporte SBA-15 presenta una estructura hexagonal y

un diametro de poro superior a 3 nm.

P

Figura 2.5. Micrografias del material SBA-15 [13].
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En la Figura 2.5, se muestran micrografias de microscopia electronica de
transmision (TEM) del material SBA-15, en la que se puede apreciar la estructura

hexagonal de poros altamente ordenada.

Para la sintesis del soporte SBA-15 se utilizan tensoactivos no idnicos de
copolimeros en medio acido, y su preparacion se lleva a cabo en distintas etapas,
las cuales son: primero se forman micelas de tensoactivo, después estas micelas
se enrollan y forman cilindros, posteriormente estos cilindros se aglomeran
formando el arreglo hexagonal, en la siguiente etapa se deposita el precursor de
silice, el cual se adhiere a la estructura hexagonal (el precursor de silice mas
utilizado es el tetraetilortosilicato TEOS). Finalmente, se lleva a cabo la etapa de
calcinacion en aire para eliminar el tensoactivo y conservar la estructura
hexagonal. En la Figura 2.6, se muestra un esquema del proceso de sintesis del
soporte SBA-15.

Micelas de
tensoactivo Arreglo micelar

en cilindros

: Arreglo hexagonal
Tensoactivo

I o

Adicion del precursor
de silice

Figura 2.6. Esquema general de formacion del soporte SBA-15 [14, 15].

En general, los materiales mesoporosos de tipo SBA, presentan buenas

caracteristicas texturales, por lo que tienen un gran potencial para ser utilizados
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como soportes para la elaboracion de catalizadores. En la Tabla 2.1, se muestran
las caracteristicas texturales promedio del SBA-15, en donde se puede observar
que presenta area superficial alta por gramo de soporte (Sget); también, presenta
tamafio de poro entre 60 y 80 A; por lo que es una buena alternativa para ser
utilizado como soporte en los catalizadores para la reaccion de HDS. Ademas, el
espesor de pared es mas grueso que en el material MCM-41. Esto hace al SBA-15

un material con resistencia mecanica muy buena.

Tabla 2.1. Caracteristicas texturales del SBA-15 [13].

Area superficial (Sger) [m“/g] 700-850
Espesor de pared [A] 31-64
Diametro de poro [A] 60-80

Se sabe que las caracteristicas de los soportes mesoporosos, pueden ser
modificados facilmente. El soporte SBA-15 ha sido modificado mediante el
injertado quimico de metales como Al, Ti y Zr, y ha sido probado en reacciones de
HDS, mejorando considerablemente la actividad catalitica, ya que esta

modificacion ayuda a dispersar la fase activa Mo(W)S; [16].

En la Figura 2.7 se muestra un esquema del proceso de injertado quimico, el cual
muestra que los oxidos de silice permiten aprovechar la reactividad de los grupos
OH ubicados en la superficie, para formar enlaces covalentes e incorporar
diferentes metales.
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Figura 2.7. Esquema de injertado de un alcéxido metalico en la superficie de silice.
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En la Figura 2.7, el compuesto que se injerta reacciona primero con los grupos OH
de la superficie, posteriormente se hidroliza, y mediante la calcinacion en
atmosfera de aire se logra obtener el 6xido del metal enlazado a la superficie del
silice [17].

2.8 Fase activa y promotor

En la reaccion de hidrodesulfuracion, la fase activa esta compuesta por sulfuros de
algun metal de transicion. Los metales nobles Ru, Os, Rh, Pt y Pd, son los que
presentan una mayor actividad en las reacciones de HDS para eliminar el azufre
presente en los compuestos refractarios. Sin embargo, el uso de estos metales en
procesos de hidrodesulfuracion es limitado, debido a su alto costo. Por lo anterior,
a nivel industrial los metales mas utilizados como fase activa son Mo y W,

promovidos por Ni o Co.

Existen distintas teorias sobre la estructura de la fase activa, una de las mas
aceptadas es el modelo “Rim-Edge” (borde-orilla) propuesto por M. Daage y R. R.
Chianelli en 1994 [18]. Este modelo propone la existencia de dos tipos de sitios
activos en la fase cristalina (MoS,): los sitios asociados con la superficie de las
capas intermedias que forman el cristal como orilla (edge), y los sitios
correspondientes a las capas superior e inferior como borde (rim). Ademas se
propone que los planos basales no presentan actividad catalitica. En la Figura 2.8,

se ejemplifica este modelo.

d
< >
A
&S Borde
) Orilla e o
Base v

Figura 2.8. Modelo Rim-Edge de la fase activa MoS; [18].
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En este modelo se supone que, la hidrogenendlisis o desulfuracién directa (DSD)
se puede llevar a cabo en ambos sitios (borde y orilla), mientras que la

hidrogenacion (HID) solo se lleva a cabo en los sitios de los bordes.

Bataille y col. [19] sefalaron que en los sitios donde se lleva a cabo la HID se
requiere una vacancia asociada con un grupo SH y con un atomo de hidrégeno
adsorbido en un atomo de Mo, mientras que para la DSD se necesitan dos
vacancias asociadas con un azufre aniénico. En la Figura 2.9, se muestra un
esquema para la fase activa MoS,, donde se observan los sitios activos para las
rutas de DSD y HID.
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) sx/sz\ /\sz/sz\sz/ sz\s/ sz\s2
\ AV oo o/ \/

N ININ NN

82- sz- 32- 82 sz 32 SZ 32- sz— S2 32
Figura 2.9. Esquema de sitios activos para (A) DSD y (B) HID.

Topse@e y col. [20] propusieron el modelo de la fase mixta, el cual relaciona el
efecto de la cantidad del promotor (Co o Ni) en la estructura cristalina de la fase
activa con el comportamiento catalitico. EI modelo propone la formacion de una

fase mixta compuesta por Ni-Mo-S o Co-Mo-S.

En este modelo los sitios activos estan formados por particulas de MoS;
coordinadas con particulas del promotor (Co o Ni), en donde el promotor se
encuentra unido a las esquinas de la superficie de los cristales de MoS;, a través
de un puente de azufre. En la Figura 2.10, se muestra un esquema de la fase

Ni-Mo-S soportada en alumina.
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Figura 2.10. Esquema de un cristal de Ni-Mo-S.

Este modelo propone que existen dos tipos de sitios; los de borde, en donde se
promueve la ruta de hidrogenacién (HID) y los sitios de esquina, los cuales

promueven la hidrogendlisis (DSD).

2.9 Catalizadores trimetalicos

Ultimamente se ha optimizado el desarrollo de los catalizadores, implementando
novedosos materiales mesoporosos como soportes que sustituyen al soporte
convencional de gamma alumina, con el fin de mejorar el rendimiento en el

proceso de HDS.

Recientemente, se ha desarrollado un nuevo catalizador para la produccion de
diesel con ultra bajo contenido de azufre; el cual ha sido nombrado “NEBULA” por
sus siglas en inglés New Bulk Activity que presenta una mayor actividad catalitica
en la reaccion de HDS, incrementando su efectividad hasta tres veces comparada

con los catalizadores soportados en gamma-alumina [21].

El catalizador NEBULA esta compuesto por un promotor de niquel (Ni) que ayuda

a dispersar la fase activa; y tiene dos fases activas: una de sulfuro de molibdeno
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(Mo) y otra de sulfuro de tungsteno (W). Sin embargo, este catalizador a diferencia
de los demas es masico, es decir, que no contiene soporte y que es constituido

unicamente por la fase activa [21].

El catalizador NEBULA presenta una alta actividad debido a la formacién de una
nueva fase activa trimetalica compuesta por Ni-Mo-W-S, la cual presenta mejor
comportamiento que los catalizadores convencionales. Este catalizador se utiliza
en la industria de refinacion de petroleo y sus destilados. Sin embargo, tiene dos
desventajas: 1) alto contenido de metales por lo que su costo es mayor al del

catalizador convencional soportado y 2) presenta area superficial baja.

L. Lan y col. [22] crearon un catalizador de NiMoW, soportado en Al,O3 promovido
con nanoparticulas de Ni,P, preparado mediante el método de co-impregnacion, y
evaluado en las reacciones de HDN y HDS; dando como resultado un catalizador
con mayor actividad con respecto al catalizador NEBULA. Este resultado fue
atribuido a que las nanoparticulas promueven la formacion de estructuras
cristalinas en forma de prismas trigonales y no en capas como los sulfuros de

molibdeno o tungsteno encontrados en los catalizadores convencionales de HDS.

S. Sigurdson y col. [23] también sintetizaron una serie de catalizadores trimetalicos
NiMoW soportados en gamma alumina, para evaluar su actividad utilizaron un
aceite ligero cuyo contenido de hidrocarburos es de 11 hasta 28 atomos de
carbono, y con un punto de ebullicion de 200 a 450 °C. Se encontré que al
aumentar la concentracion de fésforo, aumentan los sitios activos, siendo 1.6 %
en peso la relacion con los mejores resultados. En éste trabajo también se
observd, que la presencia de fosforo en el catalizador ayuda a mejorar la

dispersion de las especies Mo y W en la superficie.

Célculos tedricos basados en la teoria funcional de la densidad (DFT), predijeron
el comportamiento catalitico de nuevos catalizadores de HDS, entre los que se
destacan, los catalizadores trimetalicos compuestos por una fase activa de Mo-W
promovidos por Co o Ni [6, 24]. En la Figura 2.11 se muestra la prediccién de la

actividad en HDS con respecto a la energia de enlace metal-azufre (AEys).
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Figura 2.11. Actividad esperada en HDS de los sistemas Co(Ni)MoWS en funcién

de la energia de enlace metal-azufre (AEwus) [24].

En la Figura 2.11, se observa que el catalizador trimetalicos compuesto por la fase
activa Mo-W y promovido por Ni es el que debe de presentar mayor actividad en
HDS; de igual forma se observa que, en general, los catalizadores promovidos por

Ni, muestran actividad catalitica mayor que los catalizadores promovidos por Co.

En nuestro grupo de trabajo ya se han hecho investigaciones acerca de
catalizadores trimetalicos soportados por ejemplo, J. A. Mendoza [25], realizé una
comparacion de catalizadores bimetalicos (NiMo y NiW), con catalizadores
trimetalicos (NiMoW y una mezcla mecanica de NiMo-NiW) soportados sobre
SBA-15, donde se evalud la actividad de éstos en HDS de una mezcla de DBT y
4,6-DMDBT en un tiempo de reacciéon de 8 h, y se observd que el catalizador
trimetalico NiMoW fue el mas activo. El resultado anterior se encuentra en linea
con los calculos tedricos de la Figura 2.11, ademas de mostrar que es posible
sintetizar un catalizador soportado con caracter trimetalico cuya actividad catalitica
en HDS sea mayor que la obtenida con catalizadores bimetalicos NiMo y NiW

como se muestra en la Figura 2.12.
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Figura 2.12. Porcentajes de conversion de DBT y 4,6-DMDBT para los
catalizadores (a) NiMo, (b) NiMoW, (C) NiW y (d) NiMo-NiW [25].

