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Abreviatura Significado Por sus siglas en inglés

Al,O; Oxido de Aluminio

API Instituto  Estadounidense  del | American Petroleum Institute
petréleo
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BF Bifenilo
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DRS UV-Vis. | Espectroscopia UV-Vis de | Diffuse Reflectance
reflectancia Difusa Spectroscopy Ultraviolet-

Visible

DRX Difraccion de Rayos X de polvos

DRX a.b. Difraccién de Rayos X de angulos
bajos

DSD Desulfuracion directa

H.S Sulfuro de Hidrégeno

HDS Hidrodesulfuracion Hydrodesulfurization

HDT Hidrotratamiento

HHDBT Hexahidrodibenzotiofeno
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NiO Oxido de Niquel (I1)

SBA-15 Santa Barbara Amorphous 15

SEM Microscopia electrénica de barrido | Scanning Electron Microscopy

SKM Shuster- Kubelka-Munk

TEOS Tetraetilortosilicato

THDBT Tetrahidrodibenzotiofeno

TiO, Oxido de Titanio (1V)

TPR Reduccion a Temperatura | Temperature Programmed
Programada Reduction

ZrO; Oxido de Zirconio (1V)




RESUMEN

El presente trabajo esta relacionado con el desarrollo de nuevos
catalizadores de hidrotratamiento que tengan actividad y selectividad 6ptima en el
proceso de hidrodesulfuracion (HDS) profunda. Para ello se estudi6 el efecto de la
modificacion del soporte SBA-15 con 6xidos de metales alcalinotérreos (MgO,
CaO y Ba0), 6xidos de metales de transicién (TiO, y ZrO,) y 6xido de aluminio
(Al,O3) sobre la actividad y selectividad de los catalizadores NiMo en HDS de

dibenzotiofeno como compuesto modelo.

Por medio del método de injertado quimico se incorporé Mg, Ca, Al, Tiy Zr
al soporte de SBA-15 y por medio del método de impregnacién incipiente se
modifico el soporte SBA-15 con Ba. Con ello se sintetizaron los soportes: Mg-SBA-
15, Ca-SBA-15, Ba-SBA-15, AI-SBA-15, Ti-SBA-15 y Zr-SBA-15, como referencia
para un analisis comparativo se us6é el soporte SBA-15. Para preparar los
catalizadores se emple6 como fase activa 6% en peso de MoO3z y como promotor
1.5% en peso de NiO.

Los soportes y catalizadores NiMo se caracterizaron por microscopia
electrénica de barrido (SEM-EDX), fisisorcién de nitrégeno, espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS), difraccion de rayos X (DRX) de polvos y de angulos
bajos y reduccion a temperatura programada (TPR). La actividad y selectividad de
los catalizadores fue evaluada en la reaccién de HDS de dibenzotiofeno.

De manera general los catalizadores de los soportes modificados con
metales de transicion (NiMo/Ti-SBA-15 y NiMo/Zr-SBA-15) presentan mejor
actividad y preferencia hacia la ruta HID, mientras que los catalizadores de los
soportes modificados con metales alcalinotérreos (NiMo/Mg-SBA-15, NiMo/Ca-
SBA-15 y NiMo/Ba-SBA-15) presentan menor actividad y mayor preferencia hacia
la ruta de DSD. Los catalizadores NiMo/Al.O; y NiMo/SBA-15 presentan
propiedades intermedias de actividad y selectividad comparativamente con los

anteriores.
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1. INTRODUCCION

El proceso de hidrodesulfuracién (HDS) tiene como objetivo la remocion de
azufre de las corrientes del petréleo. Las razones por las que es importante la
HDS son: evitar el envenenamiento de los catalizadores que son usados en los
procesos de hidrocraqueo y reformacion catalitica, evitar la emision de
compuestos dafinos a la salud del ser humano y evitar problemas ambientales

como la lluvia acida.

Un porcentaje importante de las emisiones de compuestos con azufre se
originan por la quema de combustibles fésiles, debido a esto se han implantado
regulaciones mundiales para disminuir la emision de contaminantes a la
atmoésfera. Las nuevas regulaciones sobre este tema han permitido que la
cantidad de di6xido de azufre emitida en Estados Unidos haya disminuido un 20%
entre 1980 y 1994, y se espera que con la entrada en vigor de La Ley del Aire
Limpio (Clean Air Act) la reduccion aumente un 50% para el afo 2010. De igual
forma La Unién Europea promulg6é una directiva para alcanzar en los proximos
anos una reduccion en sus emisiones de di6xido de azufre de entre 50 y 70%
comparandolo con los niveles que tenian en 1980 [1].

En Estados Unidos desde el 2006 las normas marcan que las gasolinas
deben de tener 15 ppm de azufre. En el caso de México la NOM-086-SEMARNAT-
SENER-SCFI-2005 especifica las siguientes caracteristicas para gasolinas
(Tabla 1.1).
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Tabla 1.1. Especificaciones para la gasolina en México

Gasolina Contenido de Azufre indice de Octano
(ppm)
Pemex Premium 80 max. 91 minimo
Pemex Magna 500',1000° 91 minimo
30 a 80 max.?
30 a 80 max.*

Zona Metropolitana del Valle de México.
Resto de pais.

Para Octubre 2008 en la Zona Metropolitana del Valle de México.

e

Para Enero 2009 en el resto del pais.

México cuenta con tres tipos de petréleo de donde se extraen los
combustibles [2]:

a) Maya: Pesado con densidad de 22 grados APl y 3.3% de azufre en peso.

b) Istmo: Ligero con una densidad de 33.6 grados APl y 1.3% de azufre en
peso.

c) Olmeca: Super ligero con densidad de 39.3 grados APl y 0.8% en peso de

azufre.

El crudo Maya es actualmente el que se extrae en mayor proporcion,
contiene una gran cantidad de compuestos azufrados que al ser quemados

producen contaminantes, de ahi la necesidad de mejorar el proceso de HDS.

Una buena forma de mejorar el proceso es por medio de un catalizador con
mejores caracteristicas, debido a que los catalizadores utilizados comunmente en
las reacciones de HDS generalmente promueven una serie de reacciones

secundarias como la hidrogenacion de olefinas y otros aromaticos presentes en el
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crudo, llevando de esta manera a una reduccion en el octanaje de la gasolina lo

que representa un inconveniente.

Los soportes mesoestructurados de silice (como el SBA-15) son nuevos
materiales que llaman la atenciéon debido a la facilidad con que se pueden
modificar sus propiedades fisicoquimicas y texturales. Ademas de que en ellos se
pueden incorporar heteroatomos los cuales proporcionan a estos materiales
propiedades acidas y basicas dependiendo de la naturaleza y el método de

incorporacion.

En este trabajo se desarrollaron nuevos catalizadores modificando el
soporte SBA-15 con diferentes 6xidos metalicos (MgO, CaO, BaO, Al,Os, TiO,,
ZrQ,) por medio del método de injertado quimico e impregnacién incipiente. Con
estos soportes se prepararon catalizadores NiMo con una carga nominal de 6% de
MoOs y 1.5% de NiO.

Los catalizadores se caracterizaron a través de fisisorcidén de N, DRX de
polvos y angulos bajos, SEM-EDX, DRS, y TPR. Para evaluar la actividad
catalitica de los catalizadores se llevé a cabo la reaccion de HDS de
dibenzotiofeno (DBT).
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2. ANTECEDENTES

2.1 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento (HDT) es un proceso catalitico que sirve para remover
elementos no deseados de las corrientes del petréleo por medio de una reaccion
con hidrégeno. ElI HDT implica pequefios cambios en la estructura molecular de

los reactivos, pero se mantienen estructuras similares a las iniciales [3].

Los elementos que se remueven por medio de esta técnica son: azufre (S),
nitrégeno (N), oxigeno (O) y trazas de metales, asi que el HDT se divide en los
siguientes procesos:

a) HDS: hidrodesulfuracion.
b)
c) HID: hidrogenacion.
d)

HDN: hidrodenitrogenacion.

HDM: hidrodesmetalizacion.

En la Figura 2.1 se muestra un esquema general una refineria. El crudo
pasa primero por un sistema de desalado y después se destila atmosféricamente
para obtener diferente corrientes caracterizadas por diferentes intervalos de punto
de ebullicion, dependiendo de la corriente a tratar seran las caracteristicas del
hidrotratamiento requerido. Las fracciones que tienen un mayor punto de ebullicién
y los residuos no volatiles son las que presentan mayor cantidad de moléculas con

heteroatomos dificiles de remover.
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Gas L. P.
|EI fi

/l\ Gas
Torre de Nafta ligera —
destilacién = HDT | ; -
atmosférica
2
Nafta pesada — Gasolina
DT || +]Fetormas FEE.“WEM'“‘E ! .
| Ammahcns__
Queroseno 7] Queroseno
Crudo T i ]
Gasdleo -
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HOT | : DIEEE'__
Mo "
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Gasdleo
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vacio Asfartuh
Coquizadora Cogque

Figura 2.1. Esquema de una refineria [4]

El HDT es un proceso de suma importancia en las refinerias debido a que
mejora la calidad de los hidrocarburos, ademas de que se obtienen productos
libres de compuestos nocivos hacia el ambiente. Actualmente en México esta
aumentando la produccién de crudo pesado, lo cual implica un aumento en las
corrientes de la cantidad de heteroatomos y moléculas complejas que complican el
proceso de HDT. De ahi la importancia de desarrollar nuevas tecnologias
encaminadas al mejoramiento de este proceso [3].



2. ANTECEDENTES

2.1.1 Hidrodesulfuracion

Dentro de los procesos de hidrotratamiento (HDS) el mas importante es el
de hidrodesulfuracion, debido a que el azufre presente en el petréleo representa la
mayor impureza. El azufre se encuentra presente en forma de mercaptanos,

sulfuros, disulfuros, tioles, tiofenos, dibenzotiofenos, entre otros [4].

Existen una gran variedad de procesos de hidrodesulfuracion, en la Figura
2.2 se muestra una unidad tipica de HDS.

Gas dcido .
Gas dcido

H, de reformacion

Estabilizador

Separador

Calentador

y Agotador

Diesel
producto

Tanque de carga

Figura 2.2. Unidad de tipica Hidrodesulfuracion [5]

En este proceso la corriente de hidrégeno (H2) es una mezcla de los flujos
de alimentacién y recirculacion; mientras que la corriente de alimentacion de
hidrocarburos se encuentra como gas o como una mezcla de gas y liquido. Ambas
corrientes son mezcladas y calentadas, posteriormente se pasan al reactor.
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El reactor que se utiliza en la reaccion de hidrodesulfuraciéon es un reactor
de lecho fijo, donde el catalizador se encuentra en forma de camas. Este reactor

presenta 3 fases: gas, liquido y sélido.

La reaccion de HDS se lleva a cabo a una temperatura de 300 a 350 °C y
1000 psias de presion, en presencia de un catalizador heterogéneo. Esta reaccion
se puede escribir de la siguiente forma:

CATALIZADOR, T,P
COMPUESTO ORGANICO CON AZUFRE +H. » COMPUESTO ORGANICO DESULFURADO+H,S

La reaccibn de HDS es una reaccion altamente exotérmica vy
termodinamicamente no se encuentra limitada. Sin embargo, la reaccién si se ve
limitada a bajas presiones de hidrogeno. Con el tiempo el catalizador que se usa
se desactiva y es necesario elevar la temperatura de reaccién, lo que nos

garantiza una conversion constante.

Después de la reaccion el flujo es enfriado y mandado a un separador de
alta presién. El flujo de la reaccién se separa en dos flujos: el flujo de recirculacién
de H y el flujo de hidrocarburos desulfurados.

El gas de recirculacién de H, es limpiado de sulfuro de hidrégeno (H.2S), con
el proposito de minimizar la perdida de H, debido a su elevado costo. Al H,S,
obtenido producto de la reaccion, se le da un tratamiento con aminas (Proceso

Girbotol) y de ahi por medio de otro proceso se obtiene S elemental.

Las condiciones de HDS comunmente usadas para las diferentes corrientes

del crudo se muestran en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Condiciones de proceso y consumo de hidrogeno para el HDT de

diferentes fracciones de petroléo [4]

Proceso de Temperatura Presion parcial Consumo de
Hidrotramiento (°C) de hidrégeno hidrogeno
(atm) (N m¥m?)
Nafta 320 10-20 2-10
Queroseno 330 20-30 5-15
Gaséleo Atmosférico 340 25-40 20-40
Gasoleo de vacio 360 50-90 50-80
Residuo atmosférico de 370-410 80-130 100-175
desulfuracion
Gasodleo de vacio 380-410 90-140 150-300
después de hidrocraqueo
Residuo después de 400-440 100-150 150-300
hidrocraqueo

2.1.2 Etapas del desarrollo de un catalizador industrial para HDS

El desarrollo de la catélisis a nivel industrial involucra tres etapas:

a) La etapa de investigacion.
b) La etapa de pruebas en el laboratorio y la planta piloto.

c) La etapa industrial.

La primera etapa consiste en formular el problema, lo que implica una
investigacién acerca de los requerimientos técnicos, econdmicos y de las
propiedades quimicas y fisicas deseadas para el nuevo catalizador, los cuales se

deben adecuar a la corriente que se va a tratar.
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La segunda etapa es el desarrollo y la caracterizacién del catalizador, asi

como la realizaciébn de la reaccion a escala laboratorio para determinar la

selectividad, actividad y estabilidad. Posteriormente se prueba en una planta

piloto, donde se afinan los detalles del reactor que se va a utilizar asi como de las

condiciones a las cual se va a operar el reactor con el catalizador desarrollado. En

esta etapa se detectan y eliminan los posibles problemas.

En la dltima etapa los datos de la planta piloto se pasan a un reactor de

nivel industrial con el catalizador sintetizado. Los factores que determinan la

eleccion se muestran en la Figura 2.3.

CATALIZADOR

FASE ACTIVA

SOPORTE

® Alta selectividad y actividad
® Propiedades quimicas de los

reactantes
e Efecto de aditivos
e Estabilidad
e (Costo

e Accesibilidad

REACTOR

® Buena fase de contacto

®  F3cil control

® Flujo, concentracién

e Tiempo de residencia

e Volumen

e C(Cinética de reaccién

® Temperatura de
operacion

Actividad Quimica

Propiedades Mecanicas

® Mono, bi-funcionales
® Porosidad
e Superficie
e FEstabilidad

Forma geométrica éptima
Estabilidad mecanica
Trasporte de masa y calor
Estabilidad

Figura 2.3. Factores que determinan la eleccion de un catalizador a nivel

industrial [6]
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2.1.3 Reactividad de los diferentes compuestos de azufre en HDS

Eliminar el azufre de los combustibles es una tarea que se complica a
medida que aumenta la densidad relativa de éstos. Ello obedece a que al
aumentar la densidad relativa no tan sélo se incrementa el contenido de
hidrocarburos azufrados, sino también la dificultad para eliminarlos debido a la
mayor complejidad de su estructura molecular y menor reactividad quimica (Figura
2.4).

