UNIVERSIDAD MICHOACANA DE
SAN NICOLAS DE HIDALGO

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

POSGIr oo
UMSNH

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

Desarrollo de catalizadores de NiMoW soportados
sobre Al,0:-TiO: nanoestructurado y su aplicacion
en hidrodesulfuracion de cortes ligeros.

Tesis que presenta:

M.C. Alma Ireri Gochi Bautista

A la Division de Estudios de Posgrado de
la Facultad de Ingenieria Quimica
como requisito parcial para obtener el grado de

DOCTORA EN CIENCIAS
EN INGENIERIA QUIMICA

Director de tesis: Dr. Rafael Huirache Acuina
Co-Director de tesis: Dr. J. Noé Diaz de Leon Hernandez

Morelia, Michoacan de Ocampo. Febrero 2026.







Resumen

Resumen

El presente trabajo se propone la sintesis de catalizadores trimetalicos soportados sobre
oxidos mixtos como la Al,O3-TiO,. Estos 6xidos mixtos se han sintetizado mediante el método
hidrotermal. Posteriormente, se caracterizaron mediante fisisorciéon de N, espectroscopia UV-
Vis, DRX, XPS, SEMy TEM, para conocer las propiedades texturales y estructurales de los éxidos
mixtos Al.Os-TiO, nanoestructurados evaluados como soportes cataliticos de catalizadores
trimetalicos de NiMoW en la reaccién de hidrodesulfuracién (HDS) de la molécula 3-metil tiofeno.
Conocer las diferentes caracteristicas morfolégicas abre un panorama muy amplio en la
investigacion de la sintesis hidrotérmica. Por un lado, demostramos que esta sintesis permite la
formacién de nanoestructuras de un 6xido mixto binario de Al,Os-TiO, con densidad de defectos
y distribucion de Ti, caracteristica que no se logra con métodos convencionales. Dichos éxidos
mixtos son ricos en defectos que modulan la dispersion y la estructura electrénica de las fases
de sulfuro de NiMoW, lo que revela una dependencia no lineal de la actividad respecto de la
incorporacién de W. Estos hallazgos ofrecen nuevas pautas para el disefio racional de soportes
de 6xidos mixtos para aplicaciones de hidrotratamiento profundo.

Palabras Clave: Oxidos mixtos, Al,Os-TiOs, sintesis hidrotermal, Hidrodesulfuracion,
Nanoestructuras.

Abstract

The present work aims to synthesize trimetallic catalysts supported on mixed oxides such
as AlO3-TiO,. These mixed oxides have been synthesized via the hydrothermal method. They
were subsequently characterised by N2 physisorption, UV-Vis spectroscopy, XRD, XPS, SEM and
TEM to determine the textural and structural properties of the nanoestructures Al,Os-TiO, mixed
oxides evaluated as catalytic supports for NiMoW trimetallic catalysts in the hydrodesulphurization
(HDS) reaction of the 3-methyl thiophene molecule. Understanding the different morphological
characteristics opens up a very broad panorama in hydrothermal synthesis research. On the one
hand, we demonstrate that this synthesis allows the formation of Al.Os-TiO, nanostructures with
defect density and Ti distribution, a characteristic that cannot be achieved with conventional
methods. These mixed oxides are rich in defects that modulate the dispersion and electronic
structure of the NiMoW sulphide phases, revealing a non-linear dependence of activity with
respect to the incorporation of W. These findings offer new guidelines for the rational desing of
mixed oxide supports for Deep hydrotreatment applications.

Keywords: mixed oxides; Al,Os-TiO2; hydrothermal synthesis; nanostructures;
hydrodesulfurization
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EPA: Agencia de Proteccién al medio ambiente de Estados Unidos.

HDS: Hidrodesulfuracion.

TritonTX-100: éter de polioxietileno de tert-octilo.

3MT: 3 metil tiofeno.

COP 21: 212 Conferencia de las Partes.

DRX: Difraccion de rayos X

TEM: Microscopia electrénica de transmision

INECC: Instituto Nacional de Ecologia y cambio climatico
API: American Petroleum Institute

CRE: Comisién Reguladora de Energia.

DOF: Diario Oficial de la Federacion.

DUBA: Diesel Ultra Bajo Azufre.

PEMEX: Petr6leos Mexicanos.

HDT: Hidrotratamiento.

DDS: Desulfuracion directa.

HYD: Hidrogenacion.

DBT: Dibenzotiofeno.

STM: Scanning-Tunneling Microscopy

LDO: Orbital de densidad local

PCC: Punto de carga cero

HRTEM: Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion.

CUS: Coordinativamente Insaturado.

DFT: Teoria del funcional de la densidad (Density functional theory).

TC: Controlador de Temperatura.
FC: Controlador de flujo.
DRS: Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis.

UV-Vis: Ultravioleta-Visible.
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Introduccion

1. Introduccion.

En México la industria de la refinacion del petréleo se enfrenta a varias dificultades, entre
los que podemos mencionar; el aumento en la necesidad de articulos provenientes del petroleo
vinculados al crecimiento econémico del pais; esto implica un incremento en la necesidad de
proteger el medio ambiente la produccién de combustibles ultra-limpios; y aumentar el valor del
petréleo refinado al mejorar la eficiencia y la rentabilidad. Ademas, hay incertidumbre sobre la
disponibilidad de crudos, ya que son cada vez mas pesados y, por lo tanto, requerirdn de
procesos mas complejos y costosos (Instituto Mexicano del Petrdleo | Gobierno | gob.mx, n.d.).
El azufre que se encuentra en los combustibles fdsiles, como la gasolina, el gaséleo y el
gueroseno, es el principal desafio que enfrentan las refinerias hoy en dia. El azufre se encuentra
en la estructura de compuestos organicos como sulfuros, disulfuros y tiofenos, los cuales, tras la
combustion, liberan compuestos tipo SOx al ambiente. Estos compuestos SOy envenenan los
convertidores cataliticos, causan problemas de salud y de calidad del aire. Segun la Agencia de
Proteccion al medio ambiente de Estados Unidos (EPA), cada galdn de gasolina quemada por un
vehiculo genera alrededor de 9 Kg de CO- sin mencionar los otros gases contaminantes como
SOy y NOx Por ello, los organismos reguladores imponen normas cada vez mas estrictas respecto
del nivel maximo de S en los combustibles destinados al sector del transporte. EI método
convencional para eliminar los compuestos de azufre consiste en reaccionarlos con hidrégeno a
altas temperaturas, mediante catalizadores, sin modificar el peso molecular promedio del corte.
Los compuestos de azufre refractarios presentes en los cortes pesados resultan especialmente
dificiles de eliminar mediante este método. Para reducir ain més el contenido de azufre utilizado
la hidrodesulfuracion se requieren modificar condiciones como aumentar la presion de hidrégeno
y la temperatura lo que supondria un incremento en los costos operativos y de
explotaciobn(Hassan y col., 2016). Sin embargo, hay multiples factores que afectan el proceso de
la desulfuracion ultraprofunda por ejemplo los pardmetros del proceso, la fuente y la calidad de
la materia prima, las reactividades de los compuestos de azufre, los efectos de inhibicion del
proceso de HDS, los compuestos nitrogenados y aromaticos y los catalizadores utilizados
(Stanislaus y col., 2010).

El problema mas significativo del sistema de refinacion mexicano es que la mayoria de la
informacion y de los catalizadores involucrados se han obtenido centrandose en la desulfuracion
de fracciones de petréleo ligero. Y pensar en la renovacion de las unidades de hidrotratamiento
o la construccion de otras nuevas unidades, tiene un costo econémico muy elevado, segun una
estimacion de la Agencia de Proteccion al medio ambiente de Estados Unidos (EPA), instalar una
nueva unidad de HDS para obtener diésel de ultra bajo azufre con menos de 15 ppm de azufre
costaria el doble que una unidad de HDS para bajo contenido de azufre de hasta 500 ppm (Low
y col., 2019). Por lo tanto, se realiza un intenso esfuerzo de investigacion para encontrar un medio
alternativo de desulfuracion. De hecho, con base en un estudio del mercado de catalizadores de
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Introduccion

refineria en mayo de 2020, se estima que el mercado crezca de 4.0 mil millones de délares a 4.7
mil millones para el 2025 a una tasa compuesta anual de 2.9% para el periodo de prondstico
(“Market Research Reports, Marketing Research Company, Business Research by
MarketsandMarkets,” n.d.).

La mayoria de los materiales cataliticos utilizados en los procesos de hidrotratamiento se
basan en sulfuros de metales de transicion, tipicamente de molibdeno y tungsteno, promovidos
por cobalto o niquel y soportados en materiales inertes. La alimina es el material de soporte mas
comun para las reacciones HDS por sus propiedades texturales y mecéanicas, su bajo costo y su
facil regeneracion. Sin embargo, este material tiene varias desventajas, principalmente
relacionadas con la presencia de interacciones no deseadas entre el metal de transicion y el
soporte, lo que ha promovido la investigacion de otros materiales alternativos con propiedades
igualmente ventajosas (LOpez-Mendoza y col., 2016). El efecto del soporte en los catalizadores
€s una cuestién importante y muy debatida, ya que se sabe que afecta a la fase activa en cuanto
a tamafio, morfologia, orientacion o grado de sulfuracion. Incluso las diferencias en el
polimorfismo de la alimina han demostrado ser factores decisivos. Estas diferencias se han
explicado en términos de una mejor dispersion de la fase activa del MoS y las interacciones mas
débiles entre el metal activo y la alimina. Sin embargo, las correlaciones estructura-actividad aun
no se han establecido claramente debido a la utilizacién de particulas de 6xido policristalinas de
alta area superficial que exponen una variedad de planos cristalograficos con numerosos defectos
y una multiplicidad de grupos HO" superficiales. Ademas, comprender a escala molecular la
influencia del soporte es obviamente un prerrequisito para el disefio cientifico de catalizadores
industriales de hidrotratamiento (Bara y col., 2016).

1.1. Antecedentes.

Estudios recientes han explorado el efecto intrinseco del soporte en la preparaciéon de
catalizadores de hidrodesulfuracion de NiW mediante la construccion de correlaciones entre el
rendimiento catalitico y los resultados de la caracterizacion superficial extensiva. Se observo que
sustituir el soporte de los catalizadores de NiW proporciona parametros morfolégicos particulares
para la fase activa del sulfuro. Los catalizadores con mayor rendimiento fueron los soportados
sobre 6xidos mixtos binarios como Al,Os-TiO2 y ZrO»-TiO- (con relaciones atémicas de Al/Ti=2 y
Zr[Ti=1 respectivamente). Estos catalizadores presentaron pardmetros de grado de apilamiento
y tamafio de lamina menores que los observados en soportes de 6xidos como TiO», ZrO; y Al,Os.
Esta diferencia se puede atribuir a que, con el crecimiento de laminilla, la cantidad de atomos de
W en el borde es mayor, lo que implica una disminucion en la promocién de la fase activa WS,
y, por tanto, la variacion observada en la actividad catalitica. Estudios recientes han revelado que
una mayor promocion de las laminillas de WS, se asocia con una mayor actividad y podria
modificar la selectividad. Y aunque en el trabajo de Diaz y col., todos los materiales se prepararon
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con la misma relacién de promocion Ni/(Ni+W), la interaccién con cada soporte derivé en una
morfologia diferente para la fase activa en cada material (Diaz de Le6n y col., 2017).

Por otra parte, se ha observado que los precursores metalicos y la metodologia para
mezclar los catalizadores influyen en los resultados de la actividad catalitica (Zepeda y col.,
2017). Es bien conocido que las propiedades estructurales y electronicas de los 6xidos metalicos
reducibles pueden adaptarse mediante el dopaje con diversos elementos metdlicos. Para mejorar
el rendimiento del soporte este se ha dopado con iones de metales de transicién como el Ti, Cr,
Mn, Co, Fe, Ni, Cu y Zn, sobre la estructura de la alimina. Existen trabajos en el que los
catalizadores trimetalicos NiMoW soportados en alimina presentan una mayor actividad en el
proceso de hidrotratamiento en comparacién con los catalizadores NiMo y NiW (Yu y col., 2010),
trabajos como los de Soled y col.2001, Plantenga y col., 2003 han sintetizado catalizadores
trimetalicos NiMoW y se ha observado que al reemplazar parcialmente el Mo por W se genera
una fase amorfa, cuya descomposicion y sulfuracion, producen materiales con una actividad
cataliticamente superior (Nava Corrales y col., 2005).

En trabajos como el de Huang y col., que utilizaron el método hidrotermal asistido por el éter de
polioxietileno de tert-octilo (mejor conocido como Triton TX-100), para la sintesis de y-alimina
nanoestructurada, la cual forma microesferas huecas, estas, en comparacion con las particulas
sélidas de tamafio similar, poseen un espacio vacio tanto exterior como interior, que puede ser
utilizado para alojar una gran cantidad de moléculas o especies de diferentes tamafios. Ademas,
el TX-100 es un tipo de tensoactivo no ibnico que se caracteriza por ser econémico y
biodegradable, que posee un grupo hidréfilo de éxido de polietileno y un grupo hidréfobo de tert-
octil- fenilo que da lugar a estructuras porosas (Huang y col., 2015).

1.2. Planteamiento del Problema.

Los catalizadores comerciales soportados en alimina tienen interacciones metal-soporte
altas que disminuyen su actividad catalitica en los procesos de remocién de azufre y que impiden
cumplir con las legislaciones ambientales aplicables a nuestro pais. Lo que nos lleva a la
necesidad de proponer nuevos catalizadores con actividad catalitica alta para procesos de
hidrodesulfuraciéon, aunado a ello, la falta de informacién clara sobre las correlaciones entre
estructura del soporte y las propiedades finales de los materiales. Este trabajo de investigaciéon
doctoral pretende analizar la sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica de materiales de
NiMoW soportados en 6xidos mixtos nanoestructurados de Al,Os-TiO, preparados por método
hidrotermal.
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1.3. Justificacion.