También J. A. Mendoza en este trabajo [25], analiz6 el efecto del soporte y del pH
en la preparacion del catalizador trimetalico NiMoW, utilizando dos soportes
diferentes: y-Al,O3 y SBA-15 con la adicion de acido citrico (AC) a pH=1 y pH=9,
igualmente se evalud la actividad de estos catalizadores trimetalicos en HDS de
una mezcla de DBT y 4,6-DMDBT en un tiempo de reaccion de 8 h. Se observo
que los catalizadores soportados sobre SBA-15 presentaron una mayor dispersion
de sulfuros de Mo y W en comparacion con los soportados sobre y-Al,O3
independientemente del pH de la disolucion de impregnacion. En cuanto a
actividad los catalizadores soportados sobre SBA-15 tuvieron un mejor
desempeno que los soportados en y-Al;Os, siendo el catalizador NiMoW/SBA-15

preparado a pH=1 el mas activo, como se muestra en la Figura 2.13.
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Figura 2.13. Porcentajes de conversion de DBT y 4,6-DMDBT para los

catalizadores (a) NiMoW, (b) NiMoW (pH=1), (C) NiMoW (pH=9) [25].

El interés para realizar este trabajo de investigacion tiene por objetivo sintetizar
nuevos catalizadores trimetalicos NiMoW y CoMoW, soportados en material
mesoporoso SBA-15 modificado con titania (Ti-SBA-15); ya que en la actualidad la
mayoria de los catalizadores que se utilizan en la industria son masicos o
soportados sobre gamma alumina. Estos catalizadores trimetalicos soportados
podrian ser una alternativa econdmica y con mejor desempenfo catalitico que los

catalizadores convencionales.
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3.0bjetivo

Objetivo General

Sintetizar, caracterizar y evaluar el comportamiento catalitico de catalizadores
trimetalicos Ni(Co)-MoW, preparados con acido citrico (AC) y soportados en

material Ti-SBA-15, en las reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) profunda.

Metas

- Sintetizar el soporte mesoporoso de silice SBA-15.

- Modificar el soporte SBA-15 via injertado quimico con titania (TiOy).

- Preparar catalizadores trimetalicos NiMoW y CoMoW.

- Caracterizar los soportes (SBA-15 y Ti-SBA-15) y los catalizadores

trimetalicos Ni(Co)-MoW mediante las siguientes técnicas:

1) Microscopia electronica de barrido (SEM)

2) Fisisorcion de nitrogeno

3) Difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX a.b.)

4) Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

5) Reduccion a temperatura programada (TPR)

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

7) Microscopia electronica de transmision de alta resolucién (HRTEM)

- Determinar la actividad catalitica y selectividad de los catalizadores
trimetalicos en la reaccion simultanea de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-dimetil-DBT (4,6-DMDBT).

- Determinar el efecto del promotor y del soporte sobre el comportamiento

catalitico de los catalizadores trimetalicos Ni(Co)MoW en HDS.
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4.Desarrollo experimental

En la Figura 4.1, se presenta el diagrama de flujo del procedimiento experimental

empleado en este trabajo.

.
Sintesis del Injertado| Sintesis del soporte
soporte SBA-15 Jquimico Ti-SBA-15

/Sintesis de catalizadores Ni(Co)MoW/SBA\ " Coimpregnacion incipiente
y Ni(Co)MoW/Ti-SBA-15 precursores convencionales:
NiMoW  CoMoW —~ (NH4)gMo7024
% M003 6.0 6.0 (NH4)6H2W12040
% WO 9.7 9.7 ,
S | Ni(NO3); 0 Co(NO3),
\ % CoO0 - 3.0 /
Calcinara 500 °C, 6 h a) SEM
b) Fisisorcion de N»
Caracterizacidn de soportes y catalizadores |=< c) DRXa.b.
trimetalicos en estado oxidado d) DRXde polvos
X e) DRS UV-vis
Sulfurara 400 °C,4 h  f) TPR
Cgract’erizacién de catalizadores a) HRTEM
trimetalicos en estado sulfurado
[ HDS 1300 ppm S para DBT
Evaluacion de la actividad catalitica 500 ppm S para 4,6-DMDBT
de catalizadores Ni(Co)MoW 300 °C, 70 bar por 8 h.

Analisis de resultados de caracterizacion y
de la actividad catalitica

Figura 4.1. Diagrama de flujo de la metodologia de trabajo.
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4.1 Sintesis de soportes

A continuacion se describe el procedimiento utilizado para la sintesis de los

soportes tipo SBA-15 utilizados en este trabajo.

4.1.1 Sintesis de SBA-15

Para la sintesis del soporte mesoporoso SBA-15 se siguid la metodologia
establecida por Zhao y col. [13]. El procedimiento que se llevdé a cabo fue: se
pesaron 4.0 g de copolimero tribloque poli-etilenglicol poli-propilenglicol poli-
etilenglicol (Pluronic P23, EO20PO70EO2, Aldrich) y se disolvieron en 30 mL de
agua desionizada durante 30 min. Se preparé una disolucion 2 M de acido
clorhidrico (HCI, Baker), la cual fue agregada a la disolucion de P43 en agua.
Posteriormente, en el reactor autoclave a 35 °C, fueron agregados 8.5 g de
tetraetilortosilicato (TEOS, SiCgH2004, Aldrich), con agitacion constante. Una vez
agregado el TEOS, la temperatura se mantuvo constante a 35 °C durante 20 h.
Transcurrido este tiempo se elevo la temperatura a 80 °C y se dejo reposar la
mezcla durante 48 h sin agitacién. Por ultimo, el sdélido obtenido, fue filtrado al
vacio y calcinado en atmosfera de aire a 550 °C durante 6 h con rampa de

calentamiento de 0.8 °C/min.

4.1.2 Sintesis de Ti-SBA-15

El procedimiento para el injertado quimico del Ti** al SBA-15 fue: en 200 mL de
etanol (EtOH, Analytyca) se agregaron 3.8 mL de isopropoxido de Ti (98 %,
Ti[OCH(CHs3),]4, Aldrich) y 2 g de soporte SBA-15 en agitacion constante durante 3
h. El producto final se filtré al vacio y se dejo secar a temperatura ambiente por un
dia. Posteriormente se calcind en atmosfera de aire a 550 °C durante 5 h con

rampa de calentamiento de 1 °C/min.
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4.2 Sintesis de catalizadores trimetalicos

En la Tabla 4.1, se muestra la composicion nominal de los catalizadores

trimetalicos sintetizados en los soportes tipo SBA-15 en porcentaje en peso.

Tabla 4.1. Composiciéon nominal de catalizadores trimetalicos.

Catalizador NiO (%) CoO (%) WO;3(%) MoO; (%) Soporte (%)
NiMoW/SBA-15 3.0 - 9.7 6.0 81.3
NiMoW/Ti-SBA-15 3.0 - 9.7 6.0 81.3
CoMoW/SBA-15 - 3.0 9.7 6.0 81.3
CoMoW/Ti-SBA-15 - 3.0 9.7 6.0 81.3

4.2.1 Sintesis de los catalizadores NiMoW

Para la sintesis de los catalizadores trimetalicos NiMoW, se preparé una
disolucién acuosa a pH basico, agregando de manera simultanea los precursores:
nitrato de niquel (NTN, Ni(NO3),6H,O, Aldrich), heptamolibdato de amonio
(HMA, (NH4)sMo070244H,0, Merck), metatungstato de amonio (MTA,
(NH4)sH2W 1204018H20, Fluka) y acido citrico (AC, CgHsO7H20, Aldrich). Para
obtener el valor de pH basico en la disolucion de impregnacion se agrego la
cantidad necesaria de hidroxido de amonio (NH4,OH, Aldrich) para alcanzar el valor
de pH igual a 9. El acido citrico en este caso fue empleado para estabilizar la
disolucién de impregnacion y evitar la precipitacion del Ni(OH), durante la

preparacion de los catalizadores.

Posteriormente, se realizé la coimpregnacion de las sales precursoras en cada
uno de los soportes, tomando de la disolucidon correspondiente, la cantidad de
volumen necesaria para saturar los poros de los soportes: para SBA-15 se
utiizaron 3.1 mL y para Ti-SBA-15 se utilizaron 2.3 mL. Finalmente, los
catalizadores trimetalicos NiMoW, se dejaron secar a temperatura ambiente

durante doce horas y después fueron calcinados en atmédsfera de aire primero a
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100 °C durante seis horas con rampa de calentamiento de 1 °C/min y después a

500 °C durante cuatro horas con rampa de calentamiento de 3 °C/min.

4.2.2 Sintesis de los catalizadores CoMoW

Para la sintesis de estos catalizadores trimetalicos CoMoW, se llevé a cabo un
procedimiento similar al de los catalizadores promovidos con niquel, con la
diferencia que se utilizé nitrato de cobalto (NTC, Co(NO3),6H,0, Aldrich), como
sal precursora del promotor. Finalmente, también los catalizadores CoMoW
soportados en SBA-15 y Ti-SBA-15, se dejaron secar a temperatura ambiente
durante doce horas para después ser calcinados en atmdsfera de aire primero a
100 °C durante seis horas con rampa de calentamiento de 1 °C/min y después a

500 °C durante cuatro horas con rampa de calentamiento de 3 °C/min.

4.3 Técnicas de caracterizacion

4.3.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Analisis realizado en la USAI, Facultad de Quimica, UNAM

Esta técnica se utiliza para realizar el analisis elemental de la superficie sdlida,
proporcionando informacion sobre la morfologia y analisis quimico del sélido. En

este trabajo, se utilizé para determinar la composicién quimica de los soportes.

La microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM)
consiste en un rastreo programado de la superficie del solido, haciendo incidir en
este un haz de electrones de energia elevada en un microscopio electronico, como
consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos de sefiales. Estas
senales, incluyen electrones retrodispersados, secundarios Auger, fotones debidos
a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias. De estas
sefiales las mas utilizadas son las que corresponden a electrones

retrodispersados y secundarios, en los que se fundamenta el microscopio de
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barrido de electrones y la emisién de rayos X, que se utiliza en el analisis con

microsonda de electrones [26].

Para el analisis elemental de una muestra, se utiliza la técnica espectroscopia de
dispersion de rayos X, acoplada a un microscopio de barrido. Esta técnica se basa
en la interaccion entre la materia y la radiacion electromagnética, posteriormente
se analizan los rayos X emitidos por la muestra, y se determinan los compuestos
que conforman a la muestra, ya que éstos rayos son caracteristicos de la
estructura atomica de cada elemento. El analisis de composicién quimica del
soporte hibrido Ti-SBA-15 y de los catalizadores trimetalicos Ni(Co)MoW, se
realizaron en el microscopio de barrido marca JEOL 5900 LV equipado con el

aditamento OXFORD ISIS para el analisis quimico.