Dentro de los compuestos que presentan una mayor complejidad molecular
se encuentran los compuestos heterociclicos aromaticos. Un compuesto aromatico
es aquel que cumple con la regla de Huckel (1=4n+2, donde n=1,2,3....); los
compuestos aromaticos son generalmente ciclos planos con atomos con
hibridacién sp®. Los compuestos heterociclicos aromaticos se diferencian de los
compuestos aromaticos porque contienen un atomo diferente al atomo de carbono

formando parte de la estructura ciclica [7].

R—5- M Mercaptanos
Combustible para

_y FLJR Gasolina Aviones Diesel
iofenos o
=

Benzotiofenos

&

w
O
O

=
Dibenzotiofenos O O
=

110 220 330 340 3a0 360
Punto de Ebullicidn *C

Reactividad

Figura 2.4. Reactividad de los compuestos azufrados para HDS
10
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En la Figura 2.4 se encuentran las estructuras quimicas de los compuestos
con azufre comunes presente en las corrientes del petréleo. Por ejemplo, en el gas
licuado se encuentran hidrocarburos monoazufrados como mercaptanos (R-S-M).
En las fracciones mas pesadas como las gasolinas y el diesel encontramos
compuestos azufrados del tipo aromaticos heterociclicos como derivados del
tiofeno, benzotiofenos y dibenzotiofenos.

Dentro de estos compuestos el dibenzotiofeno (DBT) es uno de los que
presenta mayor resistencia a la eliminacion de azufre de las gasolinas. De ahi que
el DBT sea una buena molécula que se usa ampliamente para el estudio del

proceso HDS a nivel laboratorio [4].

2.1.4 Mecanismo de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno (DBT)

Los catalizadores tradicionales de sulfuro de molibdeno o tungsteno,
promovidos por niquel y cobalto, soportados sobre y-alimina remueven el azufre
del dibenzotiofeno mediante dos rutas principales: la desulfuracion directa (DDS)
donde se obtiene como producto principal al bifenilo (BF) y la desulfuracion
después de la previa hidrogenacion de uno de los anillos aromaticos de la
molécula azufrada (HID), en donde se forman dos intermediarios, el
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y el hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), que se
convierten en el producto ciclohexilbenceno (CHB). Tanto el BF como el CHB
pueden reaccionar nuevamente y producir diciclohexilo [8]. Ambas rutas se

muestran en la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Rutas de hidrodesulfuracion del DBT [9]

De estas dos rutas la que es deseada es la DSD debido a que el producto
obtenido es BF, que es el que provee de un mayor octanaje a las gasolinas. Sin
embargo, los catalizadores tradicionales promueven una serie de reacciones
secundarias de hidrogenacién que derivan en una serie de compuestos saturados

de menor octanaje [10].

2.2 Catalizadores de HDS

Un catalizador es una sustancia quimica que disminuye la energia de
activaciéon requerida para formar el producto intermediario de la reacciéon y como
consecuencia ocurre un aumento en la rapidez de reacciéon. Para que un

catalizador se considere de interés dentro de un proceso quimico debe reunir
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varias caracteristicas como son: actividad, selectividad, estabilidad, resistencia
mecdnica y accesibilidad de los componentes.

La actividad es la propiedad de aumentar la velocidad de la reacciéon con
respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de
temperatura, presion, concentracion de los reactantes, etc. También se puede
definir como la capacidad de generar un producto deseado en un tiempo

razonable.

La selectividad se refiere a favorecer el mayor rendimiento de determinada
especie entre un conjunto de posibles productos de la reaccién. En otras palabras,
es el aumento en la cantidad de producto deseado por cantidad de reactivo

consumido.

La estabilidad es la propiedad de mantener el tiempo de vida util y las
cualidades del catalizador, en especial la actividad y la selectividad. Sin embargo,

hay factores los cuales favorecen su pérdida como son:

a) Envejecimiento: Es la disminucién del area especifica y porosidad del
catalizador a causa de la recristalizacion o sinterizacién de los componentes, esto
ocurre debido a las altas temperaturas de funcionamiento.

b) Ensuciamiento: Es el depésito de sustancias ajenas a la reacciéon que
bloquean los sitios activos.

c) Envenenamiento: Se debe a una adsorcién intensa de impurezas que
bloquean los sitios del sdlido. El envenenamiento anula el efecto del catalizador
con respecto a la reaccidn que se intenta favorecer y es entonces cuando debe

renovarse [11].

La resistencia mecanica es la resistencia al desgaste, dureza y compresiéon
que debe tener el catalizador en las condiciones de presion de trabajo [12].
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La accesibilidad de los componentes se refiere al factor econémico y a la
disponibilidad de los componentes del catalizador.

Por lo general, en las reacciones de catélisis heterogénea la actividad
aumenta conforme a la temperatura, pero la estabilidad disminuye después de
cierta temperatura. Es por eso que en el laboratorio y la planta piloto se realizan
una serie de pruebas para encontrar una temperatura que optimice ambos

factores.

Los catalizadores de HDS son por lo general sulfuros de molibdeno vy
tungsteno (MoS; y WS,), promovidos por niquel o cobalto (Ni o Co) y soportados
en alumina (Al,O3). Los catalizadores de cobalto-molibdeno sobre alumina
(CoMo/Al,O3) presentan una mayor selectividad hacia la ruta de DSD que los
catalizadores de niquel-molibdeno sobre alumina (NiMo/Al,O3). Los ultimos tienen
mayor actividad 6 balance entre la ruta de hidrogenacién y hidrogendlisis en
comparacién a los promovidos por Co hacia la ruta de hidrogenacién. Por ello se
prefiere utilizar los catalizadores NiMo/Al,O; para desulfurar compuestos
aromaticos refractarios, que prefieren la ruta de HID [13].

Los catalizadores de HDS como la mayoria de los catalizadores
heterogéneos estan conformados por 3 partes principales: una fase activa, un

promotor o promotores y un soporte.

2.3 Fase activa y Promotor

La fase activa es el componente principal del catalizador, es la sustancia
catalitica y la que produce la aceleraciébn de la reaccidbn quimica. Para las
reacciones de HDS las fases activas mas comunes son MoS; o WS,. Los
catalizadores de HDS contienen entre 8 y 16 % en peso si la fase activa es MoS, y
entre 12 y 25 % en peso si la fase activa es WS..
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Para la activacién del catalizador es necesario llevar las fases metélicas a
su estado sulfurado partiendo de su estado oxidado, las reacciones que describen

el proceso de activacion son las siguientes:

MOOs + H2 + 2H28 E—— MOSQ + 3H20
WO3 + Hg + 2H28 > WSQ + 3H20

El promotor es una sustancia quimica que se le agrega al catalizador con el
objeto de mejorar sus cualidades. Esta sustancia es poco activa cataliticamente,
pero adicionada al agente activo aumentan su eficiencia. En general, se agrega en

una cantidad muy inferior a la del material activo [11].

Los promotores cataliticos se clasifican en dos tipos:

Promotores texturales: Estos promotores no provocan efectos en la energia
de activacion ni en las isotermas de adsorcion, sino evitan la formacién de
microcristales y la pérdida de superficie activa en el catalizador, es decir, mejoran
la dispersion de la fase activa.

Promotores estructurales: Estos promotores cambian la estructura quimica
del catalizador, provocando efectos en la energia de activacién y en las isotermas
de adsorcién. Funcionan ya sea promoviendo la formacién de un intermediario,
produciendo cambios en la estructura electrénica del catalizador, o inhibiendo la

preferencia de reacciones favorables energéticamente, pero no deseadas [12].

Los promotores que se usan comunmente en HDS son el niquel (Ni) y
cobalto (Co) con una carga de entre 1 y 4% en peso. Son promotores tanto
estructurales como texturales, debido a que mejoran la dispersion de la fase activa

e interactlan quimicamente con ella.
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Durante la etapa de activacion del catalizador, los promotores se sulfuran
partiendo del 6xido de niquel (Il) (NiO) y el 6xido de cobalto (ll) (CoO), las
reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

NiO + H.S —  NiS + H.0
CoO +H,S —— CoS + Hx0O

2.3.1 Modelos de la fase activa en HDS

Los sitios activos (lugares donde se realiza la reaccién) son los cationes de
Mo o W que tienen una vacancia de azufre, por lo que las moléculas se adsorben
al catalizador y eliminan el azufre formando H.S, un esquema de un sitio activo es
la Figura 2.6 [14].

sz 82O s+CO§ s §* s

3\;'/\.3 o a/\/
N /r\/\ /\/\

5+ s> 5+ 8> 8* 8§

Figura 2.6. Esquema de un sitio activo en una fase activa de MoS>[14]

Los estudios han demostrado que los promotores Ni y Co reducen la fuerza
entre los enlaces de molibdeno y azufre, aumentado la actividad del MoS,, e
incrementado la basicidad entre los aniones de azufre compartidos entre el
molibdeno y el promotor (Figura 2.7). Ambos promotores orientan la reaccidén
hacia la ruta de DSD en la reaccién de DBT. Sin embargo, los catalizadores
promovidos por Ni presentan una mayor selectividad [14].

OO s+ O $* §* (O O s 8

\?/\D oo o/ \[1 oo o/
/\/\/\/\ /\/\/\

s 8+ g+ g* g* g* S5+ §* s+ 5> 5§
Figura. 2.7. Efecto de la promocidn del niquel en la fase activa de MoS: [14]
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Para entender los aspectos estructurales y quimicos de los catalizadores
CoMo o NiMo se ha propuesto varios modelos. A continuaciéon se expone un breve

resumen de los mas importantes.

El modelo de la monocapa fue desarrollado por Schuit y col. [15]. Menciona
qgue después de que el catalizador es calcinado, las especies de molibdeno que se
encuentran enlazadas en la superficie del soporte (en este caso Al,O3) forman una
monocapa. La interaccién del molibdeno con el soporte ocurre a través de los
enlaces de oxigeno resultantes de la reaccion del precursor de la fase activa con
los grupos OH en la superficie del soporte. En la activacién del catalizador ocurre
una sustitucion de los iones O® que no interacttian con el soporte (Figura 2.8) por
los iones S?. El Co o Ni se encuentran en coordinacion tetraédrica en la superficie
del soporte y esto tiene como consecuencia un incremento en la estabilidad de los
iones de molibdeno debido al remplazo de los cationes de aluminio en la superficie
de la monocapa. En el momento de la reaccion, la presencia de hidrégeno causa

la remocién de los iones S% y como resultado el molibdeno se reduce.

S S S S
N N
Mo Mo
/ AN / N
0] 0] 0] o
Co Co Co Co Co

Figura 2.8. Representacion del modelo de la monocapa [4]

El modelo de intercalacion fue desarrollado por Voorhoeve y Stuvier [16].
Asume que el catalizador activado contiene MoS; o WS, en la superficie de la
alumina (Al,O3). La estructura cristalina del MoS, consiste en capas donde los
planos de atomos de Mo se encuentran comprimidos entre los dos atomos de
azufre, los cuales estan acomodados en forma hexagonal. Los promotores Ni o Co
se encuentran intercalados entre estas capas (Figura 2.9).
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Posteriormente Farragher y Cossee [17] demostraron que la intercalacién
entre el Co o Niy el MoS, 0 WS, no era energéticamente posible y modificaron el
modelo asumiendo que la intercalacién queda restringida a los bordes de la
superficie del la red de MoS,, produciendo que el promotor incrementara la
concentracion de iones Mo** por medio de la reaccién:

Ni° o Co® + 2Mo* ——  2Mo®** + Ni**o Co**

Intercalacion en el bulto »
Intercalacién en la

s superficie
Mo I vy 1 /
S Co Co
S
Mo s |
S
Soporte

Figura 2.9. Representacion del modelo de intercalacion [4]

El modelo de sinergia por contacto fue desarrollado por Delmon y col [18].
Esta basado en el Mo presente en MoS,. Debido a la complejidad que
representaba caracterizar el CoMo soportado, se estudié el CoMo no soportado
que tenia los mismos efectos. El CoMo no soportado mostré la presencia de fases
de CoySs y MoS,, y se propuso que el efecto del promotor se debe al contacto
entre las fases de CogSg y MoS, (Figura 2.10) que promueve la entrada del
hidrégeno a la reaccidén, lo que ayuda a mejorar la actividad del MoS,. Esta
suposicion se confirma termodinamicamente para los sulfuros puros en las

condiciones de la reaccion de HDS.

COgSg

g

MOSQ

N

Soporte

Figura 2.10. Representacion del modelo de contacto por sinergia [4]
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El modelo Co-Mo-S es el mas aceptado actualmente y fue desarrollado por
Topsae y col. [19]. Propone que se forma una fase mixta de Ni-Mo-S o Co-Mo-S;
donde el atomo del promotor se encuentra en el borde del MoS,, que tiene forma
de un tetraedro como se muestra en la Figura 2.11.

En este modelo la mayoria de los sitios activos estan adicionados con el
niquel en forma de nuevas especies, en las cuales el promotor esta enlazado en
los borde de los cristales de MoS; por medio de enlaces de azufre (Figura 2.11).
De acuerdo a este modelo existen dos tipos de sitios activos, los sitios de borde
responsables de la actividad de hidrogenacion y los sitios de esquina que permiten
la extraccién directa del azufre. Los sitios de esquina (que promueven la reaccién
hacia la ruta de DDS) se favorecen con la baja formacion de multicapas de fases
Ni-Mo-S [20].

Esquinas activas

3 para HDS
i ~H
S—Ni
S
& //H
S
e e
S\Ni/ H
Cristalitos NiS, \
'I';;‘;;W“SP““‘ ? S\__N /5 l%unlcles m‘uciivus
i3 v ‘,\ H para HDS
o h;llu Mo Mo IS 2 S/
S~ ) \
I Ni bl H
0 00 ?
~Al\ !

g S BT T H

Figura 2.11. Cristal de Ni-Mo-S [21]
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El modelo de Borde-Orilla (Rim-Edge) fue desarrollado por Daage vy
Chianelli [22], indica que la fase activa de MoS; existe como particulas de forma
hexagonal que pueden variar en la longitud y nimero de capas que las forman.
Los sitios activos cataliticamente se encuentran en la superficie de estas
particulas siendo el plano (001) no activo. Se supone que la funcionalidad
catalitica de un sitio depende de su posicion, se propone la existencia de dos
sitios, los de borde y orilla (Figura 2.12). La ruta DSD se llevaria a cabo en los
sitios de borde u orilla, mientras que la ruta de HID se llevaria exclusivamente en

los sitios de borde.