En trabajos como el de Yu H. y col., se ha demostrado que los catalizadores trimetalicos
a base de NiMoW soportados en alimina muestran mayor actividad en procesos de
hidrotratamiento que los catalizadores bimetalicos NiMo, NiW y los catalizadores comerciales en
los procesos de HDS de tiofeno en gaséleos (Yu y col., 2010). Se sabe que el soporte catalitico
mas utilizado en la industria de la refinacién, en reacciones de HDS, es la alimina, por sus
propiedades texturales y mecdanicas, su bajo costo y su facil regeneracién. Este material tiene
desventajas, como la presencia de interacciones no deseadas entre el metal de transicion y el
soporte, lo que ha promovido la investigacion de otros materiales alternativos con propiedades
igualmente ventajosas(L6pez-Mendoza y col., 2016). Los soportes a base de 6xidos mixtos han
demostrado actividades mas altas a causa de la disminucion en la formacion de enlaces fuertes
con el soporte W-O a causa de la presencia de TiO; en el cual segun estudios el W apenas si se
absorbe en TiO2 (Vissenberg y col., 2001). Con base en las referencias anteriores, en este trabajo
se modularan las interacciones metal-soporte mediante el uso de Al,O3-TiO, como soporte
catalitico de la fase ftrimetdlica NiIMoOWS activa, analizando los efectos de promocion
proporcionados por Niy la inclusién de pequefias cantidades de W.

1.4. Hipotesis

Si modificamos el soporte catalitico y-Al,O3 con la adicion de TiO; a diferentes relaciones
molares 1.6, 2 y 2.4 (Al,O3/TiOz) por el método hidrotermal, se obtendrdn materiales con
diferentes propiedades fisicoquimicas, texturales y morfolégicas que causaran cambios en la

dispersion y estructura de las fases activas NiMoW, incrementando la remocién de azufre de la
molécula 3-metil tiofeno.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo General

Estudiar el efecto del método de sintesis en las propiedades fisicoquimicas del soporte
nanoestructurado Al.Os-TiO; en catalizadores de NiMoW y evaluar su desempefio en la remocién
de azufre de hidrocarburos ligeros.

1.5.2. Objetivos Particulares
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» Estudiar el efecto del uso de distintas relaciones molares (1.6, 2 y 2.4) en la sintesis
de Al,O3-TiO2 nanoestructurada mediante el método hidrotermal.

» Sintetizar catalizadores de NiMoW/AI,Os-TiO, y estudiar como afecta el uso de
diferentes relaciones molares de NiMoW en la interaccion de la fase activa y soporte en las
propiedades del catalizador.

» Conocer las propiedades fisicoquimicas de los soportes y catalizadores mediante
las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), fisisorcion de N», microscopia electrénica de
transmision (TEM), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis (DRS).

» Evaluar las propiedades cataliticas de los materiales propuestos en la reaccién de
hidrodesulfuracion (HDS) de hidrocarburos ligeros (3-metiltiofeno) con la finalidad de
determinar su eficiencia en la remocion de azufre.

» Establecer y explicar la relacion entre las propiedades fisicoquimicas y cataliticas
(conversion y selectividad) de los catalizadores, en base a los resultados obtenidos.
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2. Marco Teorico

2.1. Los combustibles fésiles y sus efectos en al ambiente.

Desde hace varias décadas, la energia se obtiene principalmente mediante la combustién
de biomasa, como la madera. Sin embargo, con la Revolucién Industrial surge una nueva fuente
de energia: los combustibles fésiles. Estos recursos han sido muy importantes para una gran
cantidad de avances en distintos A&mbitos como en areas tecnoldgicas, sociales, econémicas y
de desarrollo. Los combustibles fésiles (incluyendo carbdn, petréleo o gas) han tenido y contintan
teniendo un papel preponderante en los sistemas energéticos a nivel mundial. Los productos
petroliferos suministran alrededor del 37% de las necesidades energéticas de México, siendo el
sector transporte el que mas consume. En el sector transporte los combustibles fésiles como el
diésel y la gasolina al ser quemados por automoviles, camiones y barcos emiten éxidos como
CO2, NOx y SO« contaminantes ambientales que producen el smog y enfermedades respiratorias
(“Fossil Fuels - Our World in Data,” n.d.).

Los compuestos de tipo 6xido, como el SO, en estado gaseoso, al estar en contacto con
el aire, pueden interactuar con las particulas suspendidas y provocar reacciones fotoquimicas o
cataliticas que pueden dar lugar a la lluvia acida. Ademas, se han estudiado gases contaminantes
como el SO; que reaccionan en el ambiente y forman aerosoles inorganicos dafiinos para la salud
humana, ya que son particulas muy finas suspendidas en el aire. (“NORMA Oficial Mexicana
NOM-022-SSA1-2010, Salud ambiental,” n.d.). Diversa informacion cientifica demuestra que las
emisiones de SO, provenientes de fuentes industriales y vehiculares, que se encuentran en
mayor medida en areas urbanas, son la causa de muerte en adultos mayores con problemas
cardiovasculares y respiratorios (aproximadamente entre 10 y 18 casos), también es la causa del
incremento de casos de emergencia por crisis respiratorias y enfermedades de obstruccion
crénica pulmonar (Spix y col., 1993).

La quema de combustibles fosiles no solo satisface nuestras necesidades energéticas, ya
que ademas de los problemas de salud que acarrea las emisiones generadas, también contribuye
al calentamiento global. De hecho, la quema de combustibles fésiles genera gran cantidad de
dioxido de carbono mismos que capturan el calor en la atmosfera y provocan el cambio climético.
Por tal motivo, en paises como EE. UU. UU. se prevé que el consumo de petroliferos disminuya,
al menos hasta 2035, ya que las normas de eficiencia de combustible conducen a vehiculos de
funcionamiento mas limpio (“Electric, Hybrid, Fuel Efficient, Eco Friendly Cars | NRDC,” n.d.).
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2.2. Regulaciones ambientales.

El desarrollo sostenible es necesario para contrarrestar de manera global la amenaza del
cambio climético, este es uno de los motivos por lo que surge el Acuerdo de Paris, es un tratado
internacional aceptado por 196 paises y entidades que fueron parte de la 212 Conferencia de las
Partes (COP 21), en diciembre de 2015, dicho acuerdo entré en vigor en noviembre de 2016. Su
objetivo primordial es restringir el incremento de la temperatura del planeta a menos de 2 grados
centigrados, preferentemente a menos de 1.5 grados, respecto de las temperaturas
preindustriales. La implementacién del Acuerdo de Paris estd disefiada para lograr una
transformacién econdmica y social, fundamentada en investigaciones y evidencia cientifica. Este
acuerdo ha impulsado mejoras en actividades orientadas a lograr bajas emisiones de carbono y
ha propiciado la creacion de nuevos mercados. Cada vez mas ciudades y empresas estan
estableciendo metas para alcanzar la neutralidad de carbono. Las soluciones que generan cero
emisiones estan volviéndose cada vez mas competitivas en sectores econémicos responsables
del 25% de las emisiones totales. Esta tendencia es particularmente evidente en los sectores
energéticos y del transporte, generando oportunidades comerciales para quienes actlan
rapidamente (“The Paris Agreement | UNFCCC,” n.d.). La ejecucién del Acuerdo de Paris es
esencial para cumplir con los Objetivos de Desarrollo Sostenible, pues actiia como un marco para
acciones climaticas que reduciran las emisiones y promoveran la resiliencia frente al cambio
climético. Los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) constituyen un plan integral para un
futuro sostenible para toda la humanidad. En septiembre del 2015, varios paises establecieron
un conjunto de metas globales destinadas a erradicar la pobreza, cuidar el ambiente y asegurar
el bienestar para todos, bajo el esquema conocido como Agenda 2030, que abarca 17 ODS
redactados por la Organizacion de las Naciones Unidas y deben ser alcanzados en los afios
posteriores a su publicacion (“Objetivos y metas de desarrollo sostenible — Desarrollo Sostenible,”
n.d.).

Por otro lado, México sigue produciendo la mayor parte de su energia mediante la quema
de combustibles fésiles, que contribuyen al cambio climatico. Actualmente la produccion de
energia primaria en México proviene en un 62.5% de combustibles fosiles. México dentro del
objetivo 7.2 para 2030, pretende aumentar la inversion tecnologias limpias(“Objetivo de
Desarrollo Sostenible 7: Energia Asequible y No Contaminante | Agenda 2030 | Gobierno |
gob.mx,” n.d.). México fue el primer pais en desarrollo que presenté su Contribucion
Nacionalmente Determinada (NDC, por sus siglas en ingles), que establece metas especificas
para lograr una reduccién del 22% en sus emisiones de gases de efecto invernadero a 2030, sin
condiciones previas. No obstante, segun datos del Inventario Nacional de Emisiones de Gases y
compuestos de efecto invernadero 2013 (INEGI), elaborado por el Instituto Nacional de Ecologia
y cambio climatico (INECC), las emisiones de dioxido de carbono (CO2) generadas por el uso y
consumo de combustibles fésiles en México representaron el 1.37% del total global en 2012,
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situando al pais en la posicién 13 a nivel mundial en términos de volumen de emisiones. A nivel
nacional, la batalla contra el cambio climéatico y la conservacion del medio ambiente estan
establecidos en el Plan Nacional de Desarrollo como parte fundamental para lograr una economia
competitiva, sostenible, resiliente y con bajas emisiones de carbono. Las areas de trabajo dentro
de esta estrategia contemplan “acelerar el transito hacia un desarrollo bajo en carbono” dentro
de los sectores industriales, de construccion, en los servicios urbanos, turisticos y de transporte.
Ademas, se propone “mejorar la calidad del aire y reducir emisiones de compuestos que
contribuyen al efecto invernadero mediante el uso de combustibles mas eficientes y programas
enfocados en la movilidad sustentable”.

Dentro de las estrategias para lograr este objetivo, se destacan las siguientes:

° Mejora en la eficiencia en el uso de combustibles fésiles y adopcion de alternativas
energeéticas.

° Avances tecnolégicos destinados a reducir el peso de los vehiculos.

o Uso de neumaticos disefiados para disminuir la friccibn en comparacion con los

modelos tradicionales.

Segun datos del INEGI correspondientes a 2013, los gases de efecto invernadero en el
pais incrementaron 665 megatoneladas de CO; equivalente. El sector transporte fue responsable
del 26% de estas emisiones, mientras que la generacién eléctrica representd el 19%. En cuanto
al carbono negro, considerado el segundo mayor contaminante atmosférico, se emitieron
alrededor de 125 mil toneladas, siendo el sector del transporte responsable del 38% de esta
cantidad.

El 29 de agosto de 2016, la Comision Reguladora de Energia (CRE) publicé en el Diario
Oficial de la Federacion (DOF) la Norma Oficial Mexicana NOM-016-CRE-2016. Esta norma
establece especificaciones sobre la calidad de los combustibles aplicables a gasolinas, turbosina
y diésel a nivel nacional, abarcando toda su cadena productiva e importacién. En relacién con el
uso de combustibles por vehiculos destinados al transporte de carga y autotransporte, se
determina que el Diesel Ultra Bajo Azufre (DUBA), con una concentracion maxima permitida de
azufre fijada en 15 mg/Kg, sea distribuido en &reas especificas donde Petr6leos Mexicanos
(PEMEX) cuenta con infraestructura relacionada con su produccion e importacion. A partir del 31
de diciembre de 2018, todo el pais debié cumplir con esta normativa sobre la concentracién
méxima permitida de diésel automotriz. Es importante mencionar que esta norma reemplaza la
regulacion anterior sobre calidad establecida por la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005
(“Senado de la Republica,” n.d.).
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2.3. Dificultades en México para alcanzar diésel de ultra bajo azufre.

México enfrenta una problematica seria para el cumplimiento futuro de su Norma, dado
que los cortes de crudo procesado mediante hidrodesulfuracion son cada vez mas pesados y
presentan altos contenidos de compuestos azufrados. Es bien conocido que el contenido de
azufre en el petréleo varia dependiendo de su origen, podemos encontrar yacimientos con
intervalos de 0.03% en peso hasta valores superiores a 30% en peso (Gomez Orozco y col.,
2014).

En México mas del 50% de la produccién total de crudo es del tipo Maya (L6pez y col.,
2000). Las caracteristicas de este crudo son alta viscosidad, y contenidos altos de azufre,
metales, asfaltenos, asi como bajo rendimiento de fracciones ligeras en la destilacion.
No obstante es importante mencionar que en Haga clic o pulse aqui para escribir texto.nuestro
pais se cuenta con varios crudos para exportacién clasificados con respecto a su densidad APl y
su contenido de azufre como sigue:

° Crudo Olmeca. Con una densidad de 39.3° APl y 0.8% en peso de azufre,
caracteristicas clasificadas para un crudo super ligero.
o Crudo Istmo. Con una densidad de 33.74° APl y 1.3% en peso de azufre,

caracteristicas clasificadas para un crudo ligero.

. Crudo Maya. Con una densidad de 22.6° APl y 3.3% en peso de azufre,
caracteristicas clasificadas para un crudo pesado.

. Panuco. Con una densidad de 10° APl y 3% en peso de azufre, caracteristicas
clasificadas para un crudo pesado. (Murali Dhar y col., 2003).

Con base en el hecho de que nuestras reservas de petroleo en su mayoria corresponden
a crudos con alto contenido de azufre y el incremento en las restricciones ambientales hace que
la hidrodesulfuracion del petréleo se convierta en un proceso importante para la industria de la
refinacion. La necesidad de consumir productos y combustibles derivados del petréleo es uno de
los factores de la reduccién de esta materia prima y por lo tanto, exige la extracciéon de crudos
pesados, ricos en azufre, nitrégeno y metales pesados. Esta situaciéon se agrava, ya que procesar
estos crudos requiere de condiciones mas severas de presion y temperatura, por lo que esto
incrementa los costos, mientras que la calidad de los destilados es mas cuestionada para el
cumplimiento de los limites ambientales. De tal forma, se pretende que la tecnologia en la
industria de la refinacion optimice sus procesos para obtener un méximo de ahorro econémico y
beneficios para el ambiente.
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2.4. Hidrotratamiento (HDT) del petroleo y procesos de
Hidrodesulfuracion.