4.3.2 Fisisorcion de N2
Analisis realizado en el Laboratorio de Nanocatalisis, Facultad de Quimica, UNAM

Esta técnica de caracterizacion permite determinar las siguiente propiedades
texturales de soportes y catalizadores: area superficial especifica (Sget), area de
microporos (S,), volumen total de poros (Vp), volumen de microporos (V,),
diametro de poro de adsorcion (Dags) ¥ de desorcidn (Dges); estas caracteristicas
son importantes debido a que la reaccion quimica de estudio se lleva a cabo en la
superficie del catalizador [27]. Para generar la fisisorcion de N, las muestras
primero se desgasificaron a 270 °C por 5 horas. Posteriormente, se llevé a cabo la
adsorcién del nitrégeno a una temperatura de -196 °C y a presiones menores a la
presion atmosférica, en un intervalo de presion relativa (P/Pg) entre cero y uno. En
esta etapa se genera la isoterma de adsorcidon y desorcién de nitrogeno. En la
Figura 4.2, se muestra un esquema general de la fisisorcion de una muestra, asi
como la representacion grafica de la isoterma de adsorcion-desorcion que se

obtiene.
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Isoterma adsorcion - desorcion

Catalyst
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Liquad
\_, —_
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— ——

b = adsorcion
a = desorcion

Figura 4.2. Esquema de fisisorcion e isoterma [27].

La forma de la isoterma determina las caracteristicas de los poros del material
analizado. Segun la clasificacion de la IUPAC, existen seis diferentes tipos de

isotermas relacionadas con el tamafo de poro del material, como se muestra en la
Figura 4.3.

Tipo I Tipo II Tipo III
(’f .

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

0 | P/PPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Tipo IV Tipo V Tipo VI

Cantidad adsorbida

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

0 1 PPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Figura 4.3. Tipos de isotermas de adsorcion-desorcion [27].

Los materiales mesoporosos, presentan un fenémeno llamado histéresis, el cual
se encuentra relacionado con la forma que poseen los poros; por lo tanto, las
curvas de adsorcidén-desorcién tomaran una forma distinta, dependiendo de la
forma en que se llenen y vacien los poros. A continuacion en la Figura 4.4, se

muestran los diferentes tipos de histéresis.
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H1 H2

Volumen adsorbido
Volumen adsorbido

0 PIPo 1 0 PIPo

-

H3 H4

Volumen adsorbido
Volumen adsorbido

0 PiPo PR PIPo

-

Figura 4.4. Tipos de histéresis.

De la figura 4.4, la histéresis H1 es la que presenta poros de tamafo uniforme,
mientras que la H2 esta relacionada con sélidos que presentan una distribucion de
poros con tamano no uniforme. Mientras que los tipos de histéresis H3 y H4,
muestran la presencia de poros en forma de rendijas, de manera uniforme y de

manera no uniforme, respectivamente.

En el afo de 1938 Brunauer-Emmett-Teller (BET) desarrollaron un modelo
matematico, que se utiliza para calcular el area superficial de los materiales [28].
Su modelo considera que la adsorcion se lleva a cabo en multicapas en la
superficie, debido a esto, el calor de adsorcion en todas las capas es igual al calor
de condensacioén, menos en la primer capa, también consideraron que no existen

interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas.
A continuacién se muestra la ecuacion del modelo de BET (ec.1):

P 1 (-1 P .
= * — .
V(P—Py) CV,  cv. P (ec.1)

Donde:

P= presion del gas en equilibrio con las capas adsorbidas.

Facultad de Quimica, UNAM -39-



Po= presion de saturacién del gas.
V= volumen de gas adsorbido.
Vm= volumen de gas correspondiente a una monocapa.

C= constante de BET, la cual es la relacion de K4 entre K, donde Ky es la
constante de equilibrio de la formacion de la primera capa adsorbida y K es la

constante de equilibrio de licuefaccion.

A partir de datos experimentales, se obtienen valores como volumen adsorbido y
presion de gas en equilibrio con capas adsorbidas que se pueden graficar; para
determinar el valor de area especifica de un sdlido se utilizan los datos obtenidos
en el intervalo de presiones relativas P/P° entre 0.05 y 0.3. A partir de la forma
lineal de la ecuacion de BET (ec. 1), se calcula la pendiente (m) y la ordenada al

origen (b), que se utilizan para determinar el valor de V,,, expresado en la ec. 2.

1
= .2
Vi m+b (ec.2)

. . _ 1 -
Doénde: m=— (ec.3) b= e (ec.4)
Con el valor de Vy, se calcula el valor de Sger, a partir de la ec. 5.
|4
SBET =7mN0a (eC. 5)
Dénde:
Sger= area superficial (m%/g).

V= volumen del gas a condiciones estandar de presion y temperatura (cm3/g).

Vm= volumen de monocapa a condiciones estandar de presién y temperatura

(cm’/g).

No= niimero de Avogadro (6.022x10% moléculas/mol).

Facultad de Quimica, UNAM

- 40 -



a= superficie que ocupa una molécula de gas adsorbida (para una molécula de Ny

es de 1.6x10%° m?molécula).

Todas las mediciones se realizaron en el equipo ASAP 2020 de Micromeritics.

4.3.3 Difraccion de rayos X de polvos (DRX) y de angulos bajos (DRX a. b.)
DRX Analisis realizado en la USAI, Facultad de Quimica, UNAM
DRX a. b. Analisis realizado en el Instituto de Fisica, UNAM

Esta técnica es util para determinar la presencia de fases cristalinas de los 6xidos
metalicos de Ni, Co, Mo y W que se encuentran depositados en los distintos
soportes. Con esta técnica se pueden detectar cristales con tamafo superior a 50
A. La técnica de difraccion de rayos X (DRX), es la manera méas exacta para
determinar las longitudes y angulos de enlace de las moléculas en estado solido; y
una variante de ésta técnica, DRX de polvos permite distinguir si un material es
amorfo o cristalino. Los rayos X son dispersados en todas direcciones por cada
atomo, debido a que cada cristal contiene un largo numero de atomos organizados
de manera regular y repetitiva. Las intensidades de los rayos dependen del tipo de
atomos en el cristal y la localizacion de los mismos en la unidad fundamental
repetitiva [29]. Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal
formando un angulo 8, una porcion del haz es dispersada por la capa de atomos
de la superficie, la porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de
atomos donde nuevamente una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la
tercera capa y asi sucesivamente. El efecto acumulativo de esta dispersion
producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del
haz, de la misma forma que la radiacion visible se difracta en una red de
difraccion. Las sefiales en el difractograma estan relacionadas con distancias
entre distintos planos paralelos dentro del cristal. Los indices de Miller (h, k y I)
mostrados en la Figura 4.5, definen la orientacidon y espacio interplanar de estos

planos.
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Figura 4.5. Representacion grafica de los indices de Miller (h, ky I).
Los requisitos para la difraccion de rayos X son:

o El espacio entre las capas de atomos debe ser del mismo orden que la
longitud de onda de radiacion.
e Los centros de dispersion deben estar distribuidos en el espacio de una

manera regular.

Para explicar los angulos observados para los haces difractados por un cristal, W.
L. Bragg propuso una explicacion como se muestra en la Figura 4.6, en la que se
puede observar que cuando un haz de radiacién choca contra la superficie de un
cristal formando un angulo 6; la dispersién tiene lugar como consecuencia de la
interaccion de la radiacion con los atomos localizados en posiciones marcadas

como O,PyR.

Figura 4.6. Difraccion de rayos X producida por un cristal (ilustracion de la ley de

Bragg).
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Si la distancia AP + PC = nA, donde n es un numero entero, la radiacion
dispersada estara en fase en OCD vy el cristal parecera reflejar la radiacion X.
Ademas, AP = PC = d sen 0, donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, la
ecuacion 6 es la condicion para que tenga lugar una interferencia constructiva del

haz que forma un angulo 6 con la superficie del cristal.
nl=2dsenf (ec.6)

A la ecuacion 6 se le conoce como ecuacion de Bragg. Los rayos X son reflejados

por el cristal sélo si el angulo de incidencia satisface la condicion de la ecuacién 7.

9__nl (ec.7)
sen =57 ec.

La diferencia entre las técnicas DRX de polvos y DRX de angulos bajos, es el
angulo de barrido, siendo de 3° a 80° para la primera y de 0.5° a 10° para la
segunda técnica. Por lo anterior, la primera técnica sirve para determinar
distancias entre planos de atomos en un cristal, mientras que la segunda permite

caracterizar arreglos regulares de estructuras porosas.

Al combinar los resultados obtenidos por la técnica DRX de angulos bajos, con los
de fisisorcion de Nj, se puede calcular el espesor de pared de soportes y
catalizadores trimetalicos. Para calcular el espesor de pared de éstos materiales

(con arreglo hexagonal) se emplean las ecuaciones 8 y 9.

1 4(h*+hk+k? +12 8
dZ, 3 a3 c2 (ec.8)
Dénde:

d1 0 0= Distancia interplanar definida por los indices de Miller (A).

ag, c= Parametros de celda (A).

Para calcular el espesor de pared, se emplea el plano (1 0 0), cuyos indices de

Miller correspondientes son: h=1, k=0 y |=0, sustituyendo estos valores en la
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2d100

V3
valor del diametro de poro de adsorcién (D.gs), Se obtiene el espesor de pared

ecuacion 8, se calcula el parametro de celda a, (a, = ) y restando a esta el

como se muestra en la ecuacion 9 [29].
6 =ag— Dyys (ec.9)
Dénde:
D.4s= Diametro de poro de adsorcion (A).
5= Espesor de la pared del poro (A).

Para la técnica DRX se empleé el equipo SIEMENS D 5000, a 35 kV y 30 mA. El
barrido de ejecutd en un intervalo de 3° a 80° en la escala de 26, la velocidad con
la que el haz incidi6 sobre las muestras fue de 1° (26)/min. Y para DRX a. b. se
utilizé un difractometro BRUCKER D8 Advance a 40 kV y 30 mA, en el intervalo de
0.5°a 10° en la escala 26. En ambas técnicas se utilizaron rayos X de una longitud
de onda A = 1.5405 A.

4.3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)
Analisis realizado en el Laboratorio de Nanocatalisis, Facultad de Quimica, UNAM

El método de reflectancia difusa en el intervalo de UV-visible del espectro
electromagnético, es util para determinar la coordinacién y dispersién de las
especies metalicas presentes en la superficie del catalizador. La reflectancia
difusa ocurre cuando un haz de radiacion incide sobre una muestra de polvo; al
incidir el haz sobre la muestra se promueve la transicidén electrénica por medio de
un foton en la regién de longitudes de onda de 200 a 800 nm sin la modificacién
de la radiacion entrante [26]. Se han desarrollado varios modelos para describir la
intensidad de la radiacion reflejada difusa en términos cuantitativos. EI mas
utilizado de los modelos lo desarrollaron Kubelka y Munk. Fuller y Giriffiths,
demostraron que la intensidad de la reflectancia relativa para una potencia de

f(R’~) esta dada por la ecuacion 10.
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, . _(1-Rw)? K
f(R') ="~ Fe -3 (ec.10)

Donde:

R’= Cociente entre la intensidad reflejada por la muestra y la de un patréon no

absorbente.
K= Coeficiente de absorcién molar del analito.
S= Coeficiente de dispersion.

El uso de esta técnica, permite calcular la energia de borde de absorcion (Eg4) de
los 6xidos metalicos que fueron depositados sobre el soporte; ademas el valor de
la energia de borde esta directamente relacionado con la dispersion de los oxidos
en la superficie del soporte. Para determinar la energia de borde, es necesario
trazar una linea recta que se ajuste a la zona de baja energia de los espectros de
reflectancia difusa ([FR-hv]? vs hv), como se muestra en el anexo 8.3. El equipo
utilizado para esta técnica fue un espectrofotometro UV-Vis Cary 100, marca
Varian, con aditamento Harrick Praying Mantis y como referencia se utilizd

politetrafluoroetileno.