“‘ La "' S sitios de
: T ... esquina
- Plano basal s,
£ ) {00] - a
L e + Sitios de
LC SRR | y / borde
D Sitios de
AAIAIAIIAS orilla

Figura 2.12. Representacion del modelo de borde- orilla [23]

Posteriormente Shimada y col. [23] propusieron que la accesibilidad de los
sitios activos hacia los reactantes varia dependiendo de la morfologia y orientacion
de las fases de Ni-Mo-S sobre el soporte, proponiendo los siguientes tipos de

arreglos (Figura 2.13):
a) Sitios de borde perpendiculares al soporte

b) Monocapa de MoS; enlazadas a la base

c) Multicapas de MoS; enlazadas en la base.
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NEEAP

AN, Ly Nee==

a) Soporte b) Soporte c) Soporte

mmmmm Capa de MoS; enlazada por la base I Capa de MoS; enlazada por el cuerpo

l Sitios cataliticamente activos % Sitios cataliticamente inactivos
KK Sitios cataliticamente activos pero con impedimento estérico
Figura 2.13. Sitios activos propuestos por Shimada [23]

El tipo de arreglo que se obtiene en un catalizador dado depende de
muchos factores entre ellos: la temperatura a la cual se sulfura el catalizador, el
precursor utilizado de la fase activa, a la naturaleza y el arreglo atomico de la

superficie del soporte, etc.
2.4 Efecto del soporte en el desempeiio de catalizadores de HDS
2.4.1 Soportes de los catalizadores de HDS

Los catalizadores empleados de HDS, en general, son catalizadores
soportados. El soporte es una sustancia poco activa en la reaccién. Para que un
soporte sea tomado en cuenta en HDS es necesario que cuente con una gran
superficie especifica, estabilidad térmica y porosidad; lo que permite cumplir con el
objetivo de extender el area de la fase activa, ya que la reaccién ocurre en la

interfase fluido-sélido y a altas temperaturas [10].

En HDS el soporte comunmente utilizado es la alimina (Al.Os). La alumina

se prepara por la precipitacion de hidréxido de Aluminio a partir de una sal de
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aluminio en solucién. Su estructura depende de la temperatura, presion, pH,
tiempo y temperatura de envejecimiento del precipitado formado. Sin embargo, la
alumina no cuenta con microporos uniformes y tiene un area especifica del orden
de 200-250 m?/g lo que es poco en comparacién con otros soportes. Ademas de la
alimina, se pueden usar otros materiales como soportes para catalizadores de
HDS, entre los que destacan SiO,, TiO,, ZrO,, MgO, etc.

Los estudios de la modificacién de soportes de HDS con éxido de magnesio
(MgO) son pocos. Se sabe que presenta mayor preferencia hacia la ruta de DSD
que el oxido de aluminio (AlxOg3) y el 6xido de titanio (TiO,), por lo que lo hace un
oxido interesante para incrementar la selectividad en HDS [24].

Klimova y col. [25] evaluaron éxidos de Al,Os; y MgO, probando su
desempefio como soportes de HDS, encontrando que un alto contenido de MgO,
disminuye la promocién del Ni y ademdas decrece la hidrogenacién en las

reacciones de HDS.

El 6xido de titanio (TiOy) y el 6xido de zirconio (ZrO) han sido estudiados
como soportes para catalizadores de HDS. Se encontr6 que en estos Oxidos se
logra mayor dispersion de las especies de Mo [26], pero tienen como limitante su
baja area especifica.

2.4.2 Preparacion y caracteristicas de materiales mesoporosos
ordenados como soportes de catalizadores de HDS

Debido a que los soportes tradicionales cuentan con propiedades texturales
pobres, en 1992 la Mobil Oil Corporation sintetizé un material mesoporoso con
arreglo hexagonal, llamado Mobil Composition of Matter No.41 (MCM-41), por
medio de una mesofase de cristales liquidos. Este material presenta buenas
propiedades texturales, sin embargo su estabilidad térmica es baja [27].
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Posteriormente, en 1998, Zhao y colaboradores desarrollaron las silices
mesoestructuradas de la familia SBA los cuales resultaron ser promisorias para
HDS, en especial el SBA-15 [28].

El SBA-15 se sintetiza a partir del surfactante no iénico P-123
(EO20PO70EO2), que es un copolimero de éxidos de etileno y propileno (Figura
2.14) y tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silice en un medio acido.

CHs,

I'IIC—CHZ—O ; _[CHZ_CHZ_O]ZO_H

0

HO - [CHZ - CHZ - 0]20 -

Figura 2.14. Formula quimica del Pluronic P-123

Las etapas de sintesis del SBA-15 se encuentran en la Figura 2.15:

a) Disolucién del tensoactivo Pluronic P-123 en un medio acido.

b) Formacidén de las especies de silice, que se precipitan rodeando las
micelas del tensoactivo (Gel).

c) Cristalizacién hidrotérmica a 80 °C de las especies de silice que produce
el arreglo poroso, donde ocurre la condensacion y la polimerizacion.

d) Eliminacién del material organico (copolimero) por medio de calcinacion.

Copolimero P-123

Calcinacion

]
&

Micela de \

Tensoactivo

> Silicato
Mesofase de (TEOS) Hidrélisis del
cristales liquidos precursor

Formacion de
rodillo

Figura 2.15. Sintesis del soporte SBA-15[29]
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El SBA-15 tiene un arreglo de poros hexagonal bidimensional, es un
derivado mesoestructurado del SiO,, posee una estabilidad térmica superior a los
materiales tipo MCM, poseen una porosidad conformada tanto por microporos
como por mesoporos y también son econémicos, lo que lo convierte en una opcién
atractiva para hidrotratamiento de fracciones intermedias y pesadas del petréleo
[30].

Aunque el catalizador de NiMo/SBA-15 tiene una mayor area superficial y
un mayor didmetro de poro, presenta una conversion menor comparado con el
catalizador comercial de NiMo/y-Al,O3 en el caso de que la reaccion se realice con
DBT y 4,6 DMDBT. Lo que muestra que el tener mejores propiedades texturales
no es suficiente para obtener una mejor actividad en estos compuestos, de ahi la
necesidad de modificar quimicamente al soporte SBA-15 si se desea utilizarlo en
el proceso de HDS [31].

El soporte SBA-15 modificado con diferentes 6xidos metalicos presenta un
aumento en caracteristicas como actividad, selectividad, dispersiéon de la fase
activa y mejoramiento del efecto de promocion, entre otras. Hay pocos estudios de
la incorporacién de heteroatomos en el soporte de SBA-15. Sin embargo, si hay
varios estudios de la modificacion de otros soportes con estos compuestos. En
este trabajo se estudiara el efecto de la incorporacion de los éxidos de Mg, Ca, Al,
Ti, Zr al soporte de SBA-15 por medio del método de injertado quimico y la

incorporacion de BaO por medio del método de impregnacion incipiente.

Klimova y O. Gutiérrez [32] encontraron que la modificacion del soporte
SBA-15 con metales de transicion como Zr o Ti proporcionan una buena
dispersion de las especies depositadas de Ni y Mo en su estado oxidado vy
activado, lo que tiene como consecuencia un incremento en la actividad de
compuesto dibenzotiofénicos refractarios. Siendo el soporte modificado con ZrO,

el que presenta mayor capacidad para dispersar las especies de Mo.
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El Al es uno de los heterodtomos que mas favorece un caracter acido a los
soportes de HDS. Estd documentado que la introduccion de Al en las estructuras
de silice, como es el caso del soporte SBA-15, genera acidez de Br@nsted,
produciendo sitios acidos que participan en varias reacciones [33]. De igual
manera, el efecto de la acidez de los materiales tipo AI-SBA-15 en reacciones de
HDS ha sido documentada por pocos autores a detalle.

Ying Li y col. [33] examinaron los materiales tipo Al-SBA-15 y determinaron
que los sitios 4cidos de Br@nsted y Lewis incrementan o disminuyen conforme a la
relacion empleada de Si/Al. Muthu Kumaran y col. [34] por medio de estudios de
adsorcién de amoniaco (NHs) indicaron que este tipo de materiales tiene una
variedad de sitios acidos que son los responsables del incremento de la actividad
en reacciones de HDS.

La incorporaciéon de calcio ha sido documentada por Muralidhar y col. [35],
encontrando que los iones Ca®* disminuyen la actividad de los catalizadores de
CoMo/Al,O3 y Mo/Al,Os. Una de las posibles razones de este efecto es la
formacién de molibdato de calcio (CaMoQ,), un compuesto muy estable ante la
activacion del catalizador.

S. Andonova y col. [36] modificaron el soporte de y-Al,O3 por medio de la
impregnacion de carbonato de calcio (CaCOs;), obteniendo una menor
concentracion de iones Ca?*. El resultado fue un decremento en la posibilidad de
formacién de CaMoO4 en la superficie del catalizador, debido a que no hay
trabajos de estudio del soporte Ca-SBA-15, se espera en este trabajo encontrar un

comportamiento similar al anterior.

No hay estudios de la sintesis del soporte Mg-SBA-15. Sin embargo, para la
sintesis del soporte Mg-SBA-15 se debe de tomar en cuenta que en condiciones

ambientales el MgO puede reaccionar, y convertirse en una mezcla de carbonato
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de magnesio (MgCOs) e hidréxido de magnesio( Mg(OH),). Esta reaccién presenta
una limitante en el método de incorporacion, ya que el mismo proceso ocurre si se
trata de adicionar magnesio al soporte por el método de impregnado usando como

precursor alguna sal metalica, lo que implica el uso de un método no acuoso.

Por los estudios anteriores se confirma que la incorporacion de
heteroatomos al soporte SBA-15 mejora la dispersion de la fase activa y la
actividad total del catalizador en el proceso de HDS. Los métodos que se
utilizaron en este trabajo para incorporar heteroatomos son el método de
impregnacion incipiente para modificar el soporte SBA-15 con Ba y el método de
injertado quimico para modificar el soporte con Mg, Ca, Al, Tiy Zr.

En el método de impregnacion incipiente, el precursor metalico se adiciona
directamente al soporte y una vez que se somete al proceso de calcinacion para
remover los compuestos organicos, se obtiene como resultado la formaciéon de
aglomerados cristalinos, que no se encuentran uniformemente distribuidos sobre
la superficie. La formacién de aglomerados cristalinos representa un problema
debido a que se pueden tapar los microporos del soporte SBA-15 y con ello se
pierde area de contacto.

En el método de injertado quimico, el precursor metalico reacciona con los
grupos OH de la superficie del SBA-15 y una vez que el soporte es calcinado, el
precursor queda insertado como una capa homogénea sobre la superficie, por lo
que se disminuye el problema de taponamiento de microporos, y se puede llegar a
recubrir el material mas profundamente. Sin embargo, la carga metélica que se
puede injertar depende de la cantidad de grupos oxhidrilo (OH) presentes en la
superficie de silice (Figura 2.16) [29].
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Figura 2.16. Etapas y reacciones del método de injertado quimico [29]
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3. OBJETIVO

Desarrollar de nuevos catalizadores de hidrotratamiento optimizando la
actividad y selectividad en funcidén de las necesidades del crudo a tratar. Para ello
se evalud el efecto de la composicion quimica del soporte tipo SBA-15 sobre el
desempefo de catalizadores de HDS con base en Mo promovidos por Ni. Se
prepard6 una serie de materiales SBA-15 modificados con diferentes 6xidos
metélicos (MgO, CaO, BaO, Al,O3, ZrO, y TiO,) los cuales presentan diferentes
propiedades fisicoquimicas (acido-basicas, redox, semiconductor) que los hacen

factibles para ser usados como soportes en los catalizadores de HDS.

Estudiar el efecto del soporte en la actividad y selectividad de los
catalizadores de NiMo en la hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno,
buscando con ello encontrar relaciones entre las propiedades texturales vy
fisicoquimicas de los soportes utilizados, y caracteristicas y desempefo catalitico

de la fase activa.
Caracterizar los soportes y catalizadores por las siguientes técnicas:

- Microscopia electronica de barrido con analisis quimico (SEM-EDX).
- Fisisorcién de nitrégeno.

- Difraccion de rayos X (DRX) de polvos.

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

- Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).

- Reduccién a temperatura programada (TPR).

Encontrar sistemas cataliticos promisorios desde el punto de vista de actividad
y selectividad requeridas.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis de soportes y catalizadores

El siguiente apartado contiene la metodologia experimental utilizada para la sintesis
del soporte SBA-15, la modificacion del soporte con los 6xidos metalicos, asi como la
preparacidén y caracterizacion de los catalizadores NiMo.

4.1.1 Preparacion del soporte de SBA-15

El soporte de SBA-15 se sintetizé utilizando el copolimero P123 (EO2,PO70EO2,
Aldrich) y tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich, 98%) como fuente de silice de acuerdo a la
metodologia reportada por Zhao y col. [28].

El tensoactivo P123 se disolvié en una solucién acida de HCI 2M hasta que se
volvié una solucibn homogénea. Posteriormente se pasd la solucién al autoclave con
agitacion y una vez alcanzada una temperatura de 35 °C se agregé el TEOS. El autoclave
se dej6 con agitacion durante 20 horas a la misma temperatura. Después se pard la
agitacion y se elevo la temperatura a 80 °C, dejandolo 48 horas. Pasado este tiempo se
filtr6 a vacio y se lavo con etanol absoluto. Una vez seco el soporte se calciné a 500 °C
durante 6 h.

4.1.2. Sintesis de los soportes M-SBA-15

El soporte de SBA-15 se modific6 con la incorporacion de diferentes metales,
mediante el método de injertado quimico de acuerdo con la metodologia de Youngzhong y
col. en la superficie del soporte usando como precursores alcoxidos o sales metalicas [37].
En el caso de la incorporacién de Ba se empled el método de impregnacion incipiente. Los
célculos de la cantidad de éxido metalico requerido para la modificacién del soporte inicial

se encuentran en el Anexo A.

La Tabla 4.1 describe los reactivos empleados en el presente estudio, asi como el

oxido correspondiente que se incorporo.

29



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Tabla 4.1. Reactivos usados y los oxidos incorporados al soporte SBA-15.