El Hidrotratamiento es una de las etapas mas relevantes en el proceso de refinacion del
petroleo. Este proceso ha ganado importancia en tiempos recientes, ya que permite obtener
cortes de crudo con niveles minimos de impurezas, tales como azufre (S, S, Sg), Nitrégeno (N>)
y ciertos metales que pueden afectar negativamente a los catalizadores utilizados en otros
procesos. Durante este procedimiento se producen reacciones adicionales que ayudan a
completar el tratamiento al eliminar compuestos nitrogenados, transformar olefinas en
compuestos saturados y reducir la cantidad de compuestos aromaticos. El hidrotratamiento (HDT)
se realiza a altas temperaturas (300-400 °C) y presiones (35 -120 atm). Este proceso se clasifica
segun diferentes reacciones utilizadas para eliminar los componentes no deseados:

° Hidrodemetalizacién (HDM): Eliminacion de metales.

o Hidrogenacion de arométicos (HDA): Saturacion del anillo aromético
° Hidrodeoxigenacion (HDO): Eliminacién de oxigeno

o Hidrodenitrognacion (HDN): Eliminacion de nitrégeno

° Hidrodesulfuracion (HDS): Eliminacién de azufre

La hidrodesulfuracion es un proceso que utiliza hidrégeno para desulfurar cortes
petroleros mediante catalizadores. En dicho proceso se espera lograr buena calidad en términos
de olor, color y estabilidad, entre otros. Durante esta etapa, con la desulfuracion de varios
compuestos se logran formar sulfuros de hidrégeno, nitrégeno, diolefianas y otros.

2.4.1 Compuestos azufrados refractarios del proceso de
Hidrodesulfuracion.

En el petréleo, el azufre se presenta en una amplia variedad de compuestos. Analisis
detallados han identificado hasta 43 compuestos organicos azufrados en el petréleo, siendo los
mercaptanos y tiofenos los mas abundantes (Nava Corrales y col., 2005) Los compuestos de
azufre predominantes en el petréleo incluyen tiofenos, Benzotiofeno (BT), Dibenzotiofeno (DBT),
4,6, Dimetil dibenzotiofeno, Mercaptano y Disulfuros. Entre ellos se estima que el tamafio
molecular del tiofeno y del DBT es aproximadamente de 0.5 nm (Dumeignil y col. 2006).

El grado de hidrodesulfuracion esta influenciado por diversos factores, tales como la
naturaleza del crudo a procesar (incluyendo los compuestos azufrados en su estructura), asi
como la selectividad y actividad del catalizador utilizado (que depende de la concentracion de
sitios activos y las propiedades del soporte). Las condiciones de reaccion utilizadas en la reacciéon
de hidrodesulfuracién, como la presion, la temperatura y la relacién hidrocarburo/hidrégeno, son
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determinantes en el disefio del proceso. Actualmente, las unidades de Hidrotratamiento realizan
hidrodesulfuracién profunda bajo condiciones operativas rigurosas, con temperaturas entre 230
y 400 °C y presiones entre 45y 120 atmosferas. Para garantizar el cumplimiento continuo de los
niveles requeridos en el futuro, las refinerias estan considerando varias alternativas, destacando
las modificaciones a los catalizadores utilizados.

2.5. Catalisis.

La catdlisis es un fenédmeno que modifica la velocidad de una reaccion quimica, mediante
la inclusion de una sustancia conocida como catalizador. Este puede tener un impacto positivo o
negativo; en el segundo caso, la inhibicion del proceso. Es relevante sefialar que,
independientemente de su funcién en la reaccion, el catalizador suele recuperarse en su estado
original al finalizarla. Ademas, es fundamental entender que un catalizador no afecta el equilibrio
final de la reaccion, su funcion radica en modificar la rapidez con la que se alcanza ese equilibrio
a traves de la disminucién de la energia de activacion (ver figura 1). Ademas, puede seguir una
ruta de reaccion alternativa debido a la interaccién entre los reactivos y la superficie del
catalizador.

S
= Energia
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o atalizada — — Energia de
L activacion
( . _ (Catalizada
w w
_ Reactivo
I Reactivo . .
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\g Productos
= Productos
c
w

Figura 1. Representacion gréafica del cambio de energia de activacion de una reaccion sin catalizador (derecha) y con
catalizador (izquierda) modificado de (Chang, 2002).
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En la catdlisis heterogénea, los reactivos y el catalizador estan en distintas fases.
Generalmente, el catalizador es soélido, mientras que los reactivos pueden ser liquidos o
gaseosos. Este tipo de catdlisis es, sin duda, el mas significativo en la industria quimica,
especialmente en la produccion de diferentes compuestos quimicos. Un ejemplo de este proceso
se puede observar en la sintesis de etanol (Chang y col., 2017) (Figura 2).
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Figura 2. Sintesis de etano ejemplo especifico de catdlisis heterogénea medificado de (Chang, 2002).

2.5.1. Catalizadores.

Existen diferentes tipos de catalizadores, entre los que se pueden encontrar los catalizadores
soportados y los no soportados: un catalizador no soportado 0 masico estd constituido
exclusivamente de sustancias activas, y uno soportado consiste en las especies activas
dispersadas en un soporte previamente preparado, a fin de conferir a la fase activa, su textura,
morfologia, resistencia mecanica y térmica. Un catalizador presenta distintos componentes
bésicos, como el promotor, que es una sustancia adicional para incrementar las funciones fisicas
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y quimicas del catalizador, el soporte, que puede ser un sélido poroso con area superficial
especifica alta, y el agente activo, que es el constituyente responsable de la funcién catalitica,
puede ser un metal.

2.6. Sulfuros de metales de transicion.

Estudios tanto fisicos como quimicos sobre los cristales de MoS; han sido realizados con
el fin d}}e comprender la conexién entre la morfologia de estos cristales y sus propiedades
cataliticas. Segun Bollinger y colaboradores, el MoS, se caracteriza como un material en capas,
donde una sola capa esta compuesta por un sandwich de S-Mo-S. En cada capa, los atomos de
Mo estan organizados en una red hexagonal y presentan una coordinacion prismatica trigonal
con respecto a las dos capas de azufre. Una Unica capa de MoS, puede ser representada
mediante dos aristas diferentes con bajo indice de Miller: el borde terminado en azufre (010) y el
borde terminado en molibdeno (100)(Bollinger y col., 2003) (Figura 3). Estos bordes se
denominaran como borde de Sy borde de Mo, respectivamente.

Figura 3. Imagen simulada de MoS: a granel (Bollinger et al., 2003).

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 14




Marco teodrico

Recientemente se han introducido herramientas de simulacion molecular de superficies
en la investigacion de la catdlisis de hidrotratamiento, que han permitido obtener imagenes de
atomos con resolucién temporal de los nanoclusters-MoS, como activos y con ello un seguimiento
directo de su morfologia. Para su estudio las nanoparticulas de MoS; han sido sintetizadas sobre

una superficie reconstruida de Au [111] (oro inerte), y estudiadas a través de STM (Scanning-
Tunneling Microscopy) mostrando una forma triangular de una capa de MoS: (Figura 4).

Mo Edge (100%)

Figura 4. Imagen STM de la forma triangular de un nano-grupo de MoS2 muestra los bordes de Mo (esferas azules) y
S (esferas amarillas)(Topsge et al., 2005).

Cabe mencionar que la imagen STM registrada en el modo de corriente constante, puede
ser considerada como contornos de densidad local de los estados electrénicos (LDO) en el nivel
de Fermi. Por lo tanto, el borde brillante observado con STM (Figura 5) refleja las regiones de alta
densidad de electrones, las cuales muestran la formacion de uniones estables con el tiofeno.
Desde el punto de vista catalitico, el tipo de propiedades de unién asociado con el borde es muy
interesante. En contraste los sitios del plano basal interiores no se unen con el tiofeno(Topsge y
col., 2005).
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Figura 5. Imagen STM de las regiones de alta densidad de electrones (imagen izquierda) lugar de unién con el tiofeno
(imagen derecha)(Topsge et al., 2005).

Basado en investigaciones previas, se ha sugerido un modelo “arista-borde” para MoS,,
gue explora como la estructura del MoS; influye en su reactividad. Es importante sefialar que este
modelo se limita a un catalizador no soportado. En él se establece una relacion directa entre el
grado de apilamiento de las capas de MoS:; y la selectividad en la hidrogenacion del DBT. Esta
selectividad ocurre especificamente en dos tipos de sitios, que dependen en gran medida de la
concentracion de apilamiento de las capas de MoS,. Una representacion gréafica de este modelo
(Figura 6) sugiere que la hidrogenacién del DBT tiene lugar en el sitio arista, mientras que la HDS
puede ocurrir tanto en el sitio arista como en el sitio borde; por otro lado, se considera que el
plano basal es inerte (Topsge y col., 2005).
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Figura 6. Modelo “arista-borde” de una particula catalitica de MoS: (Topsge et al., 2005).

Considerando que la actividad catalitica esta estrechamente asociada con los bordes de
las capas y que son los sitios anteriormente descritos, las vacancias de azufre, son criticas para
la absorcion de una molécula orgéanica, ya estas se presentan sobre los bordes debido a que los
atomos de azufre estan enlazados ya sea a uno o dos iones de molibdeno, y tal estructura es
mas reducible que los &tomos de azufre que estan enlazados a tres iones de molibdeno como se
da en el plano basal, motivo por el cual el plano basal es inerte (Alonso Pérez y col., 2014)

2.7.-Catalizadores bimetalicos.

Se ha estudiado que la incorporacion de un segundo a&tomo de metal en la estructura de
los catalizadores incrementa la actividad catalitica. Dentro de la familia de catalizadores utilizada
en HDT podemos encontrar elementos activos combinados como CoMo, NiMo y NiW, donde las
proporciones del promotor Co (Ni)/[Co(Ni)+Mo(W)] son 0.3 para Co y 0.5 para Ni ( Nava corrales
y col., 2005). El uso de promotor supera la actividad catalitica que proporcionan los sulfuros
individuales en los catalizadores, incluso mas alla de la suma de las actividades cataliticas
individuales, lo cual se define como sinergia catalitica. La sinergia implica un estudio detallado
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sobre cdmo una fase activa adicional altera la estructura superficial de otra fase activa y cédmo
los sulfuros influyen mutuamente en la coordinacion metélica en dicha superficie, entre otros
factores. Se ha evidenciado cooperacion entre diferentes fases sulfuradas, incluyendo sulfuros
Mo (W), Co, Niy Fe. Hablando sobre el efecto sinérgico, es esencial diferenciar entre dos tipos:
el sinergismo: el sinergismo textural y el quimico. El sinergismo textural se caracteriza por un
aumento en la cantidad de sitios activos que supera lo que se obtendria al mezclar sulfuros
individuales; un catalizador mixto presenta sitios con caracteristicas y fuerza equivalentes a los
sulfuros individuales, resultando en reacciones que son catalizadas paralela e
independientemente en ambos sitios. Por otro lado, el sinergismo quimico indica que el
catalizador mixto incluye sitios novedosos, los cuales no se forman con metales individuales o
bien gue los sitios originales interactlian y contribuyen especialmente durante etapas especificas
del ciclo catalitico total (Nava corrales y col., 2005). Se han propuesto diversos modelos para
explicar el efecto sinérgico en los catalizadores promovidos.

2.7.1. Modelo de la Monocapa.

En el trabajo de Schuit y colaboradores, se describe por primera vez un modelo de la
estructura de una “monocapa” del catalizador CoMo/Al,Os. En el catalizador, en su estado
calcinado, se detalla que las especies de molibdeno estan unidas a la alimina en su superficie
formando una Unica capa. Se crey6 que la interaccion entre el molibdeno y la alimina ocurria a
través de puentes de oxigeno, derivada de reacciones con grupos superficiales como los
hidroxilos (HO"). Se propuso que la presencia de especies de Mo®" se compensa con una capa
superficial de iones O% en la parte superior de esta monocapa. Al promover el catalizador con
Co?*, se asume gue este se sitlia en posiciones tetraédricas en la superficie, reemplazando iones
APR* de la alimina. Ademas, se consideré que en consecuencia a la incorporaciéon del promotor
de Co incrementaba la estabilidad de las monocapas de molibdeno debido a la sustitucion de
cationes de a Al (aluminio) en la capa superficial contigua a dicha monocapa (Schuit y col., 1973),
como ilustra la figura 7.

Seguln este modelo, los iones S? reemplazan a los iones O en la parte superior del
catalizador hasta completar la sulfuraciéon. Dado que los S? son mas voluminosos que los iones
O?, solo puede ser incorporado un i6n azufre por cada ién de oxigeno en la monocapa. Realizar
la reaccién en presencia de hidrégeno provoca el desplazamiento parcial de algunos iones SZ, lo
que se traduce en una reduccion adyacente de iones Mo®*". Esta eliminacién de iones de azufre
ha sido considerada como sitios cataliticamente activos para HDS. Ademas, se consider6 que el
“modelo monocapa” detalla las etapas iniciales del proceso de HDS en el catalizador, asi como
las posibles interacciones estructurales involucradas.
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2.7.2. Modelo de pseudo-intercalacion.

Este modelo de pseudo-intercalacién se fundamenta en los sulfuros MoS; (WS,) y su
estructura, que presentan un arreglo prisméatico de atomos de S (azufre) que rodean a cada atomo
de Mo [W] (Molibdeno o tungsteno). Este tipo de estructura, se postula que los iones Co (Ni) estan
intercalados entre las capas de MoS; (WS) y en los bordes del cristal (Nava corrales y col., 2005).

2.7.3. Modelo de contacto sinérgico.

El modelo de contacto sinérgico que desarrollaron Delmon y colaboradores esta
fundamentado en Mo0S,. Ante las dificultades para caracterizar catalizadores soportados,
decidieron investigar catalizadores bimetalicos como CoMo sin soporte catalitico, estos mostraron
efectos de promocion similares a los catalizadores que si estan soportados. Estos catalizadores
no soportados identificaron la existencia de las fases CosSs y M0S;, por lo tanto, se sugirié que
las fases también estdn en los catalizadores soportados y como sulfuros estables
termodindmicamente en condiciones de reaccion. Se atribuy6 el efecto promotor del Co a la
interaccion que tiene lugar las fases de CosSs y M0S;, donde ocurre una transferencia electrénica
en la interfase. Delmon y col. describen un modelo modificado en el que el contacto se establece
entre las fases CoMoS y CoSs, omitiendo la interaccion entre CosSs y M0S,. Se sugirié que, bajo
condiciones reactivas, el hidrogeno disociado proveniente de Co¢Ss, puede activar las especies
CoMoS (Delmon y col., 1989).