4.3.5 Reduccion a temperatura programada (TPR)
Analisis realizado en el Laboratorio de Nanocatalisis, Facultad de Quimica, UNAM

Por las siglas en inglés Temperature Programmed Reduction (TPR), esta técnica
es utilizada para la caracterizacion de soélidos mediante el registro del consumo de
H, durante la reducciéon de especies metalicas al incrementar linealmente la
temperatura. La reduccion a temperatura programada (TPR), consiste en someter
un catalizador a un aumento de temperatura lineal, de temperatura ambiente hasta
1000 °C, mientras que una mezcla de gases con propiedades reductoras
(generalmente H, mezclado con Ar) fluye sobre la muestra, promoviendo asi la

reduccion de las especies metalicas presentes en el catalizador.
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Las reacciones de reduccion que se llevan a cabo para cada 6xido son:
ParaNi:  Ni**O + Hy— Ni° + H,0
Para Co: Co%'O + Hy,— Co° + H,0
ParaW:  W®0O3+H,— W*0, + H,0
W*0, + 2H, — WP + 2H,0
Para Mo: Mo®"0; + H, — Mo*"O, + H,0
Mo**O, + 2H, — Mo® + 2H,0

Como resultado se obtienen unos graficos llamados termogramas, los cuales
indican la temperatura en la que se llevan a cabo las diferentes etapas de
reduccion de los metales oxidados presentes en el catalizador. Esta técnica,
también permite determinar la cantidad de H, consumidos durante las reacciones
de reduccidn, la cual indica la cantidad especies oxidadas que fueron reducidas en
el material. El consumo tedrico de H, para los catalizadores trimetalicos
sintetizados es de 65.11 mL/gcat (ver seccion 8.2). El grado de reduccion (a) se

calcula a partir de la ecuaciéon 11.

Consumo H, exp. del catalizador — Consumo H, exp. de soporte 11
= ec.
* Consumo de H, teérico ( )

El equipo utilizado para realizar el analisis de TPR fue Autochem Il 2920 equipado
con un detector de conductividad térmica de Micromeritics. La mezcla gaseosa
utilizada fue de Ar/H, (10 % vol. de Hy) y la rapidez de calentamiento fue 10

°C/min.
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4.3.6 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)
Analisis realizado en la USAI, Facultad de Quimica, UNAM

Esta técnica proporciona informacion acerca de la estructura y morfologia de los
materiales sélidos, ya que permite visualizar estructuras mas pequefias que los
microscopios Opticos. Con esta técnica es posible determinar el tamafio y
apilamiento de los cristales de la fase activa presente en los catalizadores de HDS
(WS, o MoS;). Esta es una técnica mediante la cual un haz de electrones se
transmite a través de una muestra, dicha interaccion de los electrones forman una
imagen. El microscopio electrénico consta de una fuente de emision de electrones
y un conjunto de lentes que permiten obtener las imagenes [26]. También existe la
microscopia electronica de transmision de alta resolucién (HRTEM), que es una
variante de la técnica de TEM, la cual utiliza lentes que permiten obtener
imagenes con mayor resolucion. Para esta técnica se utilizd un microscopio
electronico de transmision JEOL 2010, con un voltaje de aceleracion a 200 kV vy
una resolucion de punto a punto de 1.9 A. Para realizar el analisis, los
catalizadores fueron sulfurados y depositados en heptano (99 % de pureza,

Aldrich) para evitar su oxidacion.

4.3.7 Evaluacion de la actividad catalitica
Analisis realizado en el Laboratorio de Nanocatalisis, Facultad de Quimica, UNAM

Para evaluar la actividad catalitica de los catalizadores trimetalicos en la reaccion

de HDS, los catalizadores fueron activados mediante el siguiente proceso:

Se depositaron 0.15 g de catalizador en un reactor de forma “U”; por el reactor se
hizo pasar una corriente de N, hasta alcanzar una temperatura de 150 °C, con el
fin de eliminar el oxigeno presente y asi evitar la oxidacion del catalizador;
posteriormente, se hizo pasar una corriente de H,S/H, (15 % en volumen de H,S)
durante 4 h a una temperatura de 400 °C. Terminada la etapa anterior se

suministr6 N, hasta que la temperatura fuera igual a la del ambiente. Las
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reacciones de sulfuracién para CoO, NiO, MoO3s y WO3; que tienen lugar en esta

etapa, se muestran a continuacion:

CoO + H,S — CoS + H,O

Promotor

NiO + H,S — NiS + H,O
MoO3; + Hy + 2H,S — MoS, + 3H,0 Fase
activa

WO3 + H, + 2H,S — WS, + 3H,0

Para realizar la prueba de actividad catalitica, la reaccion se llevd a cabo en un
reactor “batch” marca Pair con agitacién constante, presurizado con H; a 700 psi a
una temperatura de 300 °C, durante 8 h; con una mezcla de DBT (1300 ppm de S)
y 4,6-DMDBT (500 ppm de S) disueltos en n-hexadecano. Cada hora se tomaron
muestras de la solucién y fueron analizadas en un cromatografo de gases, con el

objetivo de cuantificar los productos formados y el avance de la reaccion.

Las muestras recolectadas cada hora fueron analizadas en un cromatégrafo de
gases Aligent 6890 con inyeccidn automatica y columna capilar HP-1, con un

detector de ionizacién de flama (FID por sus siglas en inglés).

Facultad de Quimica, UNAM

-48 -



5.Resultados y discusion

En éste capitulo se muestran los resultados obtenidos a partir de las técnicas
empleadas para caracterizar a los soportes y los catalizadores trimetalicos

Ni(Co)MoW, ademas se muestra la discusion de resultados.

5.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta prueba se realizdé con la finalidad de determinar la composicion quimica de
los soportes y catalizadores sintetizados. En la Tabla 5.1, se muestran los

resultados obtenidos del analisis quimico de la composicion de los catalizadores.

Tabla 5.1. Composicion quimica de soportes y catalizadores.

Muestra % NiOoCoO %MoO; %WO; %SiO, %TiO,
SBA-15 - - - 100 -
NiMoW/SBA-15 3.22 5.63 10.98 80.17 -
CoMoW/SBA-15 3.29 6.25 10.77 79.69 -
Ti-SBA-15 - - - 86.30 13.70
NiMoWI/Ti-SBA-15 3.32 6.24 10.93 67.19 12.32
CoMoW/Ti-SBA-15 3.31 6.37 10.77 67.78 11.77

El resultado de SEM del soporte Ti-SBA-15, muestra que fue posible incorporar en

la superficie del soporte de silice 13.70% en peso de TiO,.

La Tabla 5.1 muestra que todos los catalizadores presentan una composicion en
peso cercana a la composicién nominal esperada de 3.0% de NiO o CoO, 6.0% de
MoO3 y 9.7% de WO3; propuesto en el capitulo de desarrollo experimental; como
se puede observar todos los datos obtenidos por esta técnica presentan una

variacién menor al 10%, que se atribuye al error experimental. Lo que indica que el
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método de preparacion de coimpregnacion incipiente es util para la preparacion de

catalizadores trimetalicos CoMoW y NiMoW.

Solo para el compuesto WO3 presenta un error de casi el 10%, y esto se debe a
que este tiene el peso molecular mas elevado con respecto al resto, por lo que
cualquier error experimental, tienen una repercusion mas alta que con el resto de

los compuestos.

5.2 Fisisorcion de N2

Con esta técnica se determinaron las caracteristicas texturales como: area
superficial (Sget), area de los microporos (S,), volumen total de poros (Vp),
volumen de los microporos (V,), diametro de poro de adsorcion y desorcion (Dags Y
Dges) de los soportes SBA-15 y Ti-SBA-15, asi como de los catalizadores

trimetalicos.

En la Figura 5.1 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los
soportes y catalizadores trimetalicos NiMoW y CoMoW. Todas las isotermas son
de tipo IV con histéresis tipo H1, relacionada con materiales mesoporosos con
poros de tamano y forma uniformes. También, se observa que el soporte SBA-15
es el material que presenta el mayor volumen de adsorcion de N, (aprox. 700
cm®/g STP). Al injertar Ti** en la superficie del SBA-15, se observa un decremento
de aproximadamente 33 % en el volumen adsorbido en la muestra Ti-SBA-15
(Figura 5.1 B). Se aprecia que las isotermas de adsorcion-desorcion de los
materiales con especies metalicas de Co, Ni, Mo y W presentan un descenso en el
volumen de nitrogeno absorbido a lo largo del intervalo de presion relativa
comparadas con las isotermas de los soportes. Lo anterior fue ocasionado por el
depdsito de los metales sobre el soporte. Sin embargo, la forma de las isotermas
de adsorcion-desorcion se mantiene después de la incorporacion de los metales
en todos los casos. La mayor disminucion en volumen adsorbido de nitrégeno se
observo para los catalizadores NiMoW/Ti-SBA-15 y CoMoW/Ti-SBA-15, como se

muestra en la Figura 5.1 B.
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Figura 5.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de (a) soporte, catalizador (b)
CoMoW vy (c) NiMoW soportados en (A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

En la Figura 5.2, se observa la distribucion de diametro de poros de adsorcion
para soportes y catalizadores. Todas las distribuciones son monomodales
centradas en aproximadamente 78 A, excepto para los catalizadores trimetalicos
NiMoW y CoMoW soportados en Ti-SBA-15 que presentaron el menor tamafio de
poro de adsorcién (64 A), como se observa en la figura 5.2 B. La intensidad de las
distribuciones del soporte Ti-SBA-15 y de los catalizadores es menor a la del
soporte de partida SBA-15, debido a la presencia de 6xidos metalicos en los
mesoporos. La disminucion del tamafo de poro en los catalizadores soportados en
Ti-SBA-15, puede ser debido la incorporacion de los 6xidos metalicos dentro de
los poros, provocando un taponamiento de estos y, por tanto, una disminucién en

el tamano de los poros.
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Figura 5.2. Distribucion de tamafio de poro de adsorcion de (a) soporte,

catalizador (b) CoMoW y (c) NiMoW soportados en (A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

En la Figura 5.3 se observa la distribucién de diametro de poros de desorcion para

soportes y catalizadores. Al igual que en las distribuciones de adsorcién, el

tamano de los poros tiene una distribucion monomodal, pero en este caso las

distribuciones se encuentran centradas aproximadamente en 60 A. Este resultado

indica que los poros presentes en materiales tipo SBA-15, tienen una pequefia

variacién a lo largo del poro, es decir, el Dges representa el diametro a la entrada

de los poros, mientras que el Dygys esta asociado con el diametro del cuerpo del

poro.
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Figura 5.3. Distribucion de tamafio de poro de desorcion de (a) soporte,
catalizador (b) CoMoW y (c) NiMoW soportados en (A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

La Tabla 5.2, muestra los resultados de la caracterizacion textural. ElI soporte
mesoporoso SBA-15 presenta 801 m? por cada gramo de muestra, ademas de
presentar la particularidad de poseer microporos alojados en los mesoporos.
También se observa que al injertar titanio o depositar los éxidos metalicos (MoOs3,
WO3, NiO y CoO) en el SBA-15, el area superficial, area de microporos, volumen
de poros, volumen de microporos y diametro de poros disminuyen, debido al
aumento en la densidad de los materiales, ocasionado por la incorporacion de las

especies metalicas sobre la superficie del soporte de silice.
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Tabla 5.2. Caracteristicas texturales de soportes y catalizadores.