Muestra Oxido Precursor Marca del Pureza Etanol
Metalico empleado (CET empleado
injertado

Mg-SBA-15 MgO Mg(EtO). Aldrich 98% 400 ml
Ca-SBA-15 CaOo Ca(MeO). Aldrich 97% 350
Ba-SBA-15 BaO BaCl; Aldrich 95% -
Al-SBA-15 Al,O3 AICl3 Aldrich 99% 450 ml
Ti-SBA-15 TiO2 Ti(i-PrO)4 Aldrich 97% 300 mi
Zr-SBA-15 ZrO, Zr(n-PrO)4 Fluka 70% 300 ml

El procedimiento de injertado quimico se realizd disolviendo la cantidad de sal
metdlica correspondiente en etanol absoluto (Aldrich, 99.99%), a temperatura ambiente
con agitacion. La mezcla se dejé agitando hasta la disolucion del alcoxido o cloruro. Si
después de 8 horas no se disolvia totalmente, la mezcla se filtraba a vacio. A la soluciéon
obtenida se le agregé 1g del soporte SBA-15 seco. La mezcla del soporte y la solucién se
dejo en agitacién constante durante 8 horas. Posteriormente el soporte se filtré a vacio y
se lavd con etanol absoluto. Después el soporte se dejé secando 12 horas a 100 °C y se

calciné a 550 °C por 5 horas con una velocidad de calentamiento de 3 °C/min.

En el caso de la incorporacion de Ba, el cloruro de bario (BaCly) se disolvié en 5 ml
de agua desionizada y se ajustd el pH a un valor de 7 por medio de una solucién de HCI
0.01M. De esta solucién se tomaron 1.7 ml y se impregnaron a 1g de SBA-15 seco. De la
misma forma que con los catalizadores anteriores se dej6 secando el soporte 12 horas a

100 °C y se calcin6 a 550 °C por 5 horas con una velocidad de 3 °C/min.

Para la preparacién de catalizadores, a todas las muestras de soportes se les midi6é
el volumen de impregnaciéon usando agua desionizada. El volumen de impregnacion se

define como el volumen de agua (ml) que se requiere para humedecer 1g de soporte.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1.3 Preparacion de catalizadores de Niy Mo

En el presente trabajo se prepararon los catalizadores de la Tabla 4.2. La
composicion de los catalizadores preparados fue de 6% en peso de MoO3 y 1.5% en peso
de NiO. El método que se empleo para prepararlos fue el de impregnacion por humedad
incipiente (calculos en el anexo A). De aqui en adelante los catalizadores se denominaran

NiMo/soporte correspondiente.

Para la preparacion de los catalizadores se utilizé heptamolibdato de amonio (HMA,
(NH4)6M07024¢ 4H20, Merck, 99.9%) y nitrato de niquel (Ni(NO3). *6H.0, Aldrich), los
cuales se disolvieron en agua desionizada. Con estas soluciones se impregnaron los
soportes conforme al volumen de impregnacion determinado anteriormente. Después de la
impregnacion los catalizadores se dejaron secar 2 horas a temperatura ambiente. Como
siguiente paso, los catalizadores se secaron a 100 °C durante 12 horas y posteriormente
se calcinaron a 400 °C por 4 horas con una velocidad de calentamiento 3 °C/min.

Tabla 4.2. Catalizadores preparados
1 NiMo/SBA-15
NiMo/Mg-SBA-15
NiMo/Ca-SBA-15
NiMo/AI-SBA-15
NiMo/Ba-SBA-15
NiMo/Ti-SBA-15
NiMo/Zr-SBA-15

N O O A WO DN
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4.2 Métodos de caracterizacion

Los soportes y catalizadores fueron caracterizados por microscopia electrénica de
barrido con analisis elemental (SEM-EDX), fisisorcion de nitrégeno, espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS) UV-vis, difraccion de rayos X (DRX) de polvos y de angulos
bajos y reduccion a temperatura programada (TPR). A continuacién se dara una breve

explicacion de estas técnicas.

4.2.1 Microscopia electrénica de barrido con analisis quimico (SEM-EDX)

La microscopia electrénica de barrido con analisis quimico provee de informacién
que permite entender la estructura y morfologia de los materiales sélidos. La SEM-EDX
(por sus siglas en inglés) escanea la superficie de la muestra con un haz de electrones
gue producen una imagen debido a las interacciones entre las especies y el haz, la cuales

se cuantifican por medio de un detector [38].

Los microscopios de barrido pueden visualizar estructuras mas pequenas que los
microscopios Opticos, debido a que la longitud de onda de los electrones es menor
comparada con la longitud de onda de la luz visible. Disponen de un cafén de electrones
que los emite, los cuales chocan con la muestra creando una sefial aumentada. Esta senal
es dirigida y enfocada por un campo de lentes magnéticas para ser detectada. Los
microscopios de barrido cuentan con un sistema de vacio debido a que los electrones

pueden ser desviados por el aire.

La resoluciéon de la superficie que se obtiene de éste microscopio puede ser
considerada como pobre, ya que depende de las caracteristicas de la especie, la cantidad
de electrones, asi como del contraste y la distancia. Estos problemas se pueden resolver
por medio de un recubrimiento metalico, generalmente de oro y platino, que promueve la

generacioén de electrones secundarios, ademas de un correcto muestreo.
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Para éste trabajo la composicién quimica de los soportes fue determinada usando
un microscopio electrénico de barrido modelo JEOL 5900 LV con equipo OXFORD ISIS

para el andlisis quimico (EDX).
4.2.2 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Dentro de los principios basicos de la microscopia esta la formacién de imagenes.
Los microscopios electronicos de alta resolucién seleccionan mas de dos haces en el
plano focal usando una apertura objetiva larga. La imagen observada resulta de la
interferencia del electron que se dispersa en la muestra. Los contrastes en las imagenes
de alta resolucién se forman por la diferencia de fases de los haces transmitidos y
difractados, este contraste en las imagenes se llama contraste de fase. La observacién de
imagenes de alta resolucion bajo condiciones de iluminacion donde el haz trasmitido es
paralelo al eje dptico de los lentes objetivos se llama método de iluminacién axial, mientras
que se llama método de iluminacién fuera del eje cuando el haz transmitido esta en angulo
con el eje optico. El primer método es el mas empleado [39,40].

Los catalizadores preparados fueron analizados por HRTEM en su estado sulfurado
y con una carga nominal de 12% de MoS, y 3% de NiO. La muestra se prepard
inicialmente sulfurando los catalizadores y dispersandolos en heptano (99% de pureza,
Aldrich) utilizando ultrasonido. Se coloc6 una gota de la suspension sobre una rejilla con
recubrimiento de carbén para ser secada y analizada con el microscopio. El equipo usado
fue un microscopio electrénico HRTEM 2010 JEOL a 200 kV con resolucién de punto a
punto de 1.9 A.

4.2.3 Fisisorcion de nitrogeno
En catalisis heterogénea las propiedades texturales son muy importantes ya que las

reacciones se llevan a cabo en la superficie del soélido. Para realizar un analisis

cuantitativo y cualitativo se utiliza el fenémeno de adsorcion.

33



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Adsorcion es un fendbmeno donde se fijan las moléculas de una fase fluida
(adsorbato) a la superficie de un soélido (adsorbente). La adsorcidbn es un proceso
exotérmico. Depende de varios factores como la naturaleza del sélido y de la fase fluida
(liquido o gas), la temperatura y el lugar de la superficie a donde llega la particula.

La adsorcidén se clasifica en dos tipos dependiendo de la fuerza de interaccién

adsorbato-adsorbente:

Adsorcion quimica o quimisorcion: Implica una interaccion de tipo quimico donde
existe un intercambio de electrones entre el adsorbato y el adsorbente. La adsorcidon
quimica es semejante a una reaccion quimica en donde las energias que se manejan son

mayores a las de la adsorcidn fisica.

Adsorcion fisica o fisisorcion: Similar a una condensacion sobre la superficie del
adsorbente. También es conocida como adsorcién de Van der Waals, debido a que es

producto de la atraccién de los dipolos inducidos o permanentes [41].

En éste trabajo se utilizd la técnica de fisisorcién de nitrégeno para determinar las
propiedades texturales (area superficial, area de microporos, volumen de poros, volumen
de microporos y diametro de poros) de los sélidos sintetizados. Se usé el equipo ASAP
2000 de Micromeritics a la temperatura del Nz liquido (-196 °C). El proceso de medicién
consta de dos pasos: En el primero se desgasifica el sélido ( p < 10" Pa y 270 °C por 6
horas) removiendo las moléculas adsorbidas del ambiente y en el segundo se realiza la
adsorcién de N; sobre la muestra. La cantidad adsorbida se cuantifica por medio de una

diferencia de presiones de donde se obtiene el volumen adsorbido.
Dado que se esta trabajando con un material poroso es importante conocer la

distribucién de tamano de poros. Los poros en un material se clasifican de la siguiente

manera.
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a) Poros de diametro superior a 50 nm (500 A) se les denomina “macroporos”.
b) Poros de diametro intermedio 2 nm a 50 nm (20 A a 500 A) se les conoce como
“mesoporos”.

c) Poros de diametro inferior a 2 nm (20 A) se les denomina “microporos”.

Para obtener mas informacion acerca del tipo de poro que posee un material se

. . . . . P
puede graficar una isoterma con los valores del volumen adsorbido en funcién de ="

Donde:
P= Es la presidon gas que se encuentra en equilibrio con las capas adsorbidas.

P°= Es la presion de saturacion.

La IUPAC [41,42] clasificé a las isotermas de adsocidén-desorciéon (Figura 4.1)

dependiendo de la forma que presentan en y por las caracteristicas de los poros en:

Tipo I: Adsorcién en la monocapa, s6lidos microporosos.
Tipo Il: Adsorcién en multiples capas, sélidos no porosos 0 macroporosos.

)
)
c) Tipo lll: Interacciones adsorbato y adsorbente bajas.
) Tipo IV: Sélidos mesoporosos.

)

Tipo V: Solidos microporosos, interaccion adsorbato y adsorbente débil, pero con

un tramo final no asintético.

f) Tipo VI: Sélidos con una superficie no porosa muy uniforme.
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Volumen adsorbido
|

Presion Relativa (P/P°)

Figura 4.1. Clasificacion de isotermas segun la IUPAC [41,42]

Los sélidos porosos tienen como caracteristica que sus isotermas de adsorcion y
desorcién son diferentes, generalmente la curva de desorcidn queda en una posicidén
ligeramente mas alta que la curva de adsorcion. Este fendmeno se atribuye a la

condensacioén del gas en los poros del sélido y recibe el nombre de histéresis.

Al igual que las isotermas, los ciclos de histéresis (Figura 4.2) se clasifican por la

IUPAC dependiendo de su forma en:

a) H1: Caracteristica de poros en forma cilindrica y esférica abiertos por ambos lados,
de tamarno y forma uniforme.

b) H2: Caracteristica de sélidos con poros en forma cilindrica y cuello estrechos; de
tamano y forma no uniforme.

c) H3 y H4: Caracteristica de materiales con poros en forma de rendija de tamafo y

forma no uniforme.
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Volumen adsorbido

Presion Relativa (P/P°)

Figura 4.2. Clasificacion de ciclos de histéresis segun la IUPAC. (la linea sdlida es la

iséterma de adsorcion; linea punteada es la iséterma de desorcion) [41,42].

Debido a la temperatura de Nz iq (-196 °C) la adsorcion del Nz (4as) S€ lleva a cabo
mediante la formaciéon de multicapas de moléculas de gas en el sélido. El modelo usado
en este caso para calcular el area del sélido es el de BET (Brunauer, Emmett y Teller).

Las consideraciones de este modelo son [43]:

a) La adsorcién de un gas en la superficie de un sélido se lleva a cabo por medio
de la formacién de multicapas.

b) La primera capa sirve como sitio de adsorcién para la siguiente capa y asi
sucesivamente.

c) El calor de adsorcién de todas las capas, excepto en la primera es igual al calor
de condensacion.

d) La adsorcién se lleva a cabo en un solido homogéneo donde se adsorbe una
molécula de adsorbato por cada sitio de adsorcion.

e) Las interacciones laterales entre moléculas adsorbidas son despreciables.

De esta forma escribiendo el equilibrio de cada una de las capas sucesivas y

resolviendo se obtiene la siguiente ecuacion:

P 1 C-1 P
Vag(P°=P)  V,,C = V;,C PO
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Donde:

V,qa= Volumen de gas adsorbido a condiciones STP.

P= Es la presion gas que se encuentra en equilibrio con las capas adsorbidas.
P°= Es la presion de saturacion.

V;,=Volumen de la monocapa.

C= Constante caracteristica del adsorbato ¢ = e~(AH1+4Huap)RT
AHY= calor de adsorcion de la primera capa adsorbida.
AHy,,=calor de vaporizacién del adsorbato.

R= constante universal de los gases.

T=Temperatura.

P P

P
Si se grafica —————vs — enunintervalo de — de 0.05 a 0.3 se obtiene
Vaa(P°—P) — PO po

una linea recta cuya pendiente y ordenada nos permiten calcular V,,, y C.

Con el valor de V;,, vy la siguiente ecuacidon se puede calcular el area por unidad

de masa de material:

VimNaa
SBET = mV (2)

Donde:

Sger= Area especifica o area de BET (m?/g).

N, = Nimero de Avogadro 6.0221x 10%® moléculas/mol.

a= Area transversal de la molécula. Para este trabajo se uso N, (16.2 x 102° m¥molécula).

V' = Volumen molar del gas adsorbido a STP (22414 ml/mol).

Como ya se habia mencionado la distribucion de tamafo de poros es una
caracteristica muy importante en catalisis heterogénea debido a que estas cavidades
aumentan la superficie especifica. EI modelo que se usa para calcular esta propiedad es
de Barret, Joyner y Halenda (BJH) [44], el cual supone que la forma del poro es cilindrica,
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con una misma longitud y que la cantidad de adsorbato retenida por el adsorbente se lleva
a cabo por dos mecanismos, en el primero ocurre una adsorcion fisica en las paredes de

los poros y en la segunda ocurre una condensacion capilar dentro de ellos.

Cuando un liquido llena un capilar, se forma un menisco céncavo, sobre el cual
la presidn de vapor es menor que la presién de vapor sobre una superficie plana, esto se

puede demostrar por medio de la ecuacion de Kelvin.

P®  2yMcosa
In—=—
P RTrp

Donde:

P°= Presion de vapor del liquido sobre la superficie plana.

P = Presion de vapor sobre la superficie curva.

M = Peso molecular.

a = Al angulo de mojado del liquido con la pared del tubo capilar.
r = Al radio de la curvatura del menisco.

p = A la densidad del liquido.

R = Constante de los gases.

T = Temperatura en K.

v =Tension superficial

Si los capilares se estan llenando, se obtienen meniscos planos (se forma la
curva de adsorcién) y si se estan vaciando, forman meniscos de forma concava (se forma
la curva de desorcion). Por lo tanto, se puede suponer que el radio del menisco es igual al
radio de un poro de forma cilindrica. Sin embargo, en la experimentacion los valores
obtenidos resultan menores a los reales y esto se debe a que los poros se llenan a partir
de los mas pequefios conforme va aumentando la presion. De esta forma para cada
presion de equilibrio existe un radio verdadero r,. El radio r, es igual al radio r de la
ecuacion de Kelvin mas el espesor t, que corresponde a la capa adsorbida. De modo que

el radio del poro se puede calcular de la siguiente manera [11]:
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2YM cosa
hh=te+r=t, + T—=fF @
RTpln?