2.7.4. Modelo de decoracion o Modelo “"Co-Mo-S".

Con base en la observacion de la fase Co-Mo-S en catalizadores de CoMo determinada
mediante espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia de adsorcidon de rayos X y estudios de
espectroscopia de infrarrojo principalmente realizados por Topsoe y col., se sugiere que los
catalizadores con soportes cataliticos y la fase CoMoS se presentan en una capa de S-Mo-S,
donde el Co ocupa sitios relacionados con el Mo. Por otro lado, en los catalizadores no
soportados, la fase Co-Mo-S parece estar compuesta por multiples capas que contienen
estructuras de MoS:; en su interior (Topsge y col., 1981).

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 19




Marco teodrico

t;\.q g 5
N # N A

Mo Mo A
/N /N Mg

777— = e e ) Ca o

/ o 2
A0, e S

SIS S /////// Y A

CouSy

Mos; T N 4

N

Figura 7. Modelos que explican el efecto sinérgico del promotor: a) Modelo de la monocapa; b) modelo de pseudo-
intercalacion; ¢) modelo de contacto sinérgico, y d) modelo de decoracion de bordes(Hugo Alberto Nava corrales,
2005).

2.8. Catalizadores trimetalicos.

Existen catalizadores trimetélicos evaluados en procesos de HDS que han mostrado una
actividad catalitica superior a la de los bimetalicos. En investigaciones como la de Soled y col, se
ha demostrado que los catalizadores basados en niquel (Ni), molibdeno (Mo) y tungsteno (W)
son altamente efectivos para procesar crudos con elevado contenido de azufre (Soled y col.,
2001). En otros trabajos, como el de Mendoza Nieto y col., realizaron una comparacion entre los
catalizadores bimetalicos NiMo y NiW soportados en SBA-15 y los trimetalicos obtenidos por co-
impregnaciéon NiMoW y mezclado mecénico NiMo-NiW, encontrando que los catalizadores
NiMoW/SBA-15 preparados mediante co-impregnacion exhibieron una notable actividad en el
proceso de HDS a diferencia de otros compuestos modelo (Mendoza-Nieto y col., 2013). Este
comportamiento puede atribuirse a las diferencias en las caracteristicas de los espacios de Mo y
W presentes en estos catalizadores.

Recientemente, se han publicado resultados experimentales alentadores sobre la sintesis
y caracterizacion de trimetalicos soportados para HDS profunda, se demostr6 que el catalizador
trimetalico NiMoW depositados en SBA-15 es eficiente para la HDS simultanea del dibenzotiofeno
y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) superando al catalizador bimetdalico NiMo/SBA-15 y al
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NiW/SBA-15. Esto se atribuye a la formacion de la fase activa sulfurada trimetalica NiMoWS
(Raybaud y col., 2013). Ademas, se observo que los catalizadores trimetélicos de NiMoW/y-
alumina tienen una actividad mayor en comparacién con NiMo/ y-alimina o NiW/ y-alimina para
procesos de hidrotratamiento del gaséleo o hidrodesulfuracién de tiofeno (Ratnasamy y col.,
2013). En estudios comparativos entre catalizadores de NiMoW sobre SBA-15 y y-alimina, se
encontré que aquellos soportados en SBA-15 presentan caracteristicas texturales inferiores,
como un menor volumen de poro y area de superficial. Las interacciones fuertes entre el soporte
y la fase activa conducen a la formacion de especies tetraédricas de 6xidos de Mo y W, dificiles
de activar; por lo tanto, elegir adecuadamente el material usado como soporte es crucial para
lograr una HDS eficiente.

2.9. Soportes cataliticos.

Cuando se sintetizan catalizadores se busca que sean con dimensiones pequefias y lo
mas activo posibles, esto se logra generalmente mediante el aumento de la superficie, utilizando
nanoparticulas o el uso de materiales porosos como soportes cataliticos. Haga clic o pulse aqui
para escribir texto.Durante las ultimas décadas, la y-alimina ha sido el soporte mas comunmente
utilizado en procesos de HDT debido a su estabilidad, presencia de sitios acidos y basicos,
relativa alta area superficial y posibles caracteristicas mesoporosas; ademas, es econémica y
puede ser sintetizada por diferentes métodos. Sin embargo, interacciones excesivamente fuertes
entre el metal y la alimina pueden alterar las propiedades de la fase activa mediante reacciones
en estado sdlido, lo que resulta en especies cataliticamente menos activas. Por lo tanto, modificar
la naturaleza del soporte emerge como una estrategia clave para desarrollar nuevos catalizadores
como funcionalidades mejoradas (Tavizén Pozos y col., 2011).

Los materiales 6xidos TiO»-Al,Oz, SiO»-Al,Os, ZrO,-Al,03, TiO,-SiO,, se han utilizado
como soportes nuevos y se ha observado variaciones en las actividades cataliticas, buscando
mejorar tanto las propiedades de la alimina como del 6xido adicional incorporado (Stanislaus y
col., 2010). Las diferencias observadas en las actividades cataliticas asociadas a los cambios en
el soporte se atribuyen a interacciones entre el metal y dicho soporte que influyen en la dispersion
y la morfologia de los sulfuros activos. En términos generales, el contacto entre el soporte y los
iones depositados tiende a retrasar su sulfuraciéon y dan lugar a fases con menor actividad
(Vissenberg y col., 2001).

2.9.1. »~Alimina.
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La alimina se usa de manera exitosa como soporte catalitico en procesos de
hidrotratamiento, gracias a sus propiedades mecanicas y texturales junto con su costo
relativamente bajo. Sin embargo, puede interactuar con la fase metdlica, lo que impacta la
actividad del catalizador. Tal como se ha sefialado, la alimina es considerada un soporte
sobresaliente debido a sus caracteristicas beneficiosas en procesos de HDT. Por lo general, las
aliminas con altas &reas superficiales especificas entre 200 m2/g y 400 m?/g se obtienen
mediante la descomposicién térmica de hidréxidos de aluminio, y su estructura depende del
compuesto precursor de aluminio utilizado.

Las fases yy n de alimina son empleadas como soporte catalitico, ambas presentan una
estructura de espinela que consiste en un arreglo con defectos ligeros o arreglos poco
distorsionados. El nimero de coordinaciones tetraédricas del catién Al** tiende a ser mas grande
en n-alimina, lo que le otorga un caracter mas acido. En contraste, j-alimina muestra una
disposicion cristalina mas ordenada comparada con la »-alimina, y son frecuentes los defectos
en el arreglo. Mientras que y--alimina cuenta con un patron cristalino que resulta ser de corto
alcance, considerandola asi amorfa. Durante su empleo, estas fases se encuentran en mezclas;
las formas que aparecen dependeran del método de sintesis y de los precursores utilizados. No
obstante, »--alimina es el soporte que durante varias generaciones de catalizadores ha sido
utilizado como soporte de 6xidos metalicos como Mo(W), CoMo o NiMo en aplicaciones de
hidrotratamiento.

Basal plane

S-edge

Figura 8. Imagen de microscopia electronica de transmision de una fase activa de Co(Nij)MoS soportados en y-
alumina(izquierda). Modelo molecular de una monocapa de Co(Ni)MoS con una morfologia bidimensional (centro).
Estructura de MoS: a granel con apilamiento infinito de capas de MoS: (derecho)(Hugo Alberto Nava Corrales, 2005).

Diversas técnicas experimentales han demostrado de manera concluyente que la fase
activa de los catalizadores en el proceso de HDT esta compuesta por nanocapas de MoS: (figura
8). Estas monocapas de MoS; pueden considerarse como una Unica lamina de tamafio finito,
aproximadamente entre 30 y 40 Angstroms, dispersa sobre la superficie de y-alimina. La
caracterizacion detallada de la nanocapa de MoS:; no promovida plantea interrogantes
significativos y ha sido objeto de numerosos estudios destinados a realizar comparaciones con
sistemas promovidos. Al intentar desarrollar un modelo molecular simple para la lamina Unica de
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MoS; a partir del MoS; a granel, surge la cuestidén sobre la haturaleza de los bordes atémicos que
delimitan la hoja de MoS; y que son estables bajo condiciones de HDT. De acuerdo con las reglas
cristalogréaficas, existen infinitas orientaciones posibles para estos bordes. Sin embargo, en
términos préacticos, hay dos bordes que compiten energéticamente y resultan ser estables: el
borde de molibdeno (1010) “conocido como borde de M” y el borde de azufre (1010) “denominado
borde de S”. Esto implica que la morfologia bidimensional puede variar entre formas triangulares,
hexagonales o hexagonales deformados, dependiendo de la energia relativa entre ambos bordes.
A su vez, el plano basal (001), que abarca las estructuras bidimensionales, también se estabiliza.
Este plano se origina a partir de interacciones de van der Waals “cortantes” que aseguran la
cohesion en las capas apiladas dentro de la estructura masiva. Es relevante mencionar que el
primer estudio tedrico sobre el impacto de la morfologia 2D en catalizadores basados en MoS;
fue realizado por S. Kasztelan y col. 1984 a mediados de los afios 80. Este trabajo produjo lo que
se conoce como el “modelo geométrico”, evidenciando claramente que la proporcion de sitios en
los bordes respecto al total de atomos de Mo esta directamente relacionada con la morfologia
observada en las nanoparticulas MoS; (Raybaud y col., 2013).

2.9.2. Dioxido de Titanio.

Existen tres formas de titania cristalina: anatasa, rutilo y brookita. Tanto la anatasa como
el rutilo presentan un arreglo tetragonal, mientras que la brookita adopta una estructura
ortorrombica. Las diversas fases de TiO, se obtienen al calentar a diferentes temperaturas; la
anatasa aparece entre 300 °C — 600 °C, mientras que el rutilo se forma a temperaturas superiores
a 600 °C. La coordinacion octaédrica TiOg se presenta en las tres fases y las variaciones en sus
estructuras cristalinas se deben a la disposicion de estos octaedros. Sus propiedades
superficiales, influenciadas por los cationes (3" y 4*), las convierten en materiales dieléctricos.
Los electrones “d” del catién Ti** confieren a la titania una alta capacidad reductora y un
comportamiento semiconductor.

Los 6xidos de titanio y aluminio presentan concentraciones similares de grupos hidroxilo
en su superficie, siendo la principal diferencia la distribucién de dichos grupos. En el caso de la
titania, los cationes Ti*" estan coordinados tetraédricamente con grupos HO- distribuidos
uniformemente, lo que genera una superficie homogénea. Por otro lado, en la alimina, los
cationes AP* pueden estar coordinados ya sea tetraédrica u octaédricamente, y los grupos
hidroxilo se organizan en filas paralelas. La coordinacion octaédrica necesita una configuracion
especifica de los aniones metalicos durante el proceso de impregnacion para lograr Oxido
metalico (Mo o W) en forma cristalina durante la calcinacion, incluso cuando las cantidades
metalicas son equivalentes a una monocapa. En contraste, en la Titania no se observa formacién
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de trioxido hasta que se establece una monocapa definida (Rathasamy y col., 2013). Se ha
reportado un aumento en la actividad de desulfuracion de las moléculas DBT y 4,6-DMDBT que
son refractarias en los procesos de hidrodesulfuracion (HDS) (Ramirez y col., 1993). Comparado
con catalizadores tradicionales soportados en alimina. Sin embargo, la sinergia observada en
los catalizadores NiMo es menor cuando son soportados sobre TiO2 que sobre Al;Os.

2.9.3.- Oxidos Mixtos.

Para la sintesis de 6xidos mixtos de alimina con Ti incorporado en la matriz de Al,Os, se
generan compuestos que presentan propiedades estructurales y superficiales modificadas en
comparacion con sus Oxidos puros. Ademas, al utilizar estos sistemas como soportes para fases
cataliticas en hidrodesulfuracién (HDT), se ha puesto énfasis en las interacciones entre el metal
y el soporte, analizando como estas afectan la actividad y selectividad del catalizador. Dichas
variaciones pueden manifestarse como un aumento o una disminucién de la actividad, que, a su
vez, puede verse influenciada por las condiciones de pretratamiento o de activacion, tales como
la temperatura durante los procesos de calcinacion y sulfuracién. La caracterizacion electronica
de los sistemas Al,Os-TiO; es crucial, dado que el equilibrio de cargas entre metal y soporte
depende significativamente del TiO.y sus propiedades semiconductoras (Tavizén pozos y col.,
2011).

Al igual que ocurre en los catalizadores soportados en titania pura, los 6xidos mixtos a
base de Al,Os-TiO2, que se sintetizan mediante diversos métodos han evidenciado que al afiadir
otro metal como Ni o W surgen diferentes interacciones metal-soporte, siendo esta interaccion
menos intensa a medida que aumenta el contenido de TiO2. En catalizadores obtenidos por
coprecipitacion se han observado modificaciones en las propiedades electronicas durante la
sulfuraciéon de TiO,-AlLO; en comparacion con aquellos soportados Unicamente en AlO:s.
Especificamente, se ha evidenciado una reduccién del Ti** a Ti®*, permitiendo que estos
electrones sean transferidos a la fase activa (Ramirez y col., 1997). Es importante sefialar
también que, aungue la interaccion entre alimina y WO3; es mas fuerte que con MoOs, los
catalizadores a base de NiW con un contenido considerablemente alto de Titania se ha reportado
un incremento significativo en la actividad intrinseca a medida que aumenta la cantidad de titanio
(Gutiérrez-Alejandre y col., 2005). Este mismo estudio concluyé que el método empleado para
incorporar Ti durante la preparacion del soporte afecta de manera notable su actividad catalitica.

Con la finalidad de reducir las interacciones metal-soporte para lograr una mejor
sulfuracién y dispersion tanto del tungsteno como del niquel y facilitar la formacion de la fase
NiWS, se han empleado 6xidos mixtos. La Al,Os-TiO; y TiO2-Al,O3 han despertado interés debido
a su superioridad en actividad frente a la alimina pura; investigaciones han indicado que estos
sistemas mejoran tanto la reproducibilidad como la sulfurabilidad de las fases activas. Asi, el
efecto positivo del TiO- en la actividad catalitica de reacciones como HDS se hace mas evidente
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en los catalizadores Al,O3-TiO, comparados con aquellos basados en Mo. Esto se atribuye a que
las interacciones laterales entre especies oxidadas de W en TiO» contribuyen a un aumento en
los niveles de politungstato presentes en la superficie (Prada y col., 1995). Se ha documentado
ademas que incluir Titania dentro del soporte favorece tanto la reduccion como la sulfuracion de
las fases Ni-W, mientras reduce las interacciones entre los precursores oxidantes de tungsteno y
el soporte catalitico. Asimismo, la incorporacion de la fase Titania propicia una mayor formacion
de especies WS, lo cual apoya las rutas de hidrogenacién-hidrodesulfuracién en la HDS de 4,6-
DMDBT. Este compuesto requiere previamente hidrogenarse uno de sus anillos aromaticos antes
de llevarse a cabo su hidrodesulfuracion.