Muestra SgeT S. V, V, Dads Ddes
(m’g) (m%g) (cm’lg) (cm’g) (A) (A)
SBA-15 801 127 1.04 0.049 78 56
NiMoW/SBA-15 434 76 0.64 0.031 74 60
CoMoW/SBA-15 413 90 0.67 0.038 74 65
Ti-SBA-15 510 93 0.97 0.038 76 57
NiMoW/Ti-SBA-15 314 51 0.48 0.020 64 59

CoMoW/Ti-SBA-15 323 64 0.49 0.026 64 58

Tras el injertado de 13.7% de TiO, (SEM) sobre el SBA-15, hubo un decremento
aproximado al 30% en los valores de Sger y S, del soporte Ti-SBA-15 comparado
con el area superficial de mesoporos y microporos obtenidas para el soporte SBA-
15. Con respecto a los catalizadores trimetalicos, se observa que las
caracteristicas texturales de los catalizadores soportados en SBA-15 son mayores
en al menos 27% en comparacion a las obtenidas para los catalizadores
preparados en Ti-SBA-15. Por otro lado, se observa que independientemente del
soporte utilizado las caracteristicas texturales de los catalizadores NiMoW vy

CoMoW preparados en el mismo soporte, son similares entre si.

5.3 Difraccion de rayos X de angulos bajos (DRX a.b.)

Los soportes (SBA-15 y Ti-SBA-15) y los catalizadores NiMoW y CoMoW fueron
caracterizados con esta técnica para determinar el arreglo de los mesoporos
presentes en estos. La Figura 5.4, muestra los difractogramas de rayos X de
angulos bajos obtenidos para los soportes y catalizadores. En la figura se observa
para todas las muestras, tres reflexiones bien definidas correspondientes a los

planos (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0); relacionados con el arreglo hexagonal de poros.
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Este resultado indica que en la muestra TI-SBA-15, el injertado de titania sobre la

superficie del soporte SBA-15 de partida, no afecto al arreglo hexagonal de poros.

(100) A (100) B

(110)(200)

(110)200)

L (b)

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

) L
(c) (c)
—

2 3 4 1 2 3 4

20 (°) 20 (°)
(a) SBA-15 (a) TiISBA-15
(b) CoMoW (b) CoMoW
(c) NiMoW (c) NiMoW

Figura 5.4. Difractogramas de rayos X de angulos bajos de (a) soporte, catalizador
(b) CoMoW vy (c) NiMoW soportados en (A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

También, se observa que todos los catalizadores trimetalicos independientemente
del soporte empleado presentan las tres sefiales en los difractogramas, indicando
que los cuatro catalizadores presentan arreglo hexagonal y que el depdsito de los
oxidos metélicos no afectd al arreglo de poros del soporte de partida. Mediante la
combinacion de resultados de las técnicas de fisisorcion de N, y DRX a.b., se
determiné el espesor de pared de los materiales SBA-15 (8). Para realizar este

calculo se utilizé el diametro de poro de adsorcion (Dags) Y €l parametro de celda
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(ap) de acuerdo con la ec. 9 de la seccién 4.3.3. En la Tabla 5.3 se muestran los

resultados.

Tabla 5.3. Espesor de pared de poros (d) de soportes y catalizadores.

Muestra 20 (°) d (A) ap (A) D, (A) 5 (A)
SBA-15 0.89 99 114 78 36
NiMoW/SBA-15 0.88 100 116 74 42
CoMoW/SBA-15 0.90 98 113 74 39
Ti-SBA-15 0.91 97 112 76 36
NiMoW/Ti-SBA-15 0.93 95 110 64 46
CoMoW/Ti-SBA-15 0.93 95 110 64 46

La Tabla 5.3, muestra el valor del parametro de celda (ap) que presenta el soporte
SBA-15 es de 115 A, mientras que su espesor de pared es de 37 A. Después de
depositar las especies oxidadas en el soporte, los valores de parametro de celda
disminuyen, al igual que los diametros de adsorcion, mientras que los valores de

espesor de pared aumentan.

Lo anterior indica que las especies metalicas se estan alojando en los poros del
soporte, siendo los catalizadores soportados en Ti-SBA-15, los que presentan

mayor cantidad de especies metalicas alojadas en los poros.

5.4 Difraccion de rayos X de polvos (DRX)

Esta técnica fue utilizada para determinar si las especies metalicas de Ni, Co, Mo
y W se encuentran dispersas sobre la superficie de los soportes SBA-15 y Ti-SBA-
15. La Figura 5.5, muestra los difractogramas en el intervalo de 5 a 80°, para los
soportes (SBA-15 y Ti-SBA-15) y los catalizadores trimetalicos NiMoW y CoMoW

soportados en materiales tipo SBA-15.
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Figura 5.5. Difractogramas de rayos X de polvos de (a) soporte, catalizador (b)
CoMoW vy (c) NiMoW soportados en (A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.

Todos los patrones de DRX, muestran una senal ancha entre 10° y 40° en la
escala 20, que se atribuye al silice amorfo del soporte SBA-15. En el
difractograma del soporte hibrido Ti-SBA-15 no se detectaron sefales atribuibles a
la presencia de la fase cristalina TiO,. El resultado anterior indica que el 6xido de
Ti incorporado se encuentra disperso sobre la superficie del SBA-15. Caso similar
se observa para los catalizadores trimetalicos NiMoW y CoMoW, en los que no se
observaron reflexiones asociadas a las fases cristalinas de MoO3;, WO3, NiO o
CoO con tamafio superior a 50 A, independientemente del soporte empleado. Con
base en los resultados de DRX, se puede establecer que el método de
coimpregnacion incipiente utilizado para la sintesis de los catalizadores
trimetalicos, fue util para dispersar las especies oxidadas, evitando asi, la
formacion de aglomerados de estas especies oxidadas sobre la superficie de los
soportes.
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5.5 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Con ésta técnica se puede determinar el intervalo de temperatura, en el cual, las
especies oxidadas de molibdeno, tungsteno, niquel y cobalto se reducen en
presencia de hidrogeno. Cuando hay mayor interaccidén entre soporte-fase activa o
mayor grado de aglomeracion entre las particulas metalicas, la reduccion de
especies oxidadas ocurre a mayor temperatura. En cada termograma hay
diferentes picos, los cuales indican una etapa de reduccién, que se encuentran en
un intervalo de temperatura entre 200 y 1000 °C. Para la asignacion de las
sefales en los termogramas de reduccién de los catalizadores trimetalicos, se
sintetizaron muestras de referencia monometalicas (Ni/SBA-15, Co/SBA-15,
Mo/SBA-15 y W/SBA-15) y bimetalica (MoW/SBA-15). Las Figuras 5.6 A y B,
muestran que los termogramas de reduccion de las muestras monometalicas de
los promotores Ni/SBA-15 y Co/SBA-15, son completamente diferentes. Se
observa que el NiO se reduce de Ni** a Ni° alrededor de 426 °C mientras que la
reduccion de CoO analoga ocurre casi al doble de temperatura (830 °C). En la
Figura 5.6, se muestra que el termograma de la muestra monometalica Mo/SBA-
15, presenta tres sefiales de reduccion en 528 °C, 632 °C y la ultima entre 650-
900 °C. La primera sefal de reduccidon se encuentra asociada con la primera etapa
de reduccién de Mo®" en coordinacion octaédrica a Mo** en interaccion débil con
el soporte. La segunda senal es asociada a la reduccion de especies de MoOj en
bulk. Finalmente, el consumo de H; entre 650-900 °C esta relacionado con: 1) la
segunda etapa de reduccién de Mo** a Mo® de las especies de Mo octaédricas y
2) la primera etapa de reduccién de Mo®* a Mo*" de las especies de Mo en
coordinacion tetraédrica con interaccion fuerte con el soporte SBA-15. Por otra
parte, el perfil de reduccién del catalizador W/SBA-15, presenta dos sefiales de
reduccion. La primera etapa se lleva a cabo entre 600 y 750 °C de temperatura,
con maximo en 727 °C. Esta sefial corresponde a la primera etapa de reduccion
de W®" octaedrico. En general, se observa que la reduccién de las especies
octaédricas de tungsteno toman lugar a temperatura significativamente mas alta

(727 °C), que la reduccidon de las especies de Mo®" analogas (528 °C) de la
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muestra Mo/SBA-15. Lo anterior, es debido a la mayor dificultad que presenta we*

para ser reducido.

De acuerdo con la literatura la reduccion de las especies de tungsteno procede a
través de diferentes etapas: el WO3; se reduce a WO3.x (0<X<1), donde WO3.x
corresponde a una variedad de subéxidos (W200ss, W15049, W240gs, entro otros),
posteriormente los subdxidos WO3.x se reducen a WO, a temperaturas cercanas a
750 °C vy, la ultima etapa de reduccion se debe principalmente a la reduccién de
W* a WP a temperaturas mayores de 900 °C. Lo anterior aunado a la reduccion de

W® a W*" en coordinacion tetraédrica [30, 31].

A 45
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Figura 5.6. Termogramas de reduccion de muestras de referencia.

La segunda etapa de reduccion en el perfil de la muestra W/SBA-15, se lleva a

cabo a temperatura alta, de 750 a 1000 °C. Este consumo de H;, se encuentra
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asociado con la reduccion de W® a W*" en coordinacion tetraédrica [31]. Al
comparar el termograma de la muestra de referencia bimetalica MoW/SBA-15 con
las muestras monometalicas Mo/SBA-15 y W/SBA-15, se observa que la muestra
bimetalica MoW/SBA-15 presenta en su termograma tres sefiales de reduccion,
que se encuentran asociadas a la suma de las sefales individuales, observadas
por separado en las muestras monometalicas. En la Figura 5.6, también se
muestran los termogramas de reduccidn de los catalizadores trimetalicos
sintetizados. Al adicionar un promotor (Ni o Co) en los catalizadores de NiMoW y
CoMoW, se observa una disminucion en la temperatura de reduccion de las
especies de Mo y W octaédricas soportadas en SBA-15, comparado con la
muestra bimetalica MoW/SBA-15.

De acuerdo a la Figura 5.6A, el mayor efecto de promocion fue observado para el
catalizador NiMoW/SBA-15 promovido por Ni; donde ademas de la disminucion de
la temperatura de reduccion de las especies de Mo y W, se nota que a
temperaturas menores a 600 °C se tiene la presencia de la reduccion unica de las
especies metdlicas, lo que indica que probablemente las especies metalicas se

encuentran conformando una fase trimetalica NiMoW.