El espesor t, en el caso de la adsorcién de nitrégeno se puede determinar por

la ecuacion experimental de Halsey [11].

(ISR

5

of3)

te(A) = 3.54

Finalmente el diametro de poro se calcula por la ecuacion:
D = 2r, (6)
4.2.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Cuando un so6lido no homogéneo recibe un haz de luz, parte de la radiacién es
reflejada en varias direcciones por la superficie del sélido (radiacién especular), dando
como resultado que el angulo de distribucion es independiente del angulo de incidencia.

Debido a que los materiales sintetizados son sélidos opacos, el modelo que se
usa en DRS es el modelo de SKM (Schuster, Kubelka, Munk) [38]. El fenbmeno de la
reflexion se lleva a cabo en una capa de espesor infinito (R.), dando lugar a la siguiente

expresion:

1-R.)? k
FR) =" =5 @)

%)
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Donde:

F(R.) = Es la funcion de SKM.

R.= Es el cociente entre la intensidad reflejada por la muestra y la de un patrén no
absorbente.

s = Coeficiente de dispersion.

k = Es el coeficiente de absorcion molar del analito ¢ y se calcula: k = 2.302 ec.

¢ = absortividad molar.

¢ = concentracién molar del analito.

La técnica de DRS es posible determinar la energia de borde de absorcion; la
cual esta relacionada con la dispersion de las especies de éxido de molibdeno presentes
en el catalizador (Figura 4.3). En la estructura de bandas, la energia de borde de
absorcion E; y el coeficiente de absorcion o directo de un semiconductor estan

relacionados por [46]:

ahv = C;(hv — E))Y?  (g)

Donde:

o= coeficiente de absorcion.

h= Constante de Planck (4.135732 x 10715 eVs).
v = Frecuencia en S71.

C,= Constante proporcional.

E, = Energia de borde.

En ésta ecuacion el coeficiente de absorcion molar del analito es igual al doble
del coeficiente de absorcion, es decir k = 2a con lo que se pude reescribir la ecuacion

anterior de la siguiente manera [46].

[F(Ro)hv]* = Cy(hv — Ey) 9)
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Donde:
C,= Constante proporcional.

Para obtener la energia de borde se puede graficar (F(R..)hv)? en funcion de la
energia en eV , como se muestra en la Figura 4.3 [47]. La energia se calcula por medio de

la siguiente ecuacion.

E(eV)zh%zhv (10)

Donde:

h= Constante de Planck (4.135732 x 10715 eVs).

c= Velocidad e la luz en el vacio (2.99792 x 108 m/s).
A= Longitud de onda m.

v = Frecuencia en S71

(F(R.) hv)?

Energy/eV

Figura 4.3. Energias de borde de diferentes especies de Mo oxidado [47]

Los espectros de DRS se obtuvieron en un intervalo de 200 a 800 nm, por
medio de un espectrofotometro Cary 100 marca Varian, equipado con un detector de

reflectancia difusa y usando BaSO,4 como referencia.
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4.2.5 Difraccion de Rayos X de polvos y de angulos bajos (DRX y DRX a.b.)

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética de longitud de onda corta
(0.1 a 10 nm) con una gran cantidad de energia. El principio del método DRX es la
difraccion de rayos X, la cual sucede cuando un haz interactia con un arreglo periédico de
atomos (cristal) que actia como la rejilla de difraccion. EI método de identificacion de
fases por difraccion de rayos X se basa en el hecho de que a cada sustancia quimica

cristalina le corresponde un patrén de difraccion caracteristico.

El principio de las técnicas de difraccion de rayos X de polvos y de angulos
bajos es el mismo. Estas técnicas son utilizadas para la determinacién cualitativa y
cuantitativa de los compuestos cristalinos de los 6xidos metélicos presentes en los

soportes y catalizadores preparados [48].

El diagrama de difraccion se puede explicar por medio de la Ley de Bragg que

se ilustra en la Figura 4.4.

i

NN

Figura 4.4. Difraccion de rayos x producida por un cristal [48]

Para que se lleve a cabo la difraccién de rayos X es necesario que el espaciado

entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la
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radiacion y que los centros de dispersidén estén distribuidos en el espacio de una manera

regular.

La condicién para la difraccion de un haz de rayos X en un cristal se conoce

como la ley de Bragg.

nA = 2dy;; senf (11)

ni
2 senf

dppr = (12)

Donde:

dn = Distancia interplanar.

hkl = indices de reflexién de linea o indices de Miller.
n = Numero entero. (n=1,2,3,4....)

6 = Angulo entre el plano y el haz incidente.

A = Longitud de onda del haz.

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

tres niUmeros conocidos como indices de Miller.

La aplicacién de la ecuacién de Bragg en tres dimensiones es compleja. Un
concepto mas util para entender el fenédmeno de difraccién lo desarroll6 P.P. Ewald y tiene
como nombre el espacio reciproco. Donde el reciproco de dn s un vector de dos
dimensiones que se define como la distancia del origen de una celda unitaria al plano (hkl)
[49].
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1
A" ppy = 7— (13)
dnki

Donde:
d* it = Vector reciproco de la distancia interplanar.
dni = Vector de la distancia interplanar.

Aunque el SBA-15 no es un sélido cristalino, presenta un arreglo de poros
regular el cual produce sefales de difraccion de rayos X a valores de 6 muy pequefos que
se pueden observar por la técnica de difraccion de rayos X de angulos bajos debido al

ordenamiento regular en 2-D (Figura 4.5).

(a) (b)

Figura 4.5: (a) Representacion esquematica de una fase mesoporosa hexagonal (b) y de

la celda unitaria fase sdlida [50]

Para una celda unitaria hexagonal la ecuacién del reciproco del espacio

interplanar se define como [49]:
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1 4 (h2+hk+k2) n 12
dpit® 3

2 C—Z (14)

Donde:

o

a,c = Parametros de celda (A).

El plano que se utilizé en el estudio de difraccién de rayos X de angulos bajos
es (100) por ser el de mayor intensidad, donde los indices de Miller son h=1, k=0 y |=0.
Por lo que la ecuacién anterior se puede despejar el parametro de celda a y queda

reducida a:

_ 2d(100)
a_—
V3

(15)
Con el parametro de celda a y el diametro de mesoporos de desorcion, el
espesor de la pared de los poros del material SBA-15 se puede calcular de la siguiente

forma:
6 =a—Dges (16)

Donde:

o

6= Espesor de la pared en (A).

D,.s= Diametro de los mesoporos de desorcién obtenido por fisisorcién de Nz (A), que

corresponde a la distancia entre centro de un mesoporo al centro de otro mesoporo.

Para la caracterizacién de los soportes y catalizadores preparados, las muestras
se pulverizaron en un mortero de 4gata hasta obtener un polvo fino y homogéneo.
Posteriormente, la difraccion de Rayos X de polvos se llevé a cabo en un difractometro
SIEMENS D500, a 35 kV y 30 mA, donde se realizé un barrido a las muestras en un
intervalo de 3°< 26 < 90°, usando radiacién Cu Ky (A = 1.5406 A) y con una velocidad de

1° (26) min™'. El estudio de difraccién de rayos X de angulos bajos se realizé en un
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difractémetro Bruker D8 Advance (20 = 0.5-10°), usando una pequefna divergencia de
0.05°.

4.2.6 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada (TPR por sus siglas en inglés) es una
técnica termoanalitica de caracterizacion que permite obtener informacién acerca de la
naturaleza y distribucion de las especies de Ni o Mo, asi como de las fuerzas con las que

interactian las fases metalicas con el soporte.

Esta técnica consiste en una reaccion de reduccién que se lleva a cabo en la
muestra, por medio de una mezcla gaseosa de argon e hidrégeno siguiendo una rampa de
temperatura. La reaccién se cuantifica graficando en las abscisas la temperatura y en las
ordenadas la intensidad de la sefal del puente de Winston « [38].

a es una relacién entre el H, que se alimenta al equipo (Hz tedrico) y el Hz

consumido por la reaccion (H. experimental) dada por la siguiente ecuacion.

Consumo experimental de H
a = P 2 % 100 (16)

Consumeo tedrico de H,

En el caso de los catalizadores preparados se tienen presentes 6xidos de
molibdeno y niquel. El 6xido de molibdeno se reduce en dos etapas de Mo®" a Mo* y de
Mo** a Mo® mediante las siguientes reacciones [51]:

M003 + H2 _— M002 + HQO
MoO, + 2H, ———» Mo° + 2H,0

Mientras que el 6xido de niquel se reduce en una sola etapa de Ni** a Ni°:

NiO + Ho———» Ni° + H,0O
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La temperatura de reduccidn de las especies de 6xidos de molibdeno y niquel
en los catalizadores depende de los estados de coordinacidén que presentan y la
dispersion de las especies. Los experimentos de TPR fueron realizados en un equipo
Micromeritics Auto Chem Il 2920 equipado con un detector TC, las muestras fueron
pre-tratadas in situ a 500 °C por 2 horas bajo un flujo de aire y enfriado con Ar. La
reduccion de las especies se llevd a cabo por medio de una mezcla de Ar/H, (10 %
volumen de Hy), con una velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto hasta llegar a
1000 °C.

4.3 Pruebas de la actividad catalitica
4.3.1 Activacion de los catalizadores
De los catalizadores preparados secos se tomaron 0.15 g y se activaron en un

reactor tubular de vidrio por medio de dos flujos, uno de HoS/H» (15% en volumen de H,S)
y otro de N,. Utilizandose el siguiente programa (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Programa de activacion de los catalizadores

Etapa Tiempo Gas de Flujo Temperatura

(min) Alimentacién (ml/min) (°C)

1 15 N2 20 Tamb-150
2 5 H.>S-H, 15 150

3 40 H.S-Ho 15 150-400
4 240 H.S-H, 15 400

5 30 H.S-H, 15 400-150
Ny 20 150

Las reacciones que se llevan a cabo durante la activacién de los catalizadores son las
siguientes:
MoO3 + Ho + 2 H,S — . MoS: + 3H.0
NiO + H,S ——» NiS + H,O
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4.3.2 Evaluacion de la actividad catalitica

La actividad y selectividad de los catalizadores preparados fue evaluada en la
reacciéon de HDS de dibenzotiofeno (DBT). Para llevar a cabo la reaccion se prepard una
solucion de DBT de 1300 ppm de azufre o 0.032 M (Aldrich, 98% de pureza) en

n-hexadecano.

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor por lotes a temperatura de 300 °C
y presion de 100 atm con agitacion constante. En las reacciones se usaron 40 ml de la
solucién preparada mas los 0.15g de catalizador activado. El reactor se cerrd y se purgd
con 50 atm de H,, posteriormente el reactor se presurizé también con H, a 70 atm. El
curso de la reaccion (8 horas) se siguié tomando muestras de la mezcla reaccionante y

analizandolas en un cromatografo de gases Agilent 6890 GC.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones
realizadas a los soportes de SBA-15 y M-SBA-15, a los catalizadores de Mo, y
NiMo. También se reportan los resultados de selectividad y actividad de la HDS de
DBT.

5. 1 Caracterizacion de los Soportes

5.1.1 Microscopia Electronica de Barrido con Analisis Quimico
(SEM-EDX)

Debido a que el soporte SBA-15 se modificO con diferentes &xidos
metalicos (MgO, CaO, BaO, AlLOj TiO, y ZrO,) se realizd la microscopia
electronica de barrido con andlisis quimico, la cual nos permite conocer la carga
real de O6xido depositado en el soporte. Durante el barrido se realizaron 10
mediciones en diferentes regiones de la muestra. El promedio y la desviacion

estandar se muestra en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Composicion quimica de los soportes M-SBA-15 modificados con

diferentes heteroatomos

Muestra Oxido % en peso de % molar de
incorporado oxido metdlico  6xido metalico

Mg-SBA-15 MgO 9.5+5.0 13.5+7.1
Ca-SBA-15 CaO 7.8+0.9 83+1.0
Ba-SBA-15 BaO 13.7+7.5 5.8+3.2
Al-SBA-15 Al,O3 145+0.2 9.1 £0.1
Ti-SBA-15 TiO, 21.0+0.4 16.6 £3.2
Zr-SBA-15 ZrO, 24.0+1.3 13.3+£0.7
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El analisis por la SEM-EDX reveld que en varios de los casos el valor de por
ciento en peso de O6xido incorporado en el SBA-15 no corresponde al valor
calculado (calculos en el Anexo A). Esto se debidé en gran medida a que algunos
de los precursores utilizados en la sintesis presentaron baja solubilidad en etanol
absoluto, lo que evitd que el injertado quimico se llevara a cabo. Otro motivo es
que en el caso de los precursores de etdxido de magnesio y metéxido de calcio
(Mg(EtO), y Ca(MeO),) habia formacién del hidroxido metélico correspondiente,
debido al contacto con la humedad del ambiente, éstas especies precipitan y no se

injertan en el soporte.

Ademas, el por ciento de éxido presente en el soporte esta relacionado con
la cantidad de grupos oxhidrilo (OH") presentes en el soporte SBA-15, los cuales
van a reaccionar con el precursor metalico formando una monocapa sobre la
superficie. La formacién de la monocapa varia segun el 6xido empleado y la

cantidad de grupos oxhidrilos disponibles para llevar a cabo la reaccion.

En la Tabla 5.1 se observa que el mayor porcentaje en peso de éxido se
obtuvo en los soportes modificados con metales de transiciébn (metales mas
pesados), mientras que el menor porcentaje de 6xido se obtuvo en los soportes
modificados con metales alcalinotérreos (metales méas ligeros). Sin embargo, en
los datos de porciento en mol se sigue observando esta tendencia, pero esta
diferencia se reduce, debido al peso molecular de los 6xidos empleados.