2.10. Efecto de las propiedades de los soportes sobre la actividad

catalitica.

En el estudio realizado en 2017, se analiz6 el impacto del soporte en los catalizadores de
hidrodesulfuracion basados en NiW, estableciendo correlaciones entre el rendimiento catalitico y
los resultados obtenidos de la caracterizacion superficial. Los catalizadores fueron sintetizados
utilizando diferentes soportes, gamma alimina pura, SiO, TiO2, ZrO,, asi como soportes mixtos
como Alumina-Titania y Circonia-Titania. Se observo que las areas superficiales mas elevadas
se lograron con los soportes de Silicio, alimina-Titania y Circonia-Titania con areas de 342, 428
y 332 m?/g respectivamente (Diaz de Lebn y col., 2017).

Los analisis de HRTEM realizados sobre los diversos soportes mostraron que estos
generaban caracteristicas distintas en la fase WS,. Se calculé el promedio de atomos que
componen cada lamina de WS; a partir de su longitud; siguiendo el modelo propuesto por
Kastelan, se identific6 que un incremento en los &tomos de W en el borde asociado al aumento
en la longitud de la lamina resultaba en una menor promocion de la fase activa WS,. Ademas, se
observo que la actividad catalitica durante la hidrodesulfuracion del 3-metil-tiofeno guardaba una
buena correlacion con las intensidades normalizadas del NO adsorbido en los sitios activos de
Ni, proporcionando informacion acerca de la dispersion de la fase activa WS,. Se destacé que
dicha actividad catalitica estaba relacionada con el nimero de atomos de borde de tungsteno en
las laminas de WS,. La caracterizacion llevada a cabo sobre los catalizadores de NiW demostré
que es factible ajustar la interaccion metal-soporte mediante la eleccién del soporte; aunque todos
los materiales fueron preparados con una misma relacién Ni/(Ni+W), la interaccion especifica con
cada soporte dio lugar a morfologias distintas para la fase activa. Esta interaccion particular
resultdé en parametros morfolégicos especificos para el sulfuro activo. Se sugirieron valores
Optimos tanto para la longitud como para el apilamiento de las ldminas de WS.. En este trabajo
también se evidencié un aumento en el nimero de atomos de W conforme crecia la longitud
lateral del material, lo cual conducia a una reduccién en su promocion; asi, se observo que los
catalizadores formados por laminas mas pequefias eran aquellos soportados sobre alimina-
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titanio y circonita-titania, destacandose estos Ultimos por su mejor actividad catalitica (ver figura
9)(Diaz de Leb6n y col., 2017).

2.5

nm

Figura 9. Imagen de microscopio electrénico de transmisién de una fase activa de Co(Ni)MoS soportados en y-alimina
(izquierda). Modelo molecular de una monocapa de Co(Ni)MoS con una morfologia bidimensional (centro). Estructura
de MoS:2l con apilamiento infinito de capas de MoS: (derecho)(Diaz de Le6n y col., 2017b).

2.11. Método de sintesis hidrotermal.

La cristalizacion de materiales y compuestos quimicos puede lograrse mediante varios
métodos en los que destaca la sintesis hidrotérmica a partir de una solucion, cuidando de manera
precisa variables termodinamicas (como temperatura, presién, y composicion quimica) y no
termodindmicas (por ejemplo, agitacion). Las condiciones extremas de la sintesis hidrotérmica
pueden alcanzar 1000 °C y 500 MPa, aunque, en términos de produccion masiva de materiales,
las condiciones tipicas son alrededor de 350 °C y 100 MPa; estas condiciones de reaccion se
consideran moderadas, mientras que las superiores se consideran severas. Los reactivos en este
tipo de sintesis se denominan comunmente precursores y suelen presentarse en forma de
soluciones, geles o suspensiones (Suchanek y col., 2004).

Las temperaturas moderadas empleadas en la reaccién ayudan a mitigar problemas
asociados con procesos a altas temperaturas, tales como defectos inducidos como el
agrietamiento, reacciones indeseadas entre el sustrato y su recubrimiento, asi como la
descomposicion del material sustrato. En contraposicion, la sintesis hidrotérmica permite la
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cristalizacion directa de laminas sobre superficies sustrato a estas temperaturas moderadas,
facilitando asi la obtencion de nuevos materiales.

2.12. Método de Impregnacion por humedad incipiente

El método de impregnacion consiste en poner en contacto un volumen especifico de una
solucion gue contiene el precursor de la fase activa con el soporte donde se espera dispersar la
fase activa, seguido de un proceso de secado destinado a eliminar el solvente residual. Este
método es comunmente utilizado en la industria para generar la fase activa en la superficie del
soporte. La integracion de los precursores sobre el soporte ocurre mediante procesos de
precipitaciéon o cristalizacion de una disolucién con una sal metélica, evaporando el disolvente
hasta secar el material. Se pueden identificar dos métodos de contacto basados en el volumen
de solucion empleado: impregnaciébn himeda e impregnacibn humeda incipiente. En la
impregnacién humeda se emplea un exceso de solucién, tras un periodo determinado, se separa
el sélido y se evapora el solvente excedente mediante secado. En contraste, durante la
impregnacion humeda incipiente, la cantidad de solucién utilizada es aproximadamente igual o
ligeramente mayor al volumen total de los poros del soporte. En este enfoque, se utiliza un soporte
seco y se le incorpora una cantidad de disolucién del componente activo cercana a su volumen
poroso. El método incipiente resulta particularmente aplicable cuando se busca obtener
catalizadores con altas cargas. Es fundamental que el control del proceso sea preciso y pueda
requerir aplicaciones repetidas de solucion. El valor maximo de la carga es restringido por la
solubilidad del precursor; no obstante, el método tiende a resultar en una distribucién de gran
amplitud en cuanto al tamafio de las particulas metélicas (Fay y col., 1967).

En ambos enfoques, la temperatura juega un papel crucial, ya que afecta tanto la
solubilidad y la viscosidad de la solucion donde se encuentra el precursor. La distribucion de las
particulas impregnadas esta determinada por la transferencia de masa que se produce en los
poros del soporte durante el proceso de impregnacién y secado. El secado constituye otra fase
esencial en la elaboracién de un catalizador. Este debe realizarse de manera gradual para
prevenir la rapida evaporacion del agua, lo que podria provocar la sinterizacion de la fase activa
y dar lugar a una dispersion deficiente. Durante la etapa de calcinacion, el objetivo es convertir
las especies precursoras depositadas sobre el soporte en 6xidos. (Fay y col., 1967).

En la sintesis de catalizadores, el punto de carga cero (PCC) del soporte tiene una
importante relevancia, ya que define las cargas ya sean positivas 0 negativas y en qué cantidad
se encuentran en la superficie del soporte catalitico, es decir, entonces en funciéon del pH
empleado durante la impregnacion las fases activas como las de tungsteno se distribuiran sobre
la superficie del soporte.
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Figura 10. Esquema de equilibrio en la superficie en funcién del pH. El punto isoeléctrico es donde existe equilibrio de
cargas en la superficie del soporte(“Influence of Titania Loading on Tungsten Adsor,” 1995).

En el estudio realizado por Prada Silvy y colaboradores en 1995, evaluaron la influencia
de la Titania en soportes de aliimina, y su impacto en la dispersion y sus propiedades del punto
de carga cero de catalizadores con tungsteno (ver figura 10)(R. Prada Silvy, 1995). Mediante
diferentes técnicas de caracterizacion, como XPS y la determinacién del punto de carga cero, se
determind que el tungsteno se adsorbe preferentemente sobre la superficie de alimina. Con esto,
ellos concluyeron que la absorcion de los tungstatos dependera del punto de carga cero de las
superficies de la alimina y la fase mixta TiO2-Al.O3, y el pH de la solucién de tungstenos a
impregnar.

2.13.-Estudios teoricos de los mecanismos de hidrotratamiento.

El rol del dihidrogeno y su disociacion, que da lugar a especies superficiales activas,
representa la cuestion crucial inicial para las reacciones de hidrotratamiento, como la
hidrodesulfuracién, la Hidrodenitrognacion y la Hidrodeoxigenacion. Por lo tanto, la determinacion
del estado de adsorcion (ya sea molecular o disociado) de la molécula de dihidrogeno en la fase
activa basada en MoS:; es el nlcleo de los mecanismos de hidrogenacion e hidrogendlisis que
implican la transferencia de atomos de hidrégeno, como hidruros o protones, desde la superficie
catalitica a las moléculas reactivas o a los intermediarios de la reaccién e inducen la ruptura de
los enlaces quimicos C-S, C-N o C-O. Debido al entorno local especifico de los bordes My S de
los nanocristales de MoS;, la estabilidad del hidrogeno y su posterior activacion dependen
estrechamente del tipo de borde, pero también de la presion parcial de H.S y H.. En particular,
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siguiendo un mecanismo homolitico o heterolitico para la disociacién del dihidrogeno, se pueden
formar especias M-HS (protén) o M-H (hidruro)(Raybaud y col., 2013).

En estudios como los de Prodhomme y col. 2011, informan sobre la formacién de especies
Mo-SH y M-H en los bordes en funcién de la temperatura y las presiones parciales de H,S y Ho.
El estudio mas reciente de Prodhomme y col. incluye las correcciones térmicas y entrépicas de
la energia superficial, muestra que, dependiendo de las condiciones de sulforreduccion en el
borde M, se puede estabilizar el Mo-SH (con un 50% de S que incluye un 50% de especies SH),
el Mo-S (borde Mo con un 50% de S) o el Sitio Coordinativamente Insaturado (CUS). En particular,
aT=623Kyparap(H2) cercanaa 10 bar, las especies CUS (con una cobertura de S de alrededor
del 37%) y Mo-SH pueden coexistir para p(H2S) /p(Hz) en torno a 103, lo que puede ser una
configuracién adecuada para los mecanismos de hidrodesulfuracion (Raybaud y col., 2013).
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Figura 11. Diagrama de fases a T=623 K, en el borde M cerca de las condiciones relevantes de HDS delimitadas por
las lineas discontinuas (presion total entre 1 y 200 bar y relacion p(H2S)/p(H2)<0,1). S:esferas amarillas;Mo:esferas
verdess; H: esferas blancas (Raybaud, 2013).

Ademas de los aspectos termodinamicos, varios estudios han investigado el mecanismo de

activacion del H, y la formacién de vacancias de azufre para identificar los pasos cinéticos. La
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figura 11 muestra un ejemplo relevante de los estados de transicion determinados mediante el
método tedrico Nudged-Elastic-Band a nivel DFT, aplicado a la activacion del dihidrogeno y a la
creacion de la vacante de azufre en el borde de Mo. Una investigacion bastante exhaustiva sobre
las distintas vias mostré que el proceso quimico depende del borde. Para el borde M, los valores
de energia para la creacion de vacantes de azufre son bastante similares en ambas coberturas
S investigadas (energia de activacion en torno a 0,7 eV). Para el borde de S, existe una
dependencia directa con la cobertura: cuanto menor sea la cobertura de S, mayor sera la barrera
cinética. Ademas, en todos los casos, la energia de activacion para la creacion de vacantes de S
también sigue siendo bastante competitiva con respecto a la barrera de energia de activacion del
H. y a la difusion superficial difusion de atomos de H. En la figura 11 se puede destacar que las
contribuciones térmicas y entrépicas también influyen en esta tendencia, ademas de que la
pérdida entropica debida a la adsorcion de H; representa una gran parte de la barrera cinética
expresada como energia libre de activacién de Gibbs (1,4-1,5 eV)(Raybaud y col., 2013).

En cuanto a los catalizadores de Co(Ni)MoS, varios trabajos han estudiado la activacion
del hidrogeno en los bordes previamente definidos. Hasta la fecha, no existe un diagrama
termodindmico exhaustivo de la estabilidad del hidrogeno en CoMoS o NiMoS, que puede ser
muy util para futuras investigaciones tedricas. Los resultados obtenidos por Travert y col., son
bastante informativos. Combinaron experimentos de intercambio H»-D2 en MoS;, CoMoS y
NiMoS y simulaciones DFT, y mostraron que la energia de activacién para disociar la molécula
de dihidr6geno es menor para CoMoS o NiMoS (entre 0,34 y 0,54 eV) que para el MoS.. Esta
tendencia se debe al mecanismo heterolitico favorecido por la contribucidon simultanea de los
sitios de Co y S que conduce a la formacion de un hidruro de Co-H y una especie Co-SH o (Mo,
Co)-SH. En otros trabajos, como el de Travert y col., se encontr6 una energia de disociacion
exotérmica para un menor grado de sustitucion de Ni en el borde. Esto significa claramente que
la relacion Ni/Mo en el borde influye directamente en el proceso de activacion del dihidrogeno en
el borde y que debe utilizarse una relacién 6ptima entre el promotor y el borde de molibdeno.

2.14.-Mecanismos de hidrodesulfuracion.

Los sulfuros de metales de transicion (SMT) han sido estudiados con base en la posicién
del metal en la tabla periddica, la cual proporciona una tendencia para la HDS, tal como lo
muestran Russell y col., donde se observo que los SMT del grupo VIII de la tabla periédica, entre
ellos el Ru, Rh, Os e Ir, son los méas activos. Estas tendencias son de fundamental importancia
porgue enfatizan tanto la fuerza de enlace del metal-azufre en el catalizador y la importancia de
los orbitales electrénicos 4d y 5d (Chianelli y col., 2009). De este estudio se obtuvo una curva tipo
volcan (Figura 12) bajo condiciones de 40-50 bares y temperatura 673 K (Pecoraro y col., 1981).
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Actualmente el precio de metales como el Ru y el Os oscila entre $5361 y $5981 el gramo(“Os
(Osmio) Sigma-Aldrich,”), por lo cual estos metales se intentan sustituir por otros menos costosos,
como el molibdeno.
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Figura 12. Variacion de la actividad de HDS de DBT en base a la posicion periodica del metal(Pecoraro & Chianelli,
1981).