En la Figura 5.6B, se observa que para el caso del catalizador promovido por Co
CoMoW/SBA-15, se tiene un decremento de 20-30 °C en la temperatura de
reduccion de las dos senales presentes en el termograma de reducciéon. Sin
embargo, se observa que en este catalizador la reduccion de las especies de Mo y
W ocurre de manera independiente a 505 y 673 °C, respectivamente; indicando

qgue en esta muestra no fue posible la formacion de una fase trimetalica.
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Figura 5.7. Termogramas de reduccion de los soportes y catalizadores

trimetalicos.

Finalmente, en la Figura 5.7, se observa que al injertar TiO, en el soporte SBA-15,
la temperatura de reduccion de los catalizadores NiMoW/Ti-SBA-15 y CoMoW-Ti-
SBA-15 crece en comparaciéon con la temperatura de reduccion de los
catalizadores trimetalicos analogos soportados en SBA-15. Esto puede ser debido
a que las especies de Mo y W interaccionan con mayor fuerza con el soporte Ti-
SBA-15 que con el soporte de silice puro, SBA-15. En general, en todos los
termogramas de los catalizadores trimetalicos sintetizados en SBA-15 y Ti-SBA-15
(Figura 5.7), los picos de reduccion a temperaturas bajas (T<650 °C), indican la
presencia de especies de Mo®* y W®" en coordinacion octaédrica, que son faciles
de reducir debido a una interaccion débil con el soporte. Mientras que las especies
que se reducen a mayor temperatura (T>650 °C) son Mo®" y W®" en coordinacién

tetraédrica, que se encuentran en interaccion fuerte con el soporte.
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La técnica de TPR también permite calcular el consumo de H; debido a la
reduccion de los catalizadores trimetalicos. Los resultados se presentan en la
Tabla 5.4, en dos intervalos de temperatura, 200-600 °C y 600-1000 °C. Ademas
se muestran los valores del parametro de grado de reduccion (a), que se

calcularon a partir de la ec. 11, de la seccién 4.3.5.

Tabla 5.4. Consumo de H; y grado de reduccién de los catalizadores trimetalicos.

200-600 °C 600-1000 °C Consumo
Catalizador Consumode H, Consumo de H, total de H; a
(mL/gcar) (mL/gcat) (mL/gcat)
NiMoW/SBA-15 28.69 28.01 56.70 87
NiMoWI/Ti-SBA-15 25.73 38.67 64.40 99
CoMoW/SBA-15 9.98 44.72 54.70 84
CoMoW/Ti-SBA-15 11.10 51.96 63.06 97

Como se puede observar en la tabla, los catalizadores presentan porcentajes de
reduccion altos, ya que todos superan el 80 % de reduccion. Se observa que los
catalizadores promovidos por Ni presentan valores mayores de a en comparacion
con los catalizadores promovidos por Co, independientemente del soporte
utilizado. Este valor indica que la dispersion de las especies metalicas es mejor en
los catalizadores NiMoW, mientras que en los catalizadores promovidos por
cobalto que se reducen a temperaturas altas, la dispersion de las especies

metalicas no es tan buena como la obtenida con Ni.

Los catalizadores soportados en Ti-SBA-15 presentan valores de reduccion de
casi 100%. Sin embargo, cabe recalcar que el catalizador NiMoW/Ti-SBA-15
presenta 2.3 veces mayor cantidad de especies octaédricas que el catalizador
CoMoW/Ti-SBA-15. Esta observacion es importante, debido a que las especies
octaédricas que se reducen en el intervalo de 200 a 600 °C, son las que dan pie a
la formacion de las especies activas NiMoWS o CoMoWS durante la etapa de

activacion del catalizador, debido a lo anterior, se espera que los catalizadores
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promovidos por Ni presenten mejor desempefo catalitico en las reacciones de

HDS que los catalizadores analogos promovidos por Co.

5.6 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

Con esta técnica se obtiene informacion acerca de la dispersion y coordinacion de
las especies metalicas que fueron depositadas en la superficie de los soportes
SBA-15 y Ti-SBA-15. En la Figura 5.8, se muestran los espectros de reflectancia

difusa obtenidos para el soporte Ti-SBA-15 y para los catalizadores trimetalicos

Ni(Co)MoW.

B
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200 | 300 | 400 200 200 300 | 400 | 500

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
(a) SBA-15 (a) TiSBA-15
(b) CoMoW (b) CoMoW
() NiMoW (c) NiMoW

Figura 5.8. Espectros de reflectancia difusa UV-vis de (a) soporte, catalizador (b)
CoMoW vy (c) NiMoW soportados en (A) SBA-15y (B) Ti-SBA-15.
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El soporte de silice SBA-15, no registra sefial en la regiéon de UV-vis del espectro
electromagnético, por otra parte el soporte injertado con titanio si presenta
espectro de DRS. El soporte Ti-SBA-15 muestra una banda de absorcién con el
maximo ~240 nm, atribuida a la transferencia de carga del ligando 0% al ion
metalico Ti*" aislado en configuracion tetraédrica. Por otro lado, la sefial presente
en el espectro del soporte Ti-SBA-15 a 270 nm corresponde a la presencia de

especies de titanio octaédrico aislado o parcialmente polimerizado (Ti-O-Ti).

Todos los catalizadores NiMoW y CoMoW soportados en materiales tipo SBA-15,
presentan mezcla de especies de Mo®* y W®*, ambas en coordinacién octaédrica y
tetraédrica. Este resultado se encuentra en concordancia con lo observado en la
técnica de TPR para los catalizadores trimetalicos. Con los valores de longitud de
onda obtenidos del borde de absorcion de los espectros de reflectancia difusa, se
calcul6 el valor de energia de borde de absorcion (Eg). La energia de borde fue
calculada de acuerdo a lo que se muestra en la seccién 8.3. En la Tabla 5.5, se
muestran los valores de energia de borde para el soporte Ti-SBA-15 y los
catalizadores trimetalicos Ni(Co)MoW. Conforme aumenta el valor de la energia
de borde, mayor sera la dispersion de las especies metalicas depositadas sobre la

superficie del soporte.

Tabla 5.5 Energia de borde (Eq) para los catalizadores trimetalicos.

Muestra A Eg
(nm) (eV)

NiMoW/SBA-15 387 3.71
CoMoW/SBA-15 334 3.68
Ti-SBA-15 318 3.89
NiMoWI/Ti-SBA-15 330 3.76
CoMoW/Ti-SBA-15 326 3.81

Se observa que el soporte Ti-SBA-15, presenta un valor alto de energia de borde,
lo que indica que la especie metalica TiO, esta dispersa sobre la superficie del

soporte SBA-15. Este resultado se encuentra en linea con DRX de polvos, donde

Facultad de Quimica, UNAM




no se observaron reflexiones asociadas a la aglomeracién de particulas de TiO
sobre el soporte SBA-15. Para fines de comparacion se puede mencionar que la

titania anatasa tiene valor de Eg de 3.3 eV.

Por otro lado, al comparar los catalizadores soportados en SBA-15, se aprecia que
los catalizadores soportados en el material con titania presentan valores de
energia de borde mayores que los que estan soportados en SBA-15, por lo que el
Ti ayuda a dispersar mejor a las especies metalicas sobre la superficie del

soporte.

5.7 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
(HRTEM)

Esta técnica brinda informacién acerca de la morfologia (longitud y apilamiento) de
las especies sulfuradas NiMoWS o CoMoWS presentes en los catalizadores
activados. En las Figuras 5.9 y 5.10, se muestran las micrografias de los
catalizadores Ni(Co)MoW/SBA-15, Ni(Co)MoW/Ti-SBA-15 en estado sulfurado; en
donde se aprecia que la fase activa se encuentra constituida por sulfuros de

molibdeno y tungsteno.
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(B) NiMoW/Ti-SBA-15.
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(B) CoMoW/Ti-SBA-15.

En la Figura 5.11, se muestra la representacion esquematica de la estructura de
los sulfuros metalicos que se encuentran sefialados con flechas blancas en las

micrografias de las Figuras 5.9y 5.10.
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Figura 5.11. Estructura de sulfuro de molibdeno o tungsteno.

En todas las micrografias se observd que los sulfuros metalicos se encuentran
conformados por franjas paralelas ubicadas aproximadamente a 6.1 A de distancia

una de otra. Con las micrografias obtenidas en esta prueba, se determiné el
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apilamiento promedio y longitud promedio de los sulfuros de Mo y W. Para ello se
analizaron aproximadamente 450 particulas sulfuradas y se construyeron
distribuciones de tamafo y apilamiento para cada catalizador en estado sulfurado.
Las distribuciones se muestran en las Figuras 5.12 y 5.13, para los catalizadores

trimetalicos.

De acuerdo a la Figura 5.12, los catalizadores trimetalicos presentan
principalmente especies sulfuradas con longitudes entre 26 A y 65 A. Se observa
que los catalizadores promovidos por Co tienen mayor cantidad de sulfuros con
longitudes entre 66 A y 85 A con respecto a los promovidos por Ni; y los
catalizadores soportados en Ti-SBA-15 presentan menor cantidad de sulfuros con

longitudes mayores a 85 A, aunado al aumento de sulfuros con longitudes entre 26

Ay65A.

50

Porcentaje (%)

(a) (b) (c) (d)

<25 26-45 46-65 66-85 >85 A
BN — NN (110

Figura 5.12. Distribucion de longitud de sulfuros, para los catalizadores
(a) NiMoW/SBA-15, (b) NiMoW/Ti-SBA-15, (c) CoMoW/SBA-15y
(d) CoMoW/Ti-SBA-15.
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Figura 5.13. Distribucién de apilamiento de sulfuros para los catalizadores
(a) NiMoW/SBA-15, (b) NiMoW/Ti-SBA-15, (c) CoMoW/SBA-15y
(d) CoMoW/Ti-SBA-15.

Los catalizadores trimetalicos se encuentran constituidos predominantemente por
sulfuros con 2 y 3 pilas, como se observa en la Figura 5.13. Los catalizadores
promovidos por Ni presentan mayor cantidad de sulfuros con 1 y 4 pilas, con
respecto a los catalizadores promovidos por Co. Los catalizadores soportados en
Ti-SBA-15, presentan un decremento en el numero de sulfuros de 1, 4 y 5 pilas,

sin embargo, presentan mayor nimero de sulfuros con 2 y 3 pilas.

A partir de las distribuciones, se obtuvieron los valores promedio de apilamiento y
longitud de los sulfuros de molibdeno o tungsteno, que se muestran en la Tabla
5.6.
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Tabla 5.6. Promedio de longitud y numero de pilas de sulfuros.

Catalizador Pilas promedio Longitud promedio (A)
NiMoW/SBA-15 2.79 521
CoMoW/SBA-15 2.75 60.4

NiMoWI/Ti-SBA-15 2.47 48.4
CoMoWITi-SBA-15 2.54 52.9

En la Tabla 5.6 se observa, que el catalizador NiMoW/SBA-15 es el que presenta
el mayor grado de apilamiento, con 2.79 pilas por sulfuro; mientras que el
catalizador NiMoW/Ti-SBA-15, es el catalizador que presenta menor grado de
apilamiento, con 2.47 pilas por sulfuro. Con respecto a la longitud, los sulfuros con
mayor longitud promedio (60.4 A) los presenta el catalizador CoMoW/SBA-15,
mientras que el catalizador NiMoW/Ti-SBA-15 presenta los sulfuros con menor

longitud promedio (48.4 A) entre todos los catalizadores.