5.1.2 Fisisorcién de Nitrégeno

Las propiedades texturales que se determinaron para los soportes por
medio de la fisisorcion de nitrégeno son: area especifica de BET (Sge7), area de
microporos (S,), volumen total de poros (V,), volumen de microporos (V,),
diametro de poros de adsorcidon (D.g), y de desorcidn (Dges). Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 5.2, el error experimental de esta técnica es de
2 a 3%.
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Tabla 5.2. Propiedades texturales de los soportes SBA-15 y M-SBA-15

Soporte | Sger Sy Vo Dags Dqes Diferencia de Sger (%)

(m*/g) (m?g) | (cm’g) (A) (A) (m?/g)

SBA-15 861 130 1.16 | 85 | 55 _
Mg-SBA-15 | 651 63 094 | 75 | 55 24.4
Ca-SBA-15 | 628 69 0.89 | 75 | 55 27.1
Ba-SBA-15 | 577 55 0.82 | 75 | 55 33.0
AI-SBA-15 | 7283 78 1.01 75 | 56 16.0
Ti-SBA-15 | 579 86 0.81 75 | 55 32.8
Zr-SBA-15 | 539 93 0.70 | 75 | 55 37.4

El soporte inicial SBA-15 de silice pura es el que presenta un mayor valor
de area especifica (861 m?g), y un mayor volumen de poro (1.16 cm®qg), estas
caracteristicas texturales corresponden a los valores reportados en la literatura
[28]. La incorporacién de Oxidos metalicos al soporte SBA-15 produce un
decremento en los valores texturales, debido al aumento en la densidad del
material proporcional a la cantidad de 6xido metalico incorporado. Sin embargo, la
incorporacion de éxidos metalicos no afecta el diametro de desorcion de poros,
aunque si disminuye el diametro de adsorcion del soporte SBA-15. Esto significa
que la incorporacién de los éxidos metalicos ocurri6é preferentemente en el interior
de los mesoporos del SBA-15 cubriendo sus paredes, ya que el método de
injertado quimico permite que el precursor metdlico reaccione con los grupos
oxhidrilo presentes en el material y estos grupos se encuentran presentes en la

superficie y mesoporos del SBA-15.
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Comparado con el soporte SBA-15 el soporte que presenta mayor
reduccion en sus propiedades texturales es el soporte de Zr-SBA-15 (37.4%), lo
cual es consistente con un mayor por ciento en peso de 6xido injertado como lo

muestran los resultados de microscopia de barrido.

Las isotermas de adsorcion y desorcion de los soportes sintetizados se
muestran en las Figuras 5.1 y 5.2. Estas isotermas presentan una forma tipo IV
caracteristica de sé6lidos mesoporosos, e histéresis tipo H1, lo que indica que el

soporte contiene poros cilindricos de tamario y forma uniforme.

800 3

o o
oooo
.....

— — Mg-SBA-15
600 1 ——ri-sBA-15 S

Vol. Ads. (cm3/g STP)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presidn relativa (P/P°)

Figura 5.1. Isotermas de adsorcion y desorcion de N> en los soportes
preparados: SBA-15, Mg-SBA-15 y Ti-SBA-15
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- Ba-SBA-15
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200
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Figura 5.2. Isotermas de adsorcion y desorcion de N> en los soportes
preparados: SBA-15, Zr-SBA-15,Ca-SBA-15 y Ba-SBA-15

5.1.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Los espectros DRS UV-Vis de los soportes se muestran en la Figura 5.3. Se
observé que sélo los soportes de Ti-SBA-15 y Zr-SBA-15 presentan senales,
debido a que se tratan de 6xidos de metales de transicién con propiedades de
semiconductor. Los demas soportes preparados por ser materiales aislantes no

presentan senales, como es el caso del soporte SBA-15.

La posicion de la sefnal de los soportes Ti-SBA-15 y Zr-SBA-15 indica que
estas especies de Ti y Zr se encuentran bien dispersas en el soporte, sin la

formacién de fases critalinas.
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Figura 5.3 . Espectros DRS UV-Vis. de los soportes: a) SBA-15,
b) Zr-SBA-15, c) Ti-SBA-15

Los valores de energia de borde para los 6xidos puros de TiO, y ZrO,, asi
como la de los soportes preparadados se encuentran en la Tabla 5.3 [29].
Comparando los oOxidos TiO, y ZrO, puros con los soportes Ti-SBA-15 vy
Zr-SBA-15, en los soportes, se observa un aumento en la energia de borde
(Calculos en el Anexo B) debido a que las especies presentes se encuentran bien
dispersas, lo que produce un aumento entre la banda de conduccién y la banda de

valencia.

Tabla 5.3. Energia de borde de absorcion de los dxidos TiO», ZrO. y de los
soportes Ti-SBA-15 y Zr-SBA-15

Oxidos Eg (eV) [29] | Soporte Eg (eV)
TiO» 3.26 Ti-SBA-15 4.0
ZrO; 5.15 Zr-SBA-15 5.9
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5.1.4 Difraccion de Rayos X de angulos bajos (DRX a. b.)

En los difractogramas de angulos bajos de los soportes (Figura 5.4) se
encuentran tres sefales, las cuales corresponden a los planos (100), (110) y (200)
de SBA-15 [49]. Con la sefal méas intensa, correspondiente a la distancia
interplanar (100), se calculd el valor del pardmetro de celda a y el espesor de

pared § como se describe en la parte experimental (Tabla 5.4).

(100)
h/ \ (110) (200)8)
: I
> e)
S
.
[=
< 0
b)

07 09 11 13 15 17 19
20(°)

Figura 5.4. Difractogramas de angulos bajos de los soportes: a) SBA-15,
b) Mg-SBA-15, ¢) Ca-SBA-15, d) AI-SBA-15, e) Ba-SBA-15, f) Ti-SBA-15,
g) Zr-SBA-15

Las senales obtenidas en el difractograma del soporte SBA-15
corresponden a un material con poros ordenados, y arreglo hexagonal en dos
dimensiones (p6mm) [50]. En la misma figura se observa que la incorporacién de
heteroatomos no produce cambios importantes en la estructura de los soportes.
Los valores de a y §, también se mantienen constantes para el soporte SBA-15

inicial y para los soportes modificados con 6xidos metalicos [50, 52].
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Tabla 5.4. Parametro de celda a y espesor de pared & calculados para los

soportes preparados

Soporte 20 daosy | a (A) 8 (A)

SBA-15 0.91 97 110 55

Mg-SBA-15 | 0.91 97 110 55

Ca-SBA-15 | 0.94 94 109 54

Ba-SBA-15 | 0.94 94 110 55

Al-SBA-15 | 0.93 95 111 56

Ti-SBA-15 | 0.91 97 109 54

Zr-SBA-15 | 0.94 94 109 54

5.3 Caracterizacion de los catalizadores
5.3.1 Fisisorcion de Nitrégeno

En la Tabla 5.5 se encuentran las propiedades texturales de los
catalizadores de NiMo. Comparando estos valores con los de los soportes se
observa una disminucion de los valores de las areas, asi como de los volumenes,
debido a la incorporacion de 6xidos de molibdeno (V1) (MoOs) y de niquel (NiO)
en el interior de los poros del soporte.

Los diametros de poro de adsorcién y desorcidon se mantienen constantes,
con valores similares a los de los soportes en la mayoria de los casos, excepto en
el caso del catalizador de NiMo/Mg-SBA-15 donde se observa una disminucién

significativa en el diametro de poro de adsorcion.
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Tabla 5.5. Propiedades texturales de los catalizadores NiMo

Catalizador SpeT Sy Vo
NiMo (m?g) (m?%g) (cm%g) (cm®g)

SBA-15 665 99 095 | 0.038 | 75 | 55
Mg-SBA-15 425 63 052 | 0.026 | 57 | 55
Ca-SBA-15 430 45 0.81 0.022 | 75 | 54
Ba-SBA-15 407 35 068 | 0.011 | 75 | 55
Al-SBA-15 514 57 075 | 0.026 | 75 | 55
Ti-SBA-15 471 73 069 | 0029 | 75 | 55
Zr-SBA-15 488 64 073 | 0.024 | 70 | 55

La mayoria de las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los

catalizadores de NiMo (Figuras 5.5, 5.6) presentan la misma forma que las

isotermas de los soportes, tipo IV con histéresis H1. En contraste, la isoterma del

catalizador NiMo/Mg-SBA-15 presenta una forma tipo IV con histéresis tipo H2, lo

que implica un cambio en la forma de los poros.
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Figura 5.5. Isotermas de adsorcion y desorcion de N> de los catalizadores
NiMo soportados en SBA-15, Mg-SBA-15 y Ti-SBA-15
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Figura 5.6. Isotermas de adsorcion y desorcion de N de los catalizadores
NiMo soportados en Zr-SBA-15, Ca-SBA-15 y Ba-SBA-15
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5.3.2 Difraccidén de rayos X de polvos (DRX)

Intensidad (u. a.)

20(°)

Figura 5.7. Difractogramas de los catalizadores NiMo soportados en:
a) SBA-15,b) Ti-SBA-15, c) Zr-SBA-15, d) Mg-SBA-15, e) Ca-SBA-15 y
f) Ba-SBA-15

Con la técnica DRX de polvos no se detectaron fases cristalinas de NiO,
MoO3 en los catalizadores modificados con TiO,, ZrO. y MgO, lo que indica que
los 6xidos de NiO y MoO3; se encuentran dispersos en estos catalizadores (Figura
5.7).

El catalizador modificado con CaO presenta pequefas senales que son
caracteristicas de cristales de molibdato de calcio (CaMoQ,, tarjeta JCPDS 29-
0351, Anexo C), lo cual implica una pequenfa interaccién entre el soporte y las
especies de Mo impregnadas. En el caso del catalizador modificado con BaO, la
sefal indica la presencia de una fase cristalina bien formada de molibdato de bario
(BaMoQ,, tarjeta JCPDS 29-0193 Anexo C). La formacion de esta fase cristalina
implica una fuerte interaccién entre el soporte Ba-SBA-15 y las especies de Mo

impregnadas. Esto puede tener como consecuencia una disminucion en el area

60



5. RESULTADOS Y DISCUSION

del catalizador por la obstruccion de los microporos con los cristales, asi como una
disminucién en la actividad, debido a que estas especies se activan a una
temperatura mayor de sulfuracién por la obstruccidn de los mesoporos del

catalizador.
5.3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Los espectros DRS UV-Visible para los catalizadores de Mo se muestran en
las Figuras 5.8 y 5.9. Las bandas de absorcién corresponden a la transferencia de
la carga del ligante al metal (LMCT) O® — Mo®, y se observan en una regién
de 200-350 nm. La posicion de estas bandas da informacion referente a la

simetria, coordinacién y estado de agregacion del Mo®".

Para los catalizadores sintetizados previamente la literatura reporta dos
tipos de especies de Mo®* (6xido de molibdeno VI, MoOs) [47]:

- La sefal a una longitud de onda aproximada de 250 nm corresponde a
las especies aisladas de Mo®* en cordinacién tetraédrica.

- En la region de 280-300 nm se encuentran las sefnales de las especies
poliméricas de Mo®* en coordinacién octaédrica.

- A una longitud de onda de 220 nm se encuentra la sefal que

corresponde a ambas especies de las mencionadas anteriormente.

Como se puede observar en las Figuras 5.8 y 5.9, el tipo de especies de
Mo®* presentes en los catalizadores depende del soporte. Para los catalizadores
modificados con 6xidos de metales de transicién, Mo/Ti-SBA-15, Mo/Zr-SBA-15 y
Mo/SBA-15 existen ambas especies, pero se observa en mayor medida las
especies de Mo con coordinacién octaédrica, especialmente en el catalizador que

contiene titanio.

En el caso de los catalizadores donde el soporte se modific6 con metales
alcalinotérreos se observa que las especies predominantes son las especies
asiladas de Mo en coordinacion tetraédrica (Figuras 5.8 y 5.9).
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Figura 5.8 . Espectro DRS UV-Visible de los catalizadores: me= Mo/Zr-SBA-15,
s MO/SBA-15, mu Mo/ Ti-SBA-15 y Mo/Mg-SBA-15

Mo tetraédrico
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Figura 5.9 . Espectro DRS UV-Visible de los catalizadores: === Mo/Al-SBA-15,
wm  M0O/Ca-SBA-15 ymumm Mo/Ba-SBA-15

Las Figuras 5.10 y 5.11 muestran a los espectros DRS UV-Vis. de los
catalizadores NiMo. La impregnacion de Ni a los catalizadores Mo que contienen
metales de transicion dispersan las especies de 6xido de molibdeno con
coordinacion octaédrica, esto se puede observar en una disminucion de la
intensidad de las bandas alrededor de 300-330 nm.

62



5. RESULTADOS Y DISCUSION

En contraste, la adicién de Ni a los catalizadores Mo que contienen éxidos
de metales alcalinotérreos no produce cambios significativos en los espectros, y
se sigue observando que la especie predominante es el Mo®* en coordinacién

tetraédrica.

F(R)

200 250 300 350
Longitud de onda (nm)

Figura 5.10 . Espectros de DRS UV-Visible de los catalizadores NiMo soportados
en === 2r-SBA-15, = SBA-15 y Mg-SBA-15

10

Mo tetraédrico
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Figura 5.11 . Espectros de DRS UV-Visible de los catalizadores NiMo soportados
e s T[-SBA-15, e Al-SBA-15, s Ca-SBA-15 Y Ba-SBA-15
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En la Tabla 5.6 se encuentran los valores de la energia de borde de
absorcién de los catalizadores sintetizados (calculos en el Anexo B). Como se
explico en el desarrollo experimental, la energia de borde proporciona informacién

del grado de dispersién y de la coordinacion de las especies de Mo.

Tabla 5.6. Energia de borde de absorcion de los catalizadores de Mo

Catalizador Eg (eV) de los Eg (eV) de los
catalizadores de Mo catalizadores de NiMo
SBA-15 4.5 4.5
Mg-SBA-15 5.0 5.1
Ca-SBA-15 4.2 4.4
Ba-SBA-15 4.7 4.8
Al-SBA-15 4.5 4.8
Ti-SBA-15 4.0 5.1
Zr-SBA-15 5.0 5.2

En el caso de los catalizadores Mo/SBA-15 y Mo/M-SBA-15 todas las
especies de Mo®" se encuentran dispersas, ya que los valores de energia de
borde son mayores a 4 eV, cabe sefalar que los catalizadores de Mo/Zr-SBA-15y
Mo/Mg-SBA-15 son los que presentan una mayor dispersion con valores de
energia de borde de 5 eV. La alta dispersién puede ser atribuida a la baja carga
nominal de Mo impregnada en los soportes (6% de Mo).
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En el caso de los catalizadores NiMo en todos los catalizadores se observa
un aumento en el valor de la energia de borde. Esto confirma el aumento en la

dispersion de la fase activa de molibdeno debido a la impregnacion de niquel.
5.2.4 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

El TPR proporciona informacién sobre las especies y la facilidad de
reduccion MoOs [51]. Lopez Cordero y col. [53], encontraron relaciones entre la
temperatura de reduccién y las caracteristicas de las especies que se encuentran
en el catalizador, para los catalizadores soportados sobre SBA-15, en donde

existen las siguientes etapas de reduccion:

- La primera etapa de reduccién de molibdeno con arreglo octaédrico (de
Mo®" a Mo**) tiene lugar en un intervalo de temperatura de 300 °C a 600
°C.