En la figura 13, con referencia al trabajo de Pecoraro y col. 1981 se muestran las llamadas
fases mixtas de Co(Ni)MoS y NiWS. Mismas que resultaron ser las mas activas o al menos tan
eficientes como el Ru o el Rh en los estados sulfurados, considerando los costos mas razonables
de los elementos metélicos constitutivos. Industrialmente, estas fases activas se incorporan en
un soporte de y-alimina con el fin de aumentar su dispersion y el nimero de sitios expuestos
(Raybaud y col., 2013).
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Figura 13. Curva-Volcan obtenida al trazar las actividades cataliticas experimentales en la hidrodesulfuracion del
dibenzotiofeno (Pecoraro TA y col. 1981) en funcién del descriptor DFT “Yin-Yang” de la fuerza del enlace metal-azufre
(Raybaud, 2013).

Por otro lado, la denominada hidrodesulfuracion ultra profunda es necesaria para alcanzar
los limites del contenido de azufre (Low y col., 2019). Por lo tanto, los catalizadores altamente
activos parecen ser el factor critico para lidiar con los compuestos de azufre a granel y eliminarlos
selectivamente de las moléculas refractarias de dibenzotiofeno sustituido con radicales alquilo
como 4, 6 dimetil DBT (4,6-DM-DBT), 4 metil 6 etil DBT (4M, 6E-DBT) o 4,6 dipropil DBT (4,6-
DB-DBT). La remocién de azufre de los compuestos estéricamente impedidos presenta un fuerte
efecto inhibidor de compuestos poliarométicos y que contienen nitrégeno, que deben resolverse
al mismo tiempo para superar estos problemas. Las unidades HDS necesitan aumentar sus
condiciones de presion y temperatura de trabajo; sin embargo, esto conlleva otra serie de
problemas. La depositacion de coque y la segregacion gradual de fases activas pueden
observarse a largo plazo si el catalizador de trabajo pierde estabilidad.
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El mecanismo de HDS fue discutido en trabajos como el de Kabe y col. Este mecanismo
contempla dos rutas de reaccion, ya que el azufre se encuentra en forma de sulfuros y esta
especie es muy inestable. En la ruta |, inicia en presencia de una molécula refractaria adsorbida
en una vacancia del catalizador, lo que provoca la ruptura del enlace C-S y la incorporacion del
azufre al catalizador. De manera simultanea, otro &tomo de azufre inestable reacciona con H.S y
se libera, generando asi un nuevo sitio activo. En la ruta Il ocurre un proceso de intercambio de
azufre proveniente de H,S generado en la hidrodesulfuracion y una vacancia (sitio activo) del
catalizador, mientras tanto en otro sitio un azufre inestable en la superficie del catalizador en
presencia de hidrégeno forma H,S y es liberado generando otra vacancia (Qian y col., 1999)
(Figura 14).
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Figura 14. Mecanismo de HDS del DBT sobre catalizadores sulfurados Co(Ni)-Mo/Al203(Qian et al., 1999).

2.16. Mecanismo de HDS de 3 metil tiofeno.

El tiofeno (asi como el metiltiofeno) puede considerarse una molécula modelo para los
procesos de hidrodesulfuraciéon, aunque se sabe que se convierte mas facilmente que los
derivados del dibenzotiofeno. Sin embargo, la comprension de su transformacién en una molécula
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de butadieno o de butano es relevante no solo para fines fundamentales, sino también para
procesos industriales especificos, como la hidrodesulfuracion de la gasolina. Hasta cierto punto,
también puede ayudar a arrojar luz sobre moléculas mas complejas. Por ello, varios estudios
tedricos se han centrado en esta molécula. Ademas, sigue siendo dificil para los estudios
cinéticos experimentales investigar como la reactividad puede depender de efectos sutiles como
(Raybaud y col., 2013):

¢ ElI modo de adsorcién de la molécula: el modo n1 a través del atomo S o los modos n3,
n4, n5 a través del anillo aromatico, como se observa en la figura 15.

o El impacto de la naturaleza de los sitios activos del borde: ya sea el borde M o El borde
S.

e El impacto del sitio coordinativamente insaturado CUS del borde y de las especies de
azufre.

e El papel de las especies de hidrégeno, como los protones del sulfhidrilo o los hidruros.
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Figura 15. Modos de adsorcién del metiltiofeno en el borde de M de un catalizador basado en MoS: (Para la
cuantificacion de las energias de adsorcion)(Raybaud, 2013).

El principio en el que se basa la HDS es que los enlaces de C-C y C-H son més estables
gue los enlaces C-S, motivo por el que son atacados mas rapidamente por el hidrogeno. Las
posibles rutas propuestas en literatura para la HDS de 3 metil tiofeno (Figura 16) son: 1) 3-metil
tiofeno se desulfura para dar Isopreno que se hidrogena a 2-metil buteno; 2) El 3-metil tiofeno es
hidrogenado antes de desulfuracion para dar 2-metil butanotiol que se desulfura a 2-metil buteno.
La primera ruta fue propuesta originalmente por Owens y Amberg(Sauer y col., 1986). Se han
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propuesto otras rutas posibles: 3) El 2-metil dihidrotiofeno se desulfura a 2-metil 1-buteno que se
hidrogena a 2-metil buteno; 4) El 3-metil tiofeno se desulfura directamente a 2-metil buteno.
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l 1] l

| CH, CH,
Hsc\-/lc;aam: —_— U{./I-\/CHE

S 2-metil 1-buteno 2-metil butano

3-metil tofeno
|
CH,

CH-::‘_",..-A\‘[;—",.--"

g CH.

|sopreno

Figura 16. Mecanismo de HDS de 3-metil tiofeno(Sauer, 1986).

Al investigar mas a fondo el efecto del promotor en el perfil de HDS del tiofeno, varios
calculos de DFT han mostrado inicialmente que la naturaleza del promotor (Co o Ni) y el contenido
de promotor en el borde pueden influir directamente en la energia de adsorcion de las moléculas
de tiofeno. En trabajos como el de Raybaud y col., mencionan que se realizan célculos
sistematicos de las energias de adsorcion en funcion de la relacion de borde Co (Ni)/Mo y del
potencial quimico del azufre para determinar los modos de adsorcion mas estables de esta
molécula. Ademas, en contraste con el catalizador no promovido, la adsorciéon del reactivo
tiofénico se produce en los bordes del sitio metélico CUS, donde el nimero de coordinacién del
azufre es inferior al del MoS..

A partir de este analisis, también podemos sospechar un escenario diferente para la
selectividad de la HDS, siguiendo la via de hidrogenacion (HYD) o la via de desulfuracion directa
(DDS), dependiendo de la naturaleza del sitio activo. La via de hidrogenacién del tiofeno
conduciria preferentemente a intermedios de dihidrotiofeno o tetrahidrotiofeno (como se ilustra
en el caso del MoS:,) antes de liberar el producto, el buteno o el butano. La via de desulfuracion
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del tiofeno implicaria preferentemente la primera escision del enlace S-C inmediatamente
después de la primera monohidrogenacion del tiofeno. La presencia del promotor suaviza las
variaciones de energia reduciendo no sélo el coste energético del paso de eliminacion del S, sino
también la ganancia de energia para la adsorcion de tiofeno (Figura 17) (Raybaud y col., 2013).
Como resultado, el paso de ruptura del enlace S-C también depende de la presencia del promotor
en el borde: este paso se convierte en el mas endotérmico en presencia del promotor.
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Figura 17. Perfil energético simplicado para la hidrodesulfuracién de tiofeno en butadieno en el borde M de MoS:z y
CoMosS para diversas coberturas de Sy relacion Co/Mo en el borde M (Raybaud, 2013).

2.16.1 Rutas que se favorecen durante el mecanismo de HDS de 3
metil tiofeno en presencia de Ni del catalizador.

Luo y col. 2018 indican que los catalizadores promovidos con Ni favorecen la ruta de la
hidrogenacién. Esto repercute directamente en la calidad de la gasolina ya que ademas de
cumplir con normativas de ultra bajo azufre también deben cumplir con estandares de calidad
como el octanaje, por lo anterior también se han realizado estudios para conocer la relacion que
existe en la hidrogenacion de las olefinas y la perdida de octanaje de la gasolina y se ha
identificado que el efecto negativo de ciertas olefinas sobre el indice de octanaje (este indice
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representa la resistencia que tiene la gasolina para detonar de forma anticipada en el motor de
los vehiculos), tal es el caso de las olefinas C5 y C7 presentan efectos adversos sobre el indice
de octano, motivo por el cual se realizan trabajos para identificar la relacién entre la hidrogenacion
de olefinas y la perdida de octanaje.

2.17. Técnicas de caracterizacion de materiales

La caracterizacion de los materiales ha tenido un gran crecimiento a lo largo del tiempo,
apoyada del desarrollo informatico, introduciendo en el mercado versiones de técnicas conocidas,
(FT-IR, FT-Raman, calorimetria, XPS, EXAFS, SIMS, ISS, EPMA, etc.). El desarrollo de estas
técnicas analiticas de caracterizacion ha influenciado el desarrollo de catalizadores,
determinando propiedades, cambios estructurales y fisicoquimicos de los materiales sintetizados.

Actualmente las técnicas de caracterizacion se han agrupado en base de:
1. Caracteristicas fisicas y morfoldgicas.
2. Caracteristicas superficiales.
3. Caracteristicas a granel.

4. Propiedades tecnolégicas (distribucién granulométrica y propiedades mecanicas).

El efecto de soporte intrinseco se exploré6 en la preparacion de catalizadores de
hidrodesulfuracion de NiW mediante la construccion de correlaciones de rendimiento catalitico
con resultados de caracterizacidon de superficies extensas y la actividad catalitica en la
hidrodesulfuracion de 3, metil tiofeno se correlacion6 con los datos de intensidades normalizadas
de NO adsorbido en sitios activos de Ni. Ademas, se observd una correlacion entre la actividad
catalitica y el numero de atomos del borde de tungsteno en las placas de WS,. La caracterizacion
de los catalizadores de NiW revel6 que es posible modular la interaccion metal-soporte
sustituyendo o modificando el soporte. Esta interaccion especifica con cada soporte dio lugar a
pardmetros morfolégicos particulares de la fase activa de sulfuro. Se propusieron valores 6ptimos
para la longitud de la lamina/capa y el apilamiento de las laminas/capas de WS, (Diaz de Le6n y
col., 2017a).

2.17.1 Difraccion de Rayos X.
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La difraccion de rayos X es un método fundamental de caracterizacién para determinar la
estructura cristalina de los materiales. Este método implica dirigir los rayos X de longitud de onda
conocida hacia una muestra, donde el haz se difracta a un angulo especifico en relacion con el
haz incidente.

Un rayo difractado puede definirse como un conjunto de numerosos rayos dispersados
gue se refuerzan entre si. Asi, la difraccion se presenta como un fendmeno de dispersion. La
radiacién incidente es dispersada por los atomos en diferentes planos y en ciertas direcciones los
rayos dispersados estaran en fase, lo que permite que se refuercen mutuamente para generar
rayos difractados.

Planos
cristalinos

Figura 18. Esquema de fendmeno de dispersion entre planos cristalinosHaga clic o pulse aqui para escribir texto..

Los rayos que se dispersan se encuentran en fase cuando la variacion entre las longitudes
de onda sea igual a un nimero entero(n), lo cual se expresa matematicamente como nA = 2dsin8
(Figura 18): Esta relacién recibe el nombre de Ley de Bragg y define la condiciéon primordial
necesaria para llevar a cabo la difraccién. Aqui, (n) representa el orden de difraccion y debe ser
un numero entero consistente con sin 6 menor o igual que 1. A pesar de que este fenédmeno no
se considera un proceso reflexivo en términos fisicos, los términos planos de reflexién y rayo
reflejado son cominmente utilizados para describir los planos de difraccion o rayos difractados
respectivamente. En resumen, los patrones generados por la difraccién permiten identificar las
fases cristalinas presentes en cada material, asi como el tamafio y orientacién de los cristales.

Para calcular el tamafio de cristal de cada soporte se utilizo la ecuacion de Scherrer: D =
KA ~ . . . :
mdonde D es el tamano de cristal (nm), B es el ancho a la altura media del pico (en radianes)
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comunmente llamado FWMH por sus siglas en inglés, A es la longitud de onda de la fuente de
rayos X (nm), 8 corresponde a la posicién del pico medida en radianes. Para estos calculos se
adopto un valor de 0.9 para K la constante de Scherrer. Se emplearon los datos correspondientes
a los picos mas intensos observados para cada soporte. Por otro lado, los parametros reticulares
fueron determinados utilizando nuevamente la ley de Bragg aplicada a un sistema cristalino
cubico para y-alimina, se basaron en las posiciones asociadas a cada uno de los picos mas
intensos registrados en el difractograma, calculando un promedio. La ecuacion utilizada fue a =

WRZHKZF12
2sin@
correspondiente y 0 la posicion del pico medida en radianes (Cullity y col., 2014).

donde a, es el pardmetro de red en nm, (hkl) son los indices de Miller del plano

2.17.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

El fundamento principal de la espectroscopia fotoelectronica de rayos X, es el efecto
fotoeléctrico, donde se irradia la superficie a estudiar con fotones de rayos X blandos. Estas
radiaciones comunmente se generan a partir de Mg y Al Ka, con energias de 1253.6 y 1486.6 eV,
respectivamente. Cuando un fotén de energia hv interacciona con un electrén que tiene una
energia de ligadura (Binding Energy o BE), toda la energia del fotén se transfiere al electrén, lo
que resulta en la emision de un fotoelectron que posee una energia cinética KE (Kinetic Energy).
La relacién entre estas energias se expresa como: KE = hv — BE — e$ donde e¢ representa la
funcion de trabajo del dispositivo, cuyo valor es pequefio y casi constante.