Cuando se utiliza el soporte Ti-SBA-15 en la sintesis de los catalizadores, los
sulfuros tienden a dispersarse mas con respecto a los sulfuros de los catalizadores
preparados sobre el soporte que no fue modificado. En la tabla se observa que,
los catalizadores NiMoW/Ti-SBA-15 y CoMoW/Ti-SBA-15, tienen los menores
grados de apilamiento con valores de 2.47 y 2.54 pilas, respectivamente. También,
la longitud de sulfuros en los catalizadores soportados en Ti-SBA-15, se redujo
considerablemente a 48.4 Ay 52.9 A, en comparacion a la longitud promedio de
los sulfuros en los catalizadores NiMoW/SBA-15 y CoMoW/SBA-15.

5.8 Evaluacion de la actividad catalitica

5.8.1 Reaccion simultanea de HDS

La actividad catalitica de los catalizadores trimetalicos Ni(Co)MoW fue evaluada

en la reaccién de hidrodesulfuracién (HDS) simultanea de dibenzotiofeno (DBT) y
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4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). En la Tabla 5.7, se muestran los
porcentajes de conversion de DBT y 4,6-DMDBT, obtenidos con los catalizadores

trimetalicos Ni(Co)MoW a 4 y 8 h de reaccion.

Tabla 5.7 Conversion obtenida con los catalizadores Ni(Co)MoW en la reaccion de
HDS de DBT y 4,6-DMDBT.

% DBT % 4,6-DMDBT

Catalizador
4h 8h 4h 8h
NiMoW/SBA-15 51 88 35 77
NiMoW/Ti-SBA-15 72 99 59 97
CoMoW/SBA-15 44 81 30 63
CoMoW/Ti-SBA-15 51 86 36 68

En la tabla se observa que para todos los catalizadores, los valores mayores de
conversion fueron obtenidos para la molécula DBT. Este resultado se encuentra
en linea con lo observado en la Figura 2.2, donde el 4,6-DMDBT al ser un
compuesto alquil-sustituido es menos reactivo en el proceso de HDS, que el

compuesto no sustituido DBT.

Los catalizadores promovidos por niquel presentaron mejor desempefio catalitico
que los catalizadores promovidos por cobalto para la remocion de ambos
compuestos azufrados. También se observa que independientemente del
promotor utilizado, al injertar titanio en el soporte SBA-15, aumenta la conversion
de DBT y 4,6-DMDBT en la reaccion de HDS.

Estos resultados, se pueden relacionar con las caracteristicas de longitud y
apilamiento promedio de la fase activa, mostrados en la Tabla 5.6. Como se
observo el catalizador NiMoW/Ti-SBA-15 fue el mas activo debido a que presentd
los sulfuros mas dispersos, es decir, de menor apilamiento longitud con respecto a
los demas catalizadores; mientras que el catalizador menos activo fue el
CoMoW/SBA-15, el cual presentd los sulfuros con el mayor valor de longitud y

apilamiento entre los catalizadores sintetizados.
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5.8.2 Coeficientes de rapidez de reaccion

El coeficiente de rapidez de reaccion (k) en la reaccion de HDS de los compuestos
DBT y 4,6-DMDBT, es un parametro cinético importante, ya que representa un
valor numeérico que caracteriza la actividad catalitica y puede ser utilizado para
comparar el desempeno catalitico de los catalizadores trimetalicos. Los
coeficientes de rapidez de reaccion a 300 °C fueron calculadas como de pseudo-
primer orden como se muestra en la seccion 8.4, debido a que durante la prueba
de actividad catalitica, la concentracion del hidrogeno en todo momento se
encontraba en exceso entre 80 a 100 veces mayor que la concentracién de los
reactivos DBT y 4,6-DMDBT. Por lo anterior, la reaccién de HDS se considera de
orden 0 con respecto al hidrogeno y de orden 1 con respecto al compuesto
azufrado; dando como resultado que el sistema de reaccion sea considerado de
pseudo-primer orden. A partir de los valores de conversién se determinaron las
constantes de rapidez de pseudo primer orden (anexo 8.4), que seran empleadas
como medida de la actividad catalitica de los catalizadores trimetalicos. En la
Tabla 5.8, se muestran los valores de las constantes de rapidez para cada

catalizador.

Tabla 5.8. Coeficientes de rapidez de reaccion para los catalizadores trimetalicos.

kper x10° k4,6.-ompeT X10°
Catalizador . .
(L/gcat™s) (L/gcat™s)
NiMoW/SBA-15 1.26 0.78
NiMoW/Ti-SBA-15 2.32 1.61
CoMoW/SBA-15 1.10 0.67
CoMoW/Ti-SBA-15 1.28 0.79

Como se puede observar en la Tabla 5.8, los catalizadores promovidos por niquel,
presentan mayor actividad que los catalizadores analogos promovidos por cobalto,
para remover ambos compuestos tipo DBT. Este resultado se encuentra en linea
con los resultados de TPR, DRS y HRTEM, donde los catalizadores NiMoW

Facultad de Quimica, UNAM




independientemente del soporte utilizado, presentan mayor proporcién de
especies octaédricas en estado oxidado, asi como mayor dispersién de la fase
activa en estado sulfurado, en comparacion con los catalizadores CoMoW. En
particular el catalizador de NiMoW/SBA-15 presenta 14.3% y 17.1% mayor
porcentaje de actividad que el catalizador CoMoW/SBA-15, para la remocion de
DBT y 4,6-DMDBT, respectivamente. Finalmente, se observa que al adicionar
titania al soporte SBA-15, el mayor aumento en la actividad catalitica se presento
para el sistema trimetalico promovido por niquel, siendo el catalizador NiMoW/Ti-
SBA-15 el que presenta los valores mas altos para los coeficientes de rapidez de
reaccion para ambos compuestos azufrados. El resultado anterior, estda en
concordancia con los resultados de HRTEM, donde se observé que el catalizador
trimetalico presenta la morfologia (apilamiento y longitud) adecuada para la
remocion simultanea de DBT y 4,6-DMDBT.

5.8.3 Selectividad

La reaccién de hidrodesulfuracion, se lleva a cabo mediante dos rutas principales,
la desulfuracion directa (DSD), y la hidrogenacion (HID); de estas dos rutas se
obtienen diferentes productos, como se mostré en las Figuras 2.3 y 2.4, para las
moléculas azufradas DBT y 4,6-DMDBT. Para el caso del DBT, cuando se sigue la
ruta de desulfuracién directa (DSD), la reaccién se da en un solo paso y el
compuesto que se genera es bifenilo (BF), mientras que cuando se sigue la ruta
de hidrogenacién (HID), la reaccion se da en tres pasos: primero se hidrogena un
anillo aromatico de la molécula y se forma el compuesto tetrahidrodibenzotiofeno
(THBT), posteriormente se elimina el atomo de azufre, dando paso a la formacién
del ciclohexilbenceno (CHB), y finalmente se hidrogena el otro anillo aromatico de

la molécula, formandose el diciclohexilo (DCH) (Figura 2.3).

De acuerdo a la Figura 2.4, para el compuesto 4,6-DMDBT, cuando se sigue la
ruta de desulfuracion directa (DSD), igualmente la reaccion se da en un solo paso,
y el compuesto que se forma es dimetildifenilo (DMDF); y cuando se sigue la ruta

de hidrogenaciéon (HID), la reaccion se da en cuatro pasos: al principio se
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hidrogena un anillo aromatico de la molécula y se forma el compuesto
tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMBT), se continua hidrogenando el anillo
aromatico y se forma hexahidrodimetildibenzotiofeno (HHDMDBT), después se
elimina de la molécula el atomo de azufre y se da paso a la formacién del
compuesto metilciclohexiltolueno (MCHT), para finalmente hidrogenar el otro anillo

aromatico de la molécula formandose dimetildiciclohexilo (DMDCH).

La selectividad es un parametro util para realizar un comparativo entre el
comportamiento catalitico de los catalizadores trimetalicos, ya que muestra la ruta
de reaccion que los catalizadores preferentemente utilizaron para eliminar el
atomo de azufre de los compuestos tipo DBT. Para determinar la selectividad, se
realizé una relacion entre los primeros compuestos libres de azufre producidos en

ambas rutas.

En las Tablas 5.9 y 5.10, se muestran para DBT y 4,6-DMDBT los porcentajes de
formacion de los productos obtenidos al 50% de conversion para cada una de las

moléculas azufradas.

Tabla 5.9. Formacién de productos al 50% de conversion de DBT.

Formacién de Productos (%)

Catalizadores THDBT CHB DCH BF CHB/BF
NiMoW/SBA-15 3.79 50.12 414 41.95 1.19
NiMoWI/Ti-SBA-15 253 4969 253 4525 1.10
CoMoW/SBA-15 1.21 2692 0.36 71.51 0.38
CoMoWITi-SBA-15 0.94 2565 0.00 73.41 0.35

En la Tabla 5.9 se observa, que los catalizadores promovidos por Ni favorecen la
ruta de reaccién de hidrogenacion (HID), ya que estos catalizadores presentan la
formacion del compuesto CHB en mayor proporcion que el BF que se obtiene a
través de la ruta de DSD; mientras que los catalizadores promovidos por Co
favorecen la ruta de reaccion de desulfuracion directa (DSD), debido a que estos

catalizadores presentan porcentajes mayores de formacién de BF en comparacién
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con CHB. Los catalizadores promovidos por Co presentan alta tendencia para
hacer reaccionar al DBT por la ruta de DSD, debido a que presenta en su
morfologia sulfuros metalicos con bajo apilamiento (Tabla 5.6), que promueven
prioritariamente la eliminacion del atomo de azufre a través de la hidrgendlisis del

enlace C-S.

Por otro lado, los resultados muestran que el soporte también afecta la
selectividad, cuando se utiliza el soporte modificado con titanio (Ti-SBA-15), se
observa que para los catalizadores CoMoW y NiMoW, la ruta de reaccion de
desulfuracion directa (DSD) se favorece ligeramente, formandose mayor cantidad
del compuesto BF en los catalizadores soportados en Ti-SBA-15 en comparacion
con los catalizadores analogos soportados en SBA-15. También los resultados del
cociente CHB/BF de la Tabla 5.9, muestran que independientemente del soporte
utilizado, los catalizadores promovidos por Ni presentan al menos 3 veces mayor
capacidad para hidrogenar al DBT en comparacion con los catalizadores

promovidos por Co.

Tabla 5.10. Formacién de productos al 50% de conversion de 4,6-DMDBT.