- La segunda etapa de reduccién de molibdeno octaédrico (de Mo*" a
Mo®) va de 500 °C a aproximadamente 700 °C.

- Las especies de Mo con arreglo tetraédrico se reducen de Mo®" a Mo **
y de Mo* a Mo® a temperaturas de 700 °C en adelante, debido a que

presentan una fuerte interaccion con el soporte.
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Figura 5.12. Termogramas

b)Zr-SBA-15, ¢)Ti-SBA-15, d)Al-

de los catalizadores de NiMo: a)SBA-15,
SBA-15, e)Mg-SBA-15, f)Ca-SBA-15 y

g) Ba-SBA-15

En la Figura 5.12 se muestran los termogramas para los catalizadores
NiMo/SBA-15 y NiMo/M-SBA-15. El catalizador que se tomd como referencia para

un analisis comparativo es el catalizador de NiMo/SBA-15, el cual presenta un

maximo en la sefal de consumo de H, a una temperatura de 381 °C, otra sefal

de reduccion a 530 °C y finalmente una sefal de reduccién prolongada en una

regiéon de 700 a 1000 °C.
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Los catalizadores que contienen 6xidos de metales de transicién (TiO. y
ZrO,), presentan un incremento en la temperatura del primer paso de la reduccién
del molibdeno octaédrico (Mo®*), lo cual se debe al ligero incremento de la fuerza

de interaccion entre el Mo y el soporte.

El catalizador NiMo/Al-SBA-15 muestra la presencia de especies de Mo®*
tetraédricas y octaédricas, con sus dos etapas de reduccion respectivas ya que
presenta sefales en las 3 regiones antes mencionadas. Las especies octaédricas
de este catalizador también se reducen a una temperatura mayor, y se
incrementan en comparacién con la observada en el soporte SBA-15, debido a
una fuerte interaccion entre el soporte y la fase activa de Mo.

En el caso de los catalizadores a los cuales se les incorporaron 6xidos
alcalinotérreos (MgO, CaO y BaO), se observé un incremento significativo en la
temperatura de reduccién de las especies de Mo octaédricas y tetraédricas.
Siendo el caso del soporte Ba-SBA-15 el que se presenta la mayor senal de
reduccién a una temperatura de 732 °C. Esta alta temperatura de reduccion
corresponde a las especies de Mo con arreglo tetraédrico, y con fuertes
interacciones Mo soporte. En este caso es posible la formaciéon de un compuesto
quimico como el BaMoOg4 [51].

5.2.5 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM)

Los resultados de la caracterizaciones de DRS y TPR sobre los
catalizadores NiMo/M-SBA-15 muestran que la proporcion de las diferentes
especies de Mo depende fuertemente de la composicién quimica del soporte
usado. Por medio de la microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
se corroboraron estos resultados. Las micrografias (Figura 5.13) se muestran los
tipicos bordes de los cristales de MoS. en los catalizadores preparados. El nimero
de capas apiladas y su longitud varian dependiendo del soporte empleado. El
catalizador NiMo/SBA-15 tiene particulas de MoS, con una longitud entre 40 y 90

Ay un apilamiento de entre 2 y 8 capas (Figura 5.13 a). La incorporacién de
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Titania y Zirconia en el material SBA-15 da como resultado una mejor dispersion
de la fase de MoS; (Figura 5.13 by c). En el caso del catalizador NiMo/Ca-SBA-15

se encontré una alta dispersion y aglomeracién de las particulas de MoS; (Figura
5.13dye).

Figura 5.13: HRTEM micrografias de los catalizadores sulfurados NiMo
soportados: (a) SBA-15, (b) Zr-SBA-15, (c) Ti-SBA-15, (d) y (e) Ca-SBA-15
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5.3 Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores NiMo.

La actividad catalitica de los catalizadores sulfurados de NiMo/SBA-15 vy
NiMo/M-SBA-15 (M = Mg, Ca, Ca, Al, Ti y Zr) fue evaluada con la reaccién de
DBT, los compuestos que intervienen en la reaccion se muestran en el anexo D.
La reaccion se llevé a cabo durante ocho horas, tomando muestra cada hora y

analizandola por cromatografia de gases.
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Figura 5.14. Conversion de DBT obtenida con los catalizadores
sintetizados: a) NiMo/Ba-SBA-15, b) NiMo/Ca-SBA-15, c) NiMo/Al-SBA-15,
d) NiMo/SBA-15, e) NiMo/Mg-SBA-15, f) NiMo/Ti-SBA-15y g) NiMo/Zr-SBA-15
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Tabla 5.7. Actividad de los catalizadores NiMo

Catalizador NiMo Conversion de DBT (%)

4 h? 8h

SBA-15 44 79
Mg-SBA-15 47 85
Ca-SBA-15 29 61
Ba-SBA-15 5 12
Al-SBA-15 37 71
Ti-SBA-15 80 97

Zr-SBA-15 87 100
Al2O3 43 81

2 Tiempo de reaccion

La Figura 5.14 muestra la conversién de DBT en el transcurso de la
reaccion, el error experimental de la reaccion es de 3 a 5%. Los resultados
presentados en la Tabla 5.7 indican que la actividad (por ciento de conversién de
DBT) de los catalizadores NiMo tuvo el siguiente orden: Zr-SBA-15>Ti-SBA-
15>Mg-SBA-15>Al,03>SBA-15>AI-SBA-15>Ca-SBA-15>Ba-SBA-15.

Los catalizadores NiMo/Zr-SBA-15 y NiMo/Ti-SBA-15 presentaron una alta
actividad, el catalizador de NiMo/Zr-SBA-15 convirtié el DBT en un 100% en siete
horas de reaccién, mientras que el catalizador de NiMo/Ti-SBA-15 dio una

conversion de 97% en ocho horas (Tabla 5.7).
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En la Tabla 5.7 se observa que con el catalizador de NiMo/SBA-15 se
obtuvo una conversion de 79% en ocho horas, mejor resultado que el obtenido con
el catalizador NiMo/Al-SBA-15 (71%).

Para el caso de la serie de soportes modificados con metales
alcalinotérreos hay un comportamiento mixto, el catalizador de NiMo/Mg-SBA-15
presenta una conversion de 85% en ocho horas, mejor que la conversion obtenida
con el catalizador NiMo/SBA-15. Para el caso de los catalizadores NiMo/Ca-SBA-
15y NiMo/Ba-SBA-15 en ocho horas de reaccién se obtiene una conversion 61%

y 12% respectivamente.

La baja actividad de los catalizadores NiMo/Ca-SBA-15 y NiMo/Ba-SBA-15
puede ser atribuida a la fuerte interaccidon que presenta el soporte de caracter
basico con las especies Mo de caracter acido, a la formacién de aglomerados
(observados en el DRX de polvos) y la presencia de especies de Mo tetraédricas
gue se reducen después de la temperatura de 400 °C (temperatura a la cual se
lleva la reaccion de activaciéon de los catalizadores). Todo lo anterior da como
resultado una mala activacién del catalizador durante el proceso de sulfuracion.

Los catalizadores de NiMo/Mg-SBA-15, NiMo/Ti-SBA-15 y NiMo/Zr-SBA-15
tienen una mejor actividad que el catalizador comercial de NiMo/y-Al.O3 con la
misma carga de Ni y Mo (con 6% de MoOs; y 1.5% de NiO). La caracterizacién
mostré que las especies de Mo®* presentes en estos catalizadores se encuentran
bien dispersas, tienen la coordinaciéon octaédrica y se reducen facilmente, lo que

es una condicién necesaria para tener un catalizador activo en HDS.

La selectividad de los catalizadores preparados se muestra en la Figura
5.15 y fue determinada por medio de la relacibn de BF/CHB (bifenilo entre
ciclohexilbenceno), para las conversiones de 10%, 40% y 80% de DBT los valores

de selectividad se muestran en la Tabla 5.8.

De acuerdo a los resultados presentados la selectividad de los
catalizadores NiMo tuvo el siguiente orden a un 10% de conversion de DBT:
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Ba-SBA-15>Mg-SBA-15>Ca-SBA-15>Al,03;>AI-SBA-15>Ti-SBA-15=SBA-15=
Zr-SBA-15. Sin embargo, a un 40% de conversion la selectividad cambio al
siguiente orden, que se mantuvo hasta el final de la reaccidn:
Al,O3>Mg-SBA-15>AI-SBA-15>Ca-SBA-15>SBA-15=Ti-SBA-15= Zr-SBA-15.

e

" d)

A A LT ETTTY

Selectividad (BF/CHB)

0 20 40 60 30 100
Conversion de DBT (%)

Figura 5.15: Selectividad (BF/CHB) de los catalizadores NiMo: a) Zr-SBA-15,

b) SBA-15, ¢) Ti-SBA-15, d) Al-SBA-15, e) Al.Os, f) Ca-SBA-15, g) Mg-SBA-15,
h) Ba-SBA-15
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Tabla 5.8. Selectividad de los catalizadores NiMo

Catalizador NiMo Relacion de productos (BF/CHB)?

10%° 40% 80%

SBA-15 1.25 0.81 0.60

Mg-SBA-15 3.16 1.81 1.11
Ca-SBA-15 2.61 1.27 -
Ba-SBA-15 5.00 - -
Al-SBA-15 1.82 1.55 -

Ti-SBA-15 1.30 0.80 0.55

Zr-SBA-15 1.21 0.78 0.58

Al,0; 2.14 2.02 1.62

2 BF, bifenilo; CHB, ciclohexilbenceno, ® Conversion de DBT.

La Figura 5.15 muestra que en todos los catalizadores la selectividad
disminuye conforme pasa el tiempo y aumenta el por ciento de conversién de
DBT. El decremento de la selectividad se debe a que el mecanismo de reaccion
de hidrodesulfuracién para el DBT predice que el BF puede reaccionar y producir
DCH (diciclohexilbenceno). Otra de las razones es que si el catalizador tiene
preferencia hacia la ruta de HID (via la hidrogenacién previa de uno de los anillos
bencénicos) se favorece la produccion de CHB y no la de BF.

En el caso de los catalizadores modificados con metales de transicion (Ti y
Zr) la selectividad con respecto al BF fue semejante a la que presenta el

73



5. RESULTADOS Y DISCUSION

catalizador de NiMo/SBA-15 (Figura 5.15). La relacién de productos BF/CHB
indica que el CHB es el producto principal a conversiones mayores de 40% (Tabla
5.8). La ruta HID sigue siendo la ruta preferencial de HDS.

El catalizador NiMo/AI-SBA-15 presenta una mejor selectividad hacia la
formacién de BF que el catalizador NiMo/SBA-15, lo que indica preferencia hacia
la ruta de desulfuracién directa (DSD), y que el producto que se obtiene en mayor

proporcién es el bifenilo.

En el caso de los catalizadores modificados con metales alcalinotérreos, la
selectividad hacia el BF es mayor en los catalizadores NiMo/Mg-SBA-15,
NiMo/Ca-SBA-15 y NiMo/Ba-SBA-15 a la que presenta el catalizador de
NiMo/SBA-15, y prefieren la ruta DSD (Tabla 5.8).

Comparando la selectividad de los catalizadores sintetizados con el
catalizador convencional de NiMo/y-Al.O3, todos presentan una selectividad menor
a una conversién de DBT de 40%. Sin embargo, en la serie de catalizadores
preparados con metales alcalinotérreos, a un 10% de conversién de DBT se

obtiene una mayor selectividad hacia la ruta de DSD (Tabla 5.8).

La constante de velocidad se obtuvo a partir de la velocidad de
desaparicion del reactivo con respecto al tiempo y utilizando 0.15 g del catalizador
sulfurado (célculos en el Anexo E). El orden que mejor se adecud a los resultados
experimentales fue el pseudo orden cero. Los valores de las constantes de
velocidad para los catalizadores preparados se encuentran en la Tabla 5.9.

Los resultados presentados en la Tabla 5.9 indican que la actividad de los
catalizadores NiMo preparados tuvo el siguiente orden Zr-SBA-15>Ti-SBA-
15>Mg-SBA-15>SBA-15>Ca-SBA-15>Al-SBA-15>Ba-SBA-15.
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Tabla 5.9. Constantes de velocidad de pseudo orden cero para la reaccion de
HDS de DBT para los catalizadores NiMo

Catalizador NiMo k(molI"h™)
SBA-15 3.1x 10
Mg-SBA-15 3.4x 10°
Ca-SBA-15 2.3 x 107
Ba-SBA-15 0.4 x 107
Al-SBA-15 1.2 X107
Ti-SBA-15 55x 10°
Zr-SBA-15 9.9 x 107

Los catalizadores que mostraron la mayor rapidez de reaccién fueron los
catalizadores que contienen metales de transicion y el catalizador NiMo/Mg-SBA-

15, estos catalizadores fueron los que presentaron mayor actividad.

El catalizador NiMo/SBA-15 presentd una rapidez intermedia comparando
con los catalizadores preparados, mientras que los demas catalizadores presentan
constantes de velocidad mas bajas que este catalizador, pero resultan ser los

catalizadores mas selectivos.

Finalmente, los resultados que se muestran en este capitulo confirman que
la composicién del soporte tiene un claro efecto sobre la capacidad catalitica de
los materiales probados, ya que se modifica la actividad, selectividad y la
constante de velocidad.
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6. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos de los analisis de actividad, selectividad de

y la caracterizacion se puede concluir lo siguiente:

+ E| caracter quimico de los materiales incorporados en el soporte SBA-15
influye en las caracteristicas principales de las especies de Mo activas
cataliticamente. Los 6xidos de Ti, Zr y Mg mejoran las propiedades del
SBA-15 como soporte del catalizador de HDS profunda. Sin embargo, en el
caso de los 6xidos de Al, Ca y Ba no sucede esto.

+ Los catalizadores modificados con metales de transicién: NiMo/Zr-SBA-15 y
NiMo/Ti-SBA-15 presentan una alta selectividad, una preferencia hacia la
ruta de HID y por lo tanto una baja selectividad hacia el producto BF. De
acuerdo con los resultados de la caracterizacion las especies de MoO3;
presentes en estos catalizadores se encuentran ampliamente dispersas en
coordinacion octaédrica.

+ E| catalizador de NiMo/AI-SBA-15 presenta propiedades intermedias de
actividad y selectividad en comparacién con el catalizador de NiMo
soportado en SBA-15 modificado con metales de transicion y
alcalinotérreos. Sin embargo, presenta una actividad menor que la del
catalizador NiMo/SBA-15, debido a las fuertes interacciones entre el
soporte y las especies de Mo, que pueden llevar a la formacion de especies
con coordinacién tetraédrica de Mo®* los cuales son mas dificiles de reducir
que las especies en coordinacién octaédrica.