Cuando un material es irradiado por fotones de energia definida, se puede generar un
espectro que refleja las energias de ligadura electronicas de los atomos presentes, al medir la
energia cinética de los electrones emitidos. Dado que no hay dos elementos que compartan el
mismo conjunto de energias de ligadura electrénica, el andlisis de las energias cinéticas permite
realizar una identificacion elemental. Ademas, esta ecuacién sugiere que cualquier variacion en
las energias de ligadura estara relacionada con cambios en las energias cinéticas, permitiendo
asi estudiar alteraciones en el entorno quimico mediante variaciones en las energias
fotoelectronicas.

El XPS es capaz de analizar todos los elementos del sistema periédico excepto el
hidrégeno y el helio. Para identificar los picos correspondientes a los fotoelectrones, cominmente
se utiliza la notacion asociada al acoplamiento espin-Orbita; esto es relevante porque
frecuentemente se observan los dobletes caracteristicos derivados de este acoplamiento (2pis,
2psp, 3dsp, 3dspz...). Aunque el XPS esta directamente vinculado a los fotoelectrones y sus
respectivas energias cinéticas, también se produce la emision electrénica por otros mecanismos.
La emision de un fotoelectron deja un vacio interno en el atomo. La secuencia que sigue a la
formacion de un vacio interno esta ilustrada esquematicamente en la Figura 19. En este ejemplo
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especifico, el vacio ha sido generado en la capa K, lo cual da lugar a un fotoelectrén cuya energia
cinética debe ser (hv — EK), ocupandose dicho vacio mediante una transicion electronica desde
la capa L,. La diferencia energética EK — EL, asociada a esta transicion puede disiparse ya sea
como un fotdn caracteristico o mediante la pérdida de un electron procedente de una tercera capa
(en este caso es Ls.). Este Gltimo proceso es conocido como proceso Auger en memoria al fisico
francés Pierre Auger. El electron resultante emitido recibe el nombre de electrén Auger y su
energia se determina por: EK23 = EK — E» — E* 3

Aqui: E* 3 lleva un asterisco porque representa la energia de ligadura del electrén en la
capa L3 en coexistencia con un hueco en la capa L2, lo cual difiere del valor E_s.

{a) o {b)

Ls 2pap
Lz 2P
L1 25

K 1s —a-0—

Auger Auger
KLyLp LaVV

Electron

Electrén expulsado
Electrén relajado
Hueco

e &8

Figura 19. Descripcion de las transiciones de proceso Auger involucrando (&) tres niveles centrales y (b) dos niveles
(Kolasinski, 2012).

Asi, en todos los espectros fotoelectronicos obtenidos con rayos X se observan
simultdneamente tanto las fotoemisiones como las emisiones Auger. En la espectroscopia de
fotoelectrones (XPS), las sefales Auger pueden resultar Utiles, aunque no son fundamentales
para el método; por otro lado, en la espectroscopia de electrones Auger (AES), estas emisiones
son esenciales para la técnica. En lo que respecta a la nomenclatura empleada para los
electrones Auger, se utiliza la notacion correspondiente a los rayos X(Kolasinski y col., 2012).
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2.17.3. Espectroscopia Raman.

El analisis a través de la espectroscopia Raman se fundamenta en irradiar un sustrato
con un haz de luz monocromatica de frecuencia Vo, con el objetivo de determinar sus
caracteristicas moleculares, y en la observacion de la luz dispersada por dicho sustrato. La
mayoria de esta luz dispersada conserva la frecuencia de la luz incidente; sin embargo, una
pequefia fraccion experimenta una variacion de frecuencia debido al contacto con la materia. La
luz que mantiene la frecuencia vy, igual a la del haz incidente, se denomina dispersion de Rayleigh
y no proporciona datos de la composicion de la muestra analizada. Por otro lado, la luz dispersada
que presenta frecuencias distintas de las de la radiacion incidente es conocida como dispersion
Raman y es precisamente esta luz la que ofrece datos sobre la composicion molecular del
material. Las nuevas frecuencias, +v; y -v;, son las frecuencias Raman tanto del estado fisico
como de la naturaleza quimica de la muestra, siendo independientes de la radiacién utilizada.

Los cambios en las frecuencias registradas durante los fenémenos de dispersion Raman
corresponden a cambios de energia. Los iones y atomos unidos quimicamente para formar
moléculas y redes cristalinas estan sujetos a continuos movimientos vibracionales y rotacionales;
estas oscilaciones ocurren a frecuencias especificas determinadas por las masas de las
particulas involucradas y por la tendencia dinAmica de los enlaces quimicos presentes. Cada uno
de estos movimientos vibracionales y rotacionales tiene asociado un valor energético
representado por una linea horizontal, como se ilustra en la figura 20.

Estado
7 Electrénico
) — Superior
excitado)
<7 ‘
Anti-Stokes Stokes —
Energia [\ [\ votvis m
A T Vod 1 Voa Tvo-vib
;- Estado
Y Electronico
v v Inferior
1 ‘ Il ! (fundamental)
Infrarrojo Rayleigh Raman Fluorescencia

Figura 20. Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan distintos estados vibracionales y en el
que se muestran las transiciones entre estados energéticos para diferentes interacciones luz-materia(Sala, 1996).

Los fotones del haz de luz incidente, con energia hvo (donde h es la constante de Plank)
considerablemente superior al diferencial de energia entre dos niveles vibracionales o
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rotacionales de una molécula, interactian con esta, la mayoria atraviesa la molécula, aunque una
pequefia fraccién se dispersa (aproximadamente 1 fotén dispersado por cada 10! incidentes).
Este fendbmeno puede entenderse como sigue: el fotén incidente temporalmente eleva a la
molécula a un nivel energético vibracional o rotacional prohibido, del que retorna rdpidamente a
uno de los niveles aceptados al emitir un nuevo fotén; la frecuencia del foton emitido dependera
del cambio energético experimentado por la molécula (Sala y col., 1996).

2.17.4 Microscopia electrénica de transmision.

La interaccion entre electrones y materia es un fendmeno intrincado que da lugar a
multiples efectos, los cuales pueden controlarse mediante técnicas adecuadas, lo que permite
investigar la estructura interna de los materiales. La microscopia electrénica de transmision se
centra en la informacion proporcionada por aquellos electrones que atraviesan una muestra sélida
expuesta a un haz electrénico coherente y de alta velocidad. La distribucion heterogénea de la
densidad electrénica en la muestra provoca imagenes de interferencia en la radiacion transmitida,
gue, al interpretarse correctamente, revelan caracteristicas morfolégicas y estructurales. Este
principio también rige la microscopia Optica, y el avance representado por la microscopia
electronica es una consecuencia directa de las diferencias en la naturaleza de la radiacion
utilizada. Debido al fendmeno de difraccidén inherente a cualquier interaccién entre onda y materia,
la resolucién obtenida en el analisis microscépico se ve limitada por la longitud de onda de la
radiaciéon empleada. Para los fotones, esta limitacién por la longitud se sitlia alrededor de los 200
nm mientras que, para los electrones, cuya longitud de onda es entre 10'-10° veces menor, puede
ser inferior a 0.2 nm. Gracias al desarrollo de instrumentos precisos, equipados con dispositivos
correctores eficaces, este nivel de resolucion se ha establecido como un estandar comun en los
microscopios electrénicos actuales. Asi la microscopia electrénica se posiciona como una técnica
capaz de resolver estructuras a nivel atomico; observaciones recientes han permitido identificar
atomos y iones dentro de determinadas redes cristalinas.

Aunque la microscopia electronica de transmision ha alcanzado su méaxima potencial en el
estudio de materiales bioldgicos, su contribucién al analisis estructural de materiales tecnol6gicos
es notable y hoy se considera esencial para este propdsito. Metales, ceramicos y polimeros son
investigados mediante microscopia electrénica como Unica forma efectiva para conocer las
relaciones entre morfologia y estructura a nivel atdbmico o molecular. Por otro lado, la difraccion
electronica se establece como una técnica insustituible para el analisis estructural en muestras
microscépicas de estos materiales. El funcionamiento habitual del microscopio electrénico
consiste en visualizar imdgenes secundarias que representan proyecciones bidimensionales de
la densidad electronica de las muestras.

Solo cuando haya una fluctuacién significativa en la densidad electrénica se lograra
obtener imagenes lo suficientemente contrastadas como para extraer informacion sobre las
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caracteristicas del material analizado. Las sustancias organicas tienden a presentar
distribuciones homogéneas de densidad electrdnica, lo que suele resultar en imagenes poco
informativas. Para superar esta limitacion técnica, se recurre a agentes colorantes compuestos
por atomos pesados (como uranio, plomo o tungsteno) que se fija selectivamente en ciertas areas
del material analizado reflejando asi diferencias composicionales o estructurales.

Los parametros que definen la calidad de una imagen de microscopia son muy diversos.
Las razones que suelen hacer que la resolucion sea inferior a lo teGricamente esperado son muy
diversas: algunas estan relacionadas con imperfecciones instrumentales, mientras que otras
surgen debido a las propiedades intrinsecas del material estudiado. Para sustancias estables y
equipos Optimamente calibrados, la resolucion practica estd influenciada por aberraciones
cromaticas ocasionadas por electrones inelasticos presentes durante el proceso. Dado que el
namero relativo de estos electrones aumenta exponencialmente con el volumen colisionado del
material analizado, el grosor del mismo resulta ser un factor determinante para alcanzar una
imagen clara y precisa. De hecho, para una muestra con un grosor aproximadamente de 100 nm,
el limite practico es cerca de 6 nm, un valor casi 40 veces superior al obtenido mediante
instrumentos convencionales. Por tanto, utilizar muestras menores a 80 nm se convierte en un
requisito fundamental dentro del &mbito microscopico electrénico y representa uno de los factores
mas restrictivos para su aplicacion efectiva; solo muestras adecuadamente delgadas y
contrastadas permitirdn obtener resultados satisfactorios. En consecuencia, preparar
correctamente las muestras es un paso esencial dentro del proceso metodologico empleado en
microscopia electrénica una fase critica cuya comprension y dominio son necesarios para
garantizar un correcto uso de la técnica.

2.17.5 Técnica de Fisisorcion de N».

El area superficial de un material constituye una caracteristica esencial para regular la
velocidad de las interacciones quimicas entre solidos y gases o liquidos. En el desarrollo de
catalizadores, es una de las propiedades iniciales que se busca determinar. La superficie de un
sélido, comunmente expresada en metros cuadrados por gramo (m?#/g), es uno de los parametros
clave que definen un polvo, especialmente en el caso de catalizadores y adsorbentes.

Para calcular el area superficial de materiales mesoporosos se emplea la técnica de
adsorcion fisica conocida como BET, la cual fue introducida por Brunauer Emmet y Teller, en
1938. Este método amplio la teoria cinética de Langmuir al considerar la adsorcion en muchas
capas (la teoria de Langmuir establece que una molécula se adhiere a un sitio disponible en la
superficie y puede formarse una monocapa a partir de estas especies, manteniendo constante el
calor el calor de adsorcion AH1). La ampliacion sugiere que capas contiguas pueden ser
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adsorbidas sobre la primera capa ya existente, con valores equivalentes de calores de adsorcion
y el calor latente de vaporizacién del gas (AHL), tal como se ilustra en la figura 21 (estas capas
subsecuentes también siguen el modelo propuesto por Langmuir). Generalmente, la formacion
de la segunda capa y las siguientes comienza antes de que se complete la primera (Chungata y
col., 2017).

i —— 3 A

Superficie

Figura 21. Representacion esquematica de la formacién de la primera y posterior capa de moléculas en la adsorciéon
segun la teoria de BET(Chungata, 2017).

El sustrato a caracterizar se coloca en una bureta y se le realiza un pretratamiento en
vacio y a una temperatura aproximada de 300 °C. Este procedimiento tiene como objetivo eliminar
la humedad y cualquier otra impureza que pueda estar adsorbida en la superficie. Posteriormente,
se procede a medir volimenes sucesivos de un gas no polar, normalmente nitrdgeno o gas noble,
que se adsorben en la superficie del interior de los poros del material. Se evalGan tanto la
adsorcion fisica como la desorcion del nitrégeno a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K),
mientras se calcula la presion de las moléculas adsorbidas hasta alcanzar la saturacion de la
superficie; estos datos se representan en una isoterma de adsorcién. Las isotermas se obtienen
mediante mediciones volumétricas de la adsorcién y desorcion del nitrégeno a 77 K, es decir,
trazando las curvas Vaps (volumen adsorbido) frente a P/Po (presion parcial). EI nUmero de
moléculas adsorbidas y la presion, manteniendo constante la temperatura, pueden representarse
en una isoterma de adsorcion. Estas isotermas proporcionan informacion directa sobre el volumen
adsorbido a una presién especifica y también permiten calcular el area superficial del sélido, asi
como el tamafio y distribucién de los poros.

Ecuacion de BET

El modelo BET se desarroll6 en un estado de equilibrio en el que las moléculas
provenientes de la fase gaseosa se condensan en los sitios disponibles, donde la velocidad de
condensacion es igual a la velocidad con la que las moléculas se evaporan desde los sitios
ocupados. Cuando se alcanza un equilibrio dinamico de la tasa de condensacion del gas sobre
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una capa ya adsorbida y su tasa de evaporacion, considerando un ndmero infinito de capas,
resulta en una representacion linealizada habitual de la isoterma BET conforme a la ecuacion:

P 1 (C—-1P

— +
V(Ph—P) V, Vi CPy

Aqui, V representa el volumen de gas que se adsorbe bajo condiciones estandar (760 mm
Hg y 273,15 K) a una presion parcial P del adsorbato, Py corresponde a la presion de saturacion
del N2 a 77 K, Vi, indica el volumen de gas necesario para generar una monocapa, y C es una
constante vinculada a la energia de adsorcion. El valor de C es:

E1—FEL
C = Aexp(T)

Siendo A una constante, E1 representa el calor medio de adsorcion en la primera capa,
mientras que R y T tienen sus significados convencionales (Martinez y col., 1990), refiriéndose a
la constante universal de los gases y a la temperatura absoluta. El parametro C indica la
intensidad de la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato, aunque no es adecuado para
calcular cuantitativamente la entalpia de adsorcion. Generalmente, su valor se sitla entre 50 y
300, cuando se emplea nitrégeno a 77 K. Para determinar las constantes C y Vn,, se utilizan los
valores mediante el corte con la coordenada y la pendiente de la linea derivada de la linealizacién
del modelo de BET, tal como se muestra en la Figura 23. Esta seccién lineal se restringe al
intervalo de presiones parciales de 0.05 a 0.35.