Formacion de Productos (%)

Catalizadores THDMDBT HHDMDBT MCHT DMDCH DMDF MCHT/DMDF

NiMoW/SBA-15 11.28 3.12 59.00 18.75 7.85 7.52
NiMoW/Ti-SBA-15 8.93 0.04 63.63 17.84 9.56 6.66
CoMoW/SBA-15 7.94 0.00 70.78 8.84 12.44 5.69
CoMoW/Ti-SBA-15 8.28 0.00 69.30 7.86 14.56 4.76

Para el caso del 4,6-DMDBT el comportamiento es diferente, ya que todos los
catalizadores eliminan el atomo de azufre a través de la ruta de reaccion de
hidrogenacion (HID). Lo anterior se afirma debido a que la formacién de MCHT fue
superior a la formacion de DMDF; aunque los catalizadores promovidos por Co
favorecen esta ruta en menor grado que los promovidos por Ni, al presentar los
menores valores en el cociente MCHT/DMDF. Este resultado se encuentra en

concordancia con lo reportado en la literatura [10], donde se sabe que el 4,6-
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DMDBT es un compuesto que reacciona prioritariamente por la ruta de
hidrogenacion, debido a que la presencia de los grupos metilos en la posiciones 4
y 6 de la molécula, impiden que reaccione a través de la ruta de DSD. Ademas, en
la ruta de HID ocurre la pre-hidrogenacidén de uno de los anillos aromaticos de la
molécula, lo que permite que la estructura rigida de la molécula se modifique y el
atomo de azufre quede al descubierto, para finalmente coordinarse con alguna
vacancia de azufre presente en el catalizador sulfurado, ocurriendo asi la
formacion del MCHT. En este caso, el soporte modificado con titania Ti-SBA-15,
tuvo el mismo efecto observado para la molécula de DBT, ya que los catalizadores
soportados en este favorecieron la ruta de reaccion de desulfuracion directa
(DSD).

Facultad de Quimica, UNAM

-75 -



6. Conclusiones

Se cumplié con el objetivo general de sintetizar, caracterizar y evaluar el
desempefio catalitico de nuevos catalizadores trimetalicos NiMoW y CoMoW,
preparados con acido citrico (AC) y soportados en el material SBA-15 modificado

con titania, en la reaccién de hidrodesulfuracion (HDS) profunda.

Los resultados de SEM, confirmaron que el método de coimpregnacién utilizado
para la sintesis de los catalizadores fue adecuado para preparar catalizadores
trimetalicos con la carga nominal deseada (3.0 % de NiO o CoO, 6.0 % de MoOs y
9.7 % de WOs).

Con los resultados de las técnicas de caracterizacion de fisisorcion de N, y DRX
a.b., se comprobo6 que los soportes mesoporosos SBA-15 y Ti-SBA-15 presentan
arreglo hexagonal de poros cilindricos, caracteristicos de estos materiales;
ademas la adicion de los 6xidos metalicos de Ni, Co, Mo y W no afectan las
caracteristicas primarias de los soportes SBA-15 y Ti-SBA-15 y el arreglo

hexagonal de poros cilindricos presente en el soporte de partida (DRX a.b.).

Las técnicas DRX de polvos y DRS de los catalizadores trimetalicos, indican que
la coimpregnacion incipiente, es un método adecuado para la preparacion de
catalizadores trimetalicos, ya que todas las especies metalicas fueron dispersadas

adecuadamente sobre la superficie del soporte.

Medante las técnicas DRS y TPR, se observdé que todos los catalizadores
presentan mezcla de especies octaédricas y tetraédricas de Mo®* y W®*; también
se observd que en los perfiles de reduccion, las especies octaédricas de
molibdeno se reducen a menor temperatura que las especies analogas de
tungsteno. Por otro lado se observd que al utilizar Ni como promotor favorece la
formacion de la fase mixta NiMoW, en contraste al utilizar Co no fue posible la

formacion de una fase mixta de CoMoW.
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Con la técnica de HRTEM se identificaron los sulfuros metalicos presentes en los
catalizadores, los cuales representan la fase activa en la que se puede llevar a
cabo la reaccion de HDS. Estos sulfuros fueron caracterizados por su longitud y
apilamiento promedios, caracteristicas que se relacionan con la actividad
catalitica. El catalizador trimetalico NiMoW/Ti-SBA-15, fue el que presentd los

sulfuros mas dispersos; es decir, los cristales con menor longitud y apilamiento.

En el desempefio catalitico se observd que el uso de niquel como promotor es
mejor que el uso de cobalto. La actividad catalitica de catalizadores NiMoW fue
mayor para la remocion de DBT y 4,6-DMDBT que de los catalizadores

promovidos por Co.

El injertado de titania también ayudé a incrementar significativamente la actividad
catalitica (k) de los catalizadores trimetalicos, en el caso del catalizador NiMoW/Ti-
SBA-15, la actividad catalitica es mayor en 85 % y 100 % para la remocién de
DBT y 4,6-DMDBT, en comparacion con el catalizador NiMoW/SBA-15.

El catalizador NiMoW/Ti-SBA-15 es el que presenta la mayor actividad catalitica
(k) en HDS, entre todos los catalizadores trimetalicos sintetizados en este trabajo

de investigacion.

Se cumplié con el objetivo de sintetizar catalizadores con buena dispersiéon de la
fase activa, y alta actividad catalitica; ademas como continuacion del presente
trabajo se podria proponer estudiar los sistemas cataliticos Ni(Co)MoW/Ti-SBA-15

preparados a pH=1.
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8.Anexos

8.1 Calculos para la preparacion de catalizadores trimetalicos

Para la sintesis de todos los catalizadores se utilizd un gramo del soporte
correspondiente y se prepararon catalizadores con una composicion nominal de
9.7% en peso de WOs3, 6.0% en peso de MoO3 y 3.0% en peso de NiO o CoO.

e Calculo para la fase activa

Como precursores de la fase activa se utilizaron heptamolibdato de amonio (HMA)
y metatungstato de amonio (MTA) como fuente de Mo y W. Estas sales se
descomponen durante la etapa de calcinacion del catalizador de acuerdo a las

siguientes reacciones quimicas:
(NH,)gH,W1,040 - 18H,0 = 12W 05 + 6NH; + 22H,0
(NH4)6M07024_ - 4‘H20 - 7M003 + 6NH3 + 7H20

Siguiendo la estequiometria de las reacciones, se realizan los siguientes calculos:

(0.0738 g M003> ( 1 mol MoO; ) (1 mol HMA) (1235.9 g HMA)
* * *

1 g soporte 143.9 g MoO; 7 mol MoOs 1 mol HMA
g HMA
= 0.9050 ———
g soporte

<0.1193 g W03> ( 1 mol W05 ) ( 1 mol MTA ) (2956.1 g MTA)
* * %

1 g soporte 231.8g WO, 12 mol WO, 1 mol MTA
g MTA
=0.1268 ——
g soporte
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e Calculo para el promotor

Como precursores de los promotores se utilizaron nitrato de niquel (NTN) como
fuente de Ni, y nitrato de cobalto (NTC) como fuente de Co. Estas sales se
descomponen durante la calcinacion de acuerdo a las siguientes reacciones

quimicas:
NL(N03)2 " 6H20 i NlO + N205 + 6H20
Co(NO3),-6H,0 - CoO + N,05 + 6H,0

Siguiendo la estequiometria de la reaccion, se realizan los siguientes calculos:

(0.0369 g NiO) (1 mol NiO) (1 mol NTN) (290.8 g NTN) 0.1437 g NTN
* * * = . —_—
1 g soporte 74.7 g NiO 1 mol NiO 1 mol NTN g soporte
(0.0369 g CoO) (1 mol CoO) (1 mol NTC) (291.0 g NTC) 0.1434 gNTC
* * * = (). e
1 g soporte 74.9 g CoO 1 mol CoO 1 mol NTC g soporte

8.2 Consumo teérico de hidréogeno

Para determinar el consumo experimental de H, se integro el area bajo la curva
del termograma correspondiente para cada catalizador trimetalico. Este proceso
se llevo a cabo con el programa AutoChem Il, integrando en dos intervalos de
temperatura: 200-600 °C y 600-1000 °C.

Considerando que todos los catalizadores tienen la misma composicién en mol, se
calcula la cantidad estequiométrica requerida para llevar a cabo la reduccion de

las especies metalicas en 1 g de catalizador.

mol W05 <3m0l H,
*

4184 x 107*
x Jeat 1 mol WO

) = 1.255x 1073 mol Hy/goa

4168 x 10~*

mol MoO, ( 3mol H,
*

=1.250x 1073 LH
Ycat 1 mol M003) X mol Hy/gcar
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4016 x 107*

mol NiO o CoO ( 1 mol H,
*

= 4.016 x 10~* mol H
Yecat 1 mol NiO) x mo Z/gcat

La cantidad total de H, que se requiere para reducir completamente las especies

metalicas presentes es: 2.907 x 107 mol/gcat.

El consumo teodrico de H, en mililitros es:

2.907 x

1073 mol (22.4L) (1000mL
* *

= 65.11 mL H
Ycat 1 mol H, 1L ) mL Hy/ geat

8.3 Calculo de energia de borde

La energia de borde de los catalizadores trimetalicos, se obtuvo a partir de los

espectros de reflectancia difusa de UV-Vis mostrados en la Figura 5.8

En la Figura 8.1, a manera de ejemplo se muestran tres espectros de reflectancia
difusa de UV-vis a los que se les traz6 una linea tangente a la curva del espectro,
y al intersecar el eje x se obtuvo el valor de longitud de onda (A), a partir del cual
se determiné el valor de energia de borde (Eg) en eV, mediante el uso de las

ecuaciones 12y 13.
E;=hx*xv ec.12 v=-= ec.13

Doénde:
h = constante de Plank (4.1357x10™"° eV s)
c = velocidad de la luz (3x10" nm/s)

A = longitud de onda (nm)

Facultad de Quimica, UNAM

-82 -



FR) (a. u)

200 300 \ 400 500
Longitud de onda (nm)

(a) SBA-15
(b) CoMoW
(c) NiMoWw

Figura 8.1. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis con lineas tangentes.

8.4 Calculo de constantes de rapidez de reaccion

Para realizar el calculo de los coeficientes de reaccion, se utilizo la forma integral

de la ecuacion de rapidez (ec. 14), de una reaccion de primer orden.

Ca
—Ln— =kt ec.14
Cao

Dénde:
Ca= Concentracion del compuesto azufrado al tiempo t [mol/L].
Cao= Concentracion inicial del compuesto azufrado [mol/L].

Para poder utilizar los datos experimentales la ecuacidon anterior se expresa en

funcién de la conversion (x), como se muestra en la ec. 15.

—Ln(1—x) =kt ec.15
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Para calcular el coeficiente de rapidez de reaccién, se realiza un grafico —Ln (1-x)
vs t para cada compuesto azufrado, como se muestra en la Figura 8.2 a manera
de ejemplo. Posteriormente se traz6 una linea recta sobre los datos
experimentales y se calculd la pendiente, que corresponde al valor del coeficiente
de rapidez de reaccion en h™'. Este valor fue normalizado con respecto al volumen
de la mezcla de reaccion (40 mL) y la cantidad de catalizador (0.15 g) utilizado,

tomando el tiempo en s.

1,4

y=0,313x-0,0764
R?=0,9794

0,8 2

o
=
N
w
N
]

Tiempo (h)

Figura 8.2. Linealizacion de datos experimentales para una cinética de pseudo
primer orden para el compuesto DBT en presencia del catalizador
NiMoW/Ti-SBA-15.
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