+ Los catalizadores modificados con metales alcalinotérreos
(NiMo/Mg-SBA-15, NiMo/Ca-SBA-15 y NiMo/Ba-SBA-15) presentan una
alta selectividad, y una preferencia clara hacia la ruta de DSD, porque
existe una fuerte interaccion entre el soporte y la fase activa de Mo.

+ En el catalizador NiMo/Ba-SBA-15 hay una alta selectividad, pero una baja
actividad, ya que en el existe una fuerte interaccidén entre el soporte basico
y las especies de Mo acidas. Esto produce la formacién de la fase cristalina
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BaMoO,, lo que implica una temperatura mayor de operacién para la
reaccion de activacion.

El catalizador NiMo/Mg-SBA-15 representa una buena alternativa para HDS
selectiva. Con este catalizador se obtuvo una buena selectividad y
actividad, lo que apunta a que en este caso existe una interaccion
adecuada entre las especies acidas de Mo, y la especie basica de MgO.
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ANEXOS




ANEXO A

Calculos y Proporciones Experimentales
Sintesis del soporte SBA-15

Para sintetizar el soporte SBA-15 se utilizaron 4 g de Pluronic 123, 30 ml de
H.O, agregando 120 ml de una soluciéon 2 M de HCI, 8.5 g de TEOS.

El calculo para obtener los 120 ml de la solucién 2 M de HCI es la siguiente:

012L (Zmol) <36.45g HCl) (100 g de solucion

= 24ml
L J\1TmolHCl/\'37 g sonde HCl ) m

Se utilizaron 24 ml de soluciéon de HCI y 96 ml de agua destilada para preparar la
solucién.
Calculos para la sintesis de los soportes M-SBA-15

» Cantidad de etoxido de magnesio (Mg(EtO),, Mg(C-Hs0).) para la
preparacion de 1 g del soporte Mg-SBA-15.

Por cada 1g de Mg-SBA-15 se desea 0.4 g de MgO.

0.4 MgO
0.6 Si0,

1g soporte ( ) = 0.6667 g MgO

9
1 mol Mg(Et0),\ [ 1144 moritg(Eeoy,
( ) 0.667g MgO
1mol MgO 403 —9
" mol MgO
= 1.894g de Mg(EtO),

Debido a que el reactivo tiene un 98% de pureza

100
(98gg Mg(Et0)2> 1.894 Mg (Et0), = 1.937 g de Mg(Et0),

» Cantidad de metoéxido de calcio (Ca (MeQ),;, (CH30).Ca) para la
preparacion de 1g de Ca-SBA-15.

Por cada 1 g de Ca-SBA-15 se desea 0.4 g de CaO

0.4 Ca0
0.6 Si0,

1g soporte ( ) = 0.6667 g CaO
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g
1 mol Ca(Me0), 102.15 mol Ca(MeO),
( ) 0.6667 g Ca0
1 mol CaO 5608 —3J
" mol CaO

= 1.214 g Ca(Me0),

Debido a que el reactivo tiene un 97% de pureza

100
(97 ; Ca(MeO)2> 1214 g Ca(Me0), = 1.252g Ca(Me0),

» Cantidad de hidroxido de bario Ba(OH).*8H.O para la preparaciéon del
soporte Ba-SBA-15

Se desea que el soporte tenga 2 x 1073 mol de BaO

1mol Ba(OH), « 8H,0 Ba(OH), « 8H,0
(mo a(OH), 2 )(315.48 g Ba(OH), 2

2 X 10~3*mol Ba0O
1 mol BaO mol Ba(OH), e 8H20> mosva

= 0.6309 g de BaOH,  8H,0

Debido a que el reactivo tiene un 98% de pureza

100
(98 j Ba(OH), » 8H20) 0.6309 Ba(OH), * 8H,0

= 0.6437 g de Ba(OH), « 8H,0

» Cantidad de cloruro de aluminio AICl; para la preparacién de 1g del soporte
Al-SBA-15.

Por cada gramo de SBA-15 se desea 0.15 g de Al,O3

0.15 g de Al,04
0.85 g de SiO,

1 g de soporte ( ) = 0.1764 g Al,04

2 mol AlCly [ 1335 -5 aicl,
( ) 0.1764 g AlCl;
1mol de Al,03/\ 102 -9— 410
mol 7273

= 0.4617 g AlCl,

Debido a que el reactivo tiene un 99% de pureza

100
(ngAlCl3> 0.4617 g AlCl; = 0.4663 g de AICI;

82



ANEXO A

» Cantidad de isopropoxido de titanio (Ti(-PrO)s4, Ti[OCH(CH5),], ) para la
preparacién de 1g del soporte Ti-SBA-15

Por cada gramo de SBA-15 se desea 0.2 gramos de TiO..

0.34 TiO0,

T 2) Z 059 Tio
0.6651’02) et

1g soporte (

g
L. 284.26 —
1 mol Ti(i — PrO —
( ( )4> mol Ti(i — Pr0), 0.5 g Ti0,

1 mol TiO 9
2 79.867 mol TiO,

=1.779 g Ti0,

1mlTi(i — PrO
1.779 g de Ti(i — Pr0), < ( )4>

0.953 g
= 1.8667 ml

Debido a que el reactivo tiene 97% de pureza.

(100ml

97 m Ti(i — Pr0)4> 1.8667 ml Ti(i — Pr0),

=1.92443 mlTi(i — Pr0),

» Cantidad de n-propéxido de circonia Zr(n-C3H7;0)4 para la preparacion de
1g de Zr-SBA-15.

0.4 Zro,

—EAT2) - 0.6667 g Zr0
0.651’02) §4rea

1g soporte (

327.28

g
mol Zr(n — Pr0),

g
123.224 mol Zr0,

(1 mol Zr(n — Pr0)4>

T mol Z10, 0.6667 g Zr(n — Pr0),

= 1.7715 g Zr(n — Pr0),

Debido a que el reactivo tiene 70% de pureza (Densidad = 1.058 g/ml)

100
(709‘9 Zr(n — Pr0)4> 1.7715 g Zr(n — Pr0), = 2.53076 Zr(n — Pr0),

83



ANEXO A

1ml
(1058g Z?"(n - PT0)4_> 2.53076 g Zr(n — PT0)4

=2.3920mlde Zr(n — Pr0),
Calculo para la sintesis de los catalizadores NiMo/M-SBA-15

Los catalizadores sintetizados tienen una composicion nominal de 6% en
peso de MoO3; y de 1.5% en NiO, los calculos que se realizaron determinan la
cantidad para preparar 0.8 g de catalizador con Mo y 0.5 g de catalizador con
NiMo. Como precursores se emplearon heptamolibdato de amonio (HMA,
(NH4)6M07024¢ 4H,0, Merck, 99.9%) y nitrato de niquel (Ni(NO3), *+6H,0, Aldrich).

1g de de catalizador debe tener 0.06 g de MoO3 y 0.015 g de NiO

1g soporte — (0.06 g de MoO5; + 0.015 g de NiO) = 0.925 g de soporte

0.06 g MoO;, )(1mol HMA)( 1 mol MoO; )

0.8gd ¢ (
g ae soporte 7 mol Mo0,) \143.9 g MoO0,

0.925 g de soporte

(1235.9gHMA

)(100> =0.64gHMA
1 mol HMA = 0.0%g

99
1g de catalizador de NiMo debe tener 0.015 g de NiO

1 g de catalizador con Mo — 0.015 g de NiO = 0.985 g de catalizador con Mo

0.015 g NiO ) (1 mol Ni(NO5), o 6H20>

0.5 g de catalizador con Mo
g de catattzaaor con Mo\0.985 g de catal. con Mo 1mol NiO

(1 mol NiO) (290.822 g Ni(NO3), » 6H,0

= 0.0293 g de Ni(NO
74.7 g NiO 1 mol Ni(NO3), » 6H,0 ) g de Ni(NO),

Con estas cantidades y el volumen de impregnacién correspondiente para
cada uno de los soportes, se prepararon las disoluciones para impregnar en los
soportes y catalizadores.
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Calculo de la energia de borde

La energia de borde se calculé de acuerdo a lo mencionado por Weber

y col [45].

Con el espectro UV-visible de los catalizadores se elabord una grafica
de E (eV) en funcidn de (F(R)hv)? y se trazd un recta tangente que intersecta
con las abscisas. Como ejemplo se muestra la grafica del catalizador

NiMo/Mg-SBA-15.

8000 - NiMo/Mg-SBA-15

7000 - 20
6000 - 15
£000 - E“’ . 255 nm

4000 -

(F(R)hv)?

3000 - 250

250 300
LONGITUD DE ONDA (nm)
2000 -

1000 -

1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6
E(eV)

De esta grafica se tomo la parte lineal, y se calculd la ecuacién que
corresponde a la recta. Con esta ecuacion se despejo el valor de la energia de

borde cuando (F(R)hv)? cuando tiene un valor igual a cero.
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NiMo/Mg-SBA-15

o
=
i o
3
= (F(R) h v)2 =5055.8 E(eV) - 25565
R2=0.99
4.9 5 5.1 5.2 5.3
E (eV)
25565
Y= 50558 ¢

El mismo procedimiento se siguid para todos los catalizadores
preparados.
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Tarjetas del Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS)

29-351 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1994  PDP-2 Sets 1-44 database Rad.= 1.54060 OQuality: *
5 101
0 |
4 004
6 200
4 il g
: CuKal Lanb 405
toff: Int: Diffractometer 39.312 10 e
kef Natl. Bur. Stand. (U.§.], Circ. 539, 622 11956) 39.819 6 1=-5
45,474 6 i
-------------------------------------------------------------------------------------- 47.072 30 20 4
Sys: Tetragonal 8.6.: I4l/a [88% 49.269 14 v
at 5.226 b: ey 11.4 A: C: 2,187
: 7 B: 3 P : 54.004 14 116
Ref: Ibid. 56.216 § 315
58.035 20 o
Dx: 4.26 Dm: 4.23 SS/POM: F30=28(.022,4 59.515 10 i-2 4
64.779 4 121
65.238 1 008
67.528 4 105
69.290 4 iil
Color: Colorless 70,238 4 ]
Pattern taken at 25 C. Sample pregared at NBS Gaithersburg, Maryland, USA 72,224 4 £ 00
from CaCl2 aud aznom and anneale . Sectroscoplc analysis: <0 it}
each AL, Fe, Sr; ach B Ca, Mg, Ni, V. D-values = 75.374 2 1 e
Lokl 1’153:1 152} Foihile ZL “ B et on’h saiplé heated. st 75.798 | 8 Fa
800-1050 Pioertsc .‘ McCarthy, €., Pena State University, Unlversny 76.156 12 1%
Dark, Peuusy vania, USA EIES are measured on different material. Ca0dW 79.551 6 i A
yge Wolframite grous SCi eellte subgroup. PSC: tI24. To replace 7-212, 80.842 6 40 4
Nvt: 200,02, Voluae[CD]: 312.1

oL (e 2 3=l 9 . 3 L] e
4 J=ae il 2 0012 5 3 4 4 4
4 =100 4 [l3e = : 1 6 010
1 gl 4 3110 130, 2 2 111
90.783 4 424 112990 i 440 133.622 2 g 1.3
95.456 2 5=t 116.738 3 428 135.222 1 60 4
96.264 4 338 117.172 4] Bl h 137.570 2 6 210
99.575 6 el 118.289 I =9l 143,542 1 Gl il
105.611 4 BT 118.762 1 2012 150.039 2 e ]
106.035 4 408 120.895 4 ot 152.047 4 [
Strong lines: 3.10/X 1.93/3 4.76/3 1.59/2 2.61/2 2.86/1 1.85/1 1.69/1
29-193 JCPDS-1CDD Copyright (c) 1994  PDF-2 Sets 1-44 database Rad.= 1.54060 Quality: *

BaMo0 Ba0!Mo0
4 1

;19 [
111
00 ¢
200
. g 20
Rad: CuFal Lamhda. 1.5405 Filter: Ni d-sp:
Cutoff: Int: Diffractometer Izlcorz d: ol
Ret NWatl. Bur. Stand. (0.5.), Circ. 539, 77 (1957) % % %
...................................................................................... ]
8ys: Tetragonal §.6.: 141/a (88) 203
a: 5.5802 b: c: 12.821 A C: 2.2976
N ¢ mp: giiinein
Ref: Ibid. % 3 g
Dx: 4.946 Dm S8/POM: P30=27(.017,66) % % i
ea; B ey: Sign w:
Ref: : 00t
. d 0
-------------------------------------------------------------------------------------- : 208
Color: Colorless 68.9 116
Pattern made at 25 C. Sangle Eret:lp:.tated fron solutions of BaCl2 and 3.4 3l
Nazﬂcm then annealed at 600 C, Spectral analysis showed <0.001% A g Cr,
, Li,'Mn, Sn. Line 1.7402, hkl 107 seen only on a sample heated a 800-1050 74.03 404
[Pher(:sch and Hcﬂarthy, Pemn State Umversxt{ University Park 76,24 {20
Penns lvania, USA {197 %} CaW04 type. PSC: tI24. To replace 8- ifs. wat: 76.48 11218
297.21, Volume[CD]: 383.33. H%ﬁ ; % %12

Strong limes: 3.36/X 2.10/3 2.79/3 1.70/3 3.20/2 1.88/2 1.68/1 1.97/1
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ANEXO D

PRODUCTOS Y REACTIVOS DE LA REACCION DE DBT

ESTRUCTURA | NOMBRE DEL COMPUESTO | NOMBRE ABREVIADO

H

Productos

r'x_f“.x Diciclohexilo DCH

o/
AN\ Ciclohexilbenceno CHB
 /

Bifenilo BF

' 4

S/

ff\,—{\x Tetrahidrodibenzotiofeno THDBT
N—-’kg#’
p:—“\r‘_f‘\ Dibenzotiofeno DBT
W

S
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ANEXO E

Calculo de la constante de velocidad

La constante de velocidad k se calculdé por medio del método integral para
orden cero y uno. Para evaluar si la reaccion es de orden cero se graficé la

siguiente ecuacion:

Cf = _kot + CO

Para evaluar si la reaccion es de orden uno se graficé lo siguiente:

ln Ct = _klt + ln CO

Como ejemplo se presentan las graficas del catalizador NiMo/Mg-SBA-15.

0.035
0.03
0.025
0.02
0.015
0.01
0.005

c (M)

In C (M)

NiMo/Mg-SBA-15
Orden Cero

y =-0.0034x + 0.032
R2=0.9978
0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)
NiMo/Mg-SBA-15
Orden Uno
1L 2 4 6 8 10
1 y =-0.2223x - 3.2664
p R?2=0.9542

Tiempo (h)

En este caso el catalizador NiMo/SBA-15 se ajusté mejor a una reaccién de

orden cero.
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