VIP"-P)

(C-1)/V ,.C

LIV s

B

[77)

Figura 22. Region lineal en la isoterma de adsorcion para determinar los valores de las constantes C y Vm(Chungata,
2017).
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Una vez determinado el volumen de gas que se adhiere a la monocapa (Vm), se calcula el area
de la superficie (S) de la muestra utilizando la siguiente ecuacion:

Vi * Ay * N
M

Aqui, A, representa el nimero de Avogadro, M denota el volumen molar del gas y N indica el area
ocupa por cada molécula de N2 que se adsorbe.
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3. Metodologia
3.1. Sintesis de soporte catalitico Al.03-TiO2> nanoestructurado.

La sintesis del soporte a base de un 6xido mixto AlOs-TiO2 nanoestructurado por el
método de sintesis hidrotermal, utilizando como precursores sulfato de aluminio
(Al2(S04)3*18H20), como fuente de aluminio y oxisulfato de titanio TiOSO. como fuente de titanio.
El surfactante utilizado serd éter de polioxietileno de tert-octilo (Triton X-100). EI método
hidrotermal utiliza condiciones de presién superiores a la presion atmosférica y eleva la
temperatura por encima de la de ebullicion del agua. Este método implica calentar los reactivos
en un recipiente cerrado, como una autoclave con agua. En base al trabajo de Huang y col., se
propone que mediante este método se obtienen microesferas huecas “tipo erizo”, debido a la
autoformacion inducida quimicamente. Antes de la reaccién hidrotermal el valor del pH es de 3,
y cuando la solucion se calienta a 120 °C, la urea comienza a hidrolizarse y a sufrir una lenta
formacion de amoniaco. Luego se genera HO" por la hidrélisis del amoniaco provocando un
aumento gradual de pH, produciendo la precipitacién del hidroxido de aluminio amorfo por una
reaccion de policondensacion de AIF* y HO™ en solucién acuosa, generando micelas esféricas de
Triton X-100, que interactlan con las particulas a través de enlaces de hidr6geno, atracciones
electrostaticas y fuerzas de van der Waals, dando lugar a particulas esféricas(H. Huang et al.,
2015). Para la sintesis del 6xido mixto nanoestructurado se varié la relacion molar de Al,O3/TiO;
en 2.4, 2, 1.6 y 0, para conocer los efectos en la Al,Os con la adicion de TiO». Los precursores
utilizados se enlistan en la tabla 1. Los materiales y calculos utilizados para la sintesis de soporte
catalitico seran los siguientes:

Tabla 1. Materiales para la sintesis de soporte catalitico.

. Peso
Material Marca Pureza
Molecular

Tritdon X-100  Aldrich 250.38g/mol
Urea Aldrich  60.02g/mol

Sulfato de

o Aldrich 342.15g/mol 97%
aluminio

Oxisulfato de

o Aldrich 159.93g/mol 99.9%
titanio
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Considerando la referencia para la sintesis de Al.O3-TiO; a partir de 5.05 g de sulfato de
aluminio para un volumen de 200 mL de solucion, se realizan los calculos correspondientes para

80 mL de solucion al 0.06 M de 100, y la relacién de ‘;—;: 2.4, ‘;—;: 2, ﬁ—ﬁz 1.6y i—ﬁ =0 se

concentra en la tabla 2:

Gramos de Al(SO4)s=(5.8835x10°mol) (342.15 % )=2.013 g
Gramos de Alx(SOa)3 al 97%= 2.073 g

Al,05  0.0058835 mol
2 2

Tio, = = 0.002941mol = 0.470g

Tabla 2. Calculos de oxisultato de titanio para sintesis.

Oxisulfato de Oxisulfato de

Relacion o o
. titanio titanio
(AT (moD) )
1.6 0.004 0.588
2 0.003 0.470
2.4 0.002 0.392

La metodologia se ilustra en la figura 23 y se enuncia a continuacion:

1. En un vaso de precipitados se disuelven 4.8 mL de Triton-X100 en 75.2 mL de H.O
desionizada con agitacion vigorosa durante 1 h.

2. Se afiaden a la solucion, 2.073 g de sulfato de aluminio y se mantiene la agitacion
vigorosa por 30 minutos mas.

3. Posteriormente se agregara 0.392 g, 0.470 g y 0.588 g respetivamente de oxisulfato

de titanio, para AlLOs/TiO, en 2.4, 2 y 1.6 respectivamente y se agitara durante 30
minutos adicionales.

4, Finalmente se agrega 5.738 g de urea, y se mantiene la agitacién durante una hora.

5. La solucidn resultante se coloca en una autoclave con revestimiento de Teflon y luego
se lleva a tratamiento térmico por 24 h a 120 °C.

6. El precipitado que se obtiene es filtrado y lavado con agua desionizada y con etanol
anhidro. Y se seca a 60 °C durante 12 h, finalmente se calciné a 550 °C durante 6 h
con la rampa de calentamiento de 1 °C/ min.
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4.8mL TX-100
75.2 mL H,0

ALO,/TiO,

Figura 23. Experimentacion para la sintesis del soporte catalitico nanoestructurado.

3.2. Preparacion de NiMoW soportada sobre Al>03-TiO>2
nanoestructurado por el método de humedad incipiente.

El método de impregnacion simultdnea por humedad incipiente se utilizara para la
preparacion de los catalizadores NiMoW/Al,Os-TiO2. Se impregnaran los metales de transicion
en estado oxido de NiO, MoOs y WO3 respectivamente, se utilizd una concentracion nominal de
13% en peso de Mo y una densidad de impregnaciéon de 2.8 atomos de Mo/nm?, cumpliendo con
la relacion atémica de Ni/(Ni+Mo) =0.31 (Ninh y col., 2011). Posteriormente se variara el
porcentaje en peso de W respecto al Mo, en 5, 10y 15%. Se realizaron varios experimentos cuyo
fin fue conocer la combinacién optima de la relacion molar de Al/Ti del 6xido mixto y el porcentaje
de WO:.

Los precursores utilizados en las disoluciones acuosas son: nitrato de niquel
hexahidratado (N2NiOg*6H.0O, Aldrich 99.4%); heptamolibdato de amonio tetrahidratado
((NH4)6M07024*4H20, Aldrich 99%); metatungstanato de amonio hidratado (H25N6040W12*18H20,
99%)

La metodologia de sintesis es la siguiente:

1. En tres vasos de precipitado con 1.1 mL de agua desionizada cada uno, se disuelven
0.18644802g de nitrato de niquel hexahidratado, en el primer vaso, en un segundo vaso se
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disuelven 0.2529 g de heptamolibdato de amonio tetrahidratado y en un tercero 0.0619 g de
metatungstato de amonio hidratado, se agitaran hasta disolverlos y homogenizar.

2. Las sales disueltas se colocan en un matraz, y se determinard el pH de la solucién
necesario para la impregnacion en nuestro soporte.

3. Se agrega la cantidad de soporte predeterminado (1.55 g).

4. Posteriormente se elimina el agua por evaporacion a temperatura ambiente hasta quedar
totalmente seco.

5. Se calcina el catalizador resultante a 450 °C por 2 h con una rampa de 5 °C por minuto.

6. Se repetiran los pasos 1-5, para impregnar los catalizadores de 10, 5y 0% en peso de W
respecto a Mo. Este ultimo catalizador corresponde a nuestra referencia de catalizador sin
WOs.

7. La secuencia de pasos se 1-6 se repite usando los 6xidos mixtos nanoestructurados.

Los calculos utilizados se desarrollan considerando que el area superficial y el volumen
de poro para la alimina pura nanoestructurada son de 208 m?/g y 0.30 cm®/g respectivamente,
mientras que las propiedades texturales del soporte Al,Os-TiO2 son 0.32 cm®/g de volumen de
poro y un area superficial de 187 m?/g. Considerando una concentracion aproximada de 13% en
peso de Mo y una densidad de 2.8 &tomos de Mo/nm?y una relacién atémica de Ni/(Ni+Mo) =
0.31(Ninh y col., 2011). La incorporacion de los metales de transicion en estado 6xido se
describen (los porcentajes en peso) en la Tabla 3, 4,5y 6.

Tabla 3. Porcentajes en peso de los metales de transicion en estado 6xido. Con 15% en peso de
W respecto a Mo.

PM
% g Mol
g/mol
NiO 74.692  2.559 0.048 0.0006
MoOs3 143.94 10.979 0.204 0.0014
WO3 231.84 3.120 0.058 0.0057
Soporte
catalitico
(Al>05- -—-- 83.341 1.55 -
TiOz)

En base a dichos datos se determinan las cantidades de sales precursoras a utilizar, calculadas
con las siguientes relaciones:

Para la impregnacion de Nitrato de Niquel hexahidratado
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] 1 mol NiO 1 mol Nitrato de Niquel\ /1290.79g Nitrato de Niquel 1
0.047604g NiO ( ) ( ) ( ) ( )

74.6928 g NiO 1 mol NiO 1 mol Nitrato de Nigquel /\0.994
= 0.18644802g Nitrato de Niquel

Para la impregnacion de Heptamolibdato de amonio

1 mol MoOs 1 mol Heptamolibdato\ /1235.86g Heptamolibdato 1
0.204192g M003< )( )( . )( )
143.94 g MoO5 7 mol MoOs 1 mol Heptamolibdato 0.99
= 0.252984g Heptamolibdato de amonio

Para la impregnacion de Metatungstanato de Amonio

0.0580384 WO ( 1 mol W04 )(1 mol Metantugstato) (2938.41g Metantugstato)( 1 )
' 97 \23184 gwo, 12 mol W04 0.99

1 mol Metantugstato
= 0.061918 g Metantugstato de amonio

Tabla 4. Porcentajes en peso de los metales de transicion en estado 6xido. Con 10% en peso de
W respecto a Mo.

PM
% g Mol
g/mol
NiO 74.692 2.71 0.0504 0.0006

MoO3 143.94 11.65 0.2162 0.0015
WOs3 231.84 2.08 0.0387 0.0002
Soporte
catalitico
(Al>0Os-
TiO2)

-~ 83.56 1.55

En base a dichos datos se determinan las cantidades de sales precursoras a utilizar, calculadas
con las siguientes relaciones:

Para la impregnacion de Nitrato de Niquel hexahidratado

0.05044 Ni0 ( 1 mol NiO ) (1 mol Nitrato de Nl'quel) (290.79g Nitrato de Niquel> ( 1 )
' § M \74.692 g Nio 1 mol NiO 1 mol Nitrato de Niquel /\0.994
= 0.1974g Nitrato de Niquel
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Para la impregnacion de Heptamolibdato de amonio

1 mol MoOs ) (1 mol Heptamolibdaw) (1235.869 Heptamolibdaw) ( 1 )
143.94 g MoO4 7 mol MoO3 0.99
= (0.26786146 g Heptamolibdato de amonio

0.2162g MoO (
g Mots 1 mol Heptamolibdato

Para la impregnacion de Metatungstanato de Amonio

1 mol W05 ) (1 mol Metantugstato) (2938.41g MetantugstatO) ( 1 )
231.84 g W0, 12 mol W03 0.99
= 0.04127682g Metantugstato de amonio

0.0387g WO (
g 3 1 mol Metantugstato

Tabla 5. Porcentajes en peso de los metales de transicion en estado 6xido. Con 5% en peso de
W respecto a Mo.

PM
% g Mol
g/mol
NiO 74.692 2.87 0.053 0.0007
MoO3 143.94 12.33 0.228 0.0015
WO3 231.84 1.04 0.019 8.34E-05
Soporte
catalitico
---- 83.749 1.55 -—--
(Al203-
TiO3z)

En base a dichos datos se determinan las cantidades de sales precursoras a utilizar, calculadas
con las siguientes relaciones:

Para la impregnacion de Nitrato de Niquel hexahidratado

1 mol NiO ) (1 mol Nitrato de Niquel) (290.79g Nitrato de Nl'quel) ( 1 )
74.692 g NiO 1 mol NiO 0.994
=.2083g Nitrato de Niquel

0.053g NiO (
gt 1 mol Nitrato de Niquel

Para la impregnacion de Heptamolibdato de amonio
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1 mol MoO; )(1 mol Heptamolibdaw) (1235.86g Heptamolibdato> ( 1 )
143.94 g MoO5 7 mol MoO3 0.99
= (0.2827g Heptamolibdato de amonio

0.228g M
g 003( 1 mol Heptamolibdato

Para la impregnacion de Metatungstanato de Amonio

1 mol W03 ) (1 mol Metantugstaw) (2938.41g Metantugstato> ( 1 )
231.84 g WO, 12 mol W05 0.99
= 0.0206 g Metantugstanato de amonio

0.019g W
9 O3< 1 mol Metantugstato

Tabla 6. Porcentajes en peso de los metales de transicion en estado 6xido. Con 0% en peso de
W respecto a Mo.

PM
% g Mol
g/mol
NiO 74.692 3.03 0.056 0.0007

MoOs; 143.94 13.01 0.240 0.0016
WOs; 231.84 0 S ——-
Soporte
catalitico
(Al;03-
TiO>)

- 83.96 1.55

En base a dichos datos se determinan las cantidades de sales precursoras a utilizar, calculadas
con las siguientes relaciones:

Para la impregnacion de Nitrato de Niquel hexahidratado

1 mol NiO ) (1 mol Nitrato de Niquel) (290.79g Nitrato de Nl'quel) ( 1 )
74.692 g NiO 1 mol NiO 1 mol Nitrato de Nigel 0.994
= 0.2193 g Nitrato de Niquel

0.0569 NiO (

Para la impregnacion de Heptamolibdato de amonio

1 mol MoOs )(1 mol Heptamolibdaw) (1235.86g Heptamolibdato> ( 1 )
143.94 g MoO; 7 mol MoO3 0.99
= 0.3174g Heptamolibdato de amonio

0.240g MoO
g Mo 3( 1 mol Heptamolibdato
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Para la sintesis de los catalizadores se realiz6 mediante impregnacién himeda, en el que
los soportes de alimina nanoestructurada y la AlTi2 se impregnaron con una densidad atémica
de 2.8 Mo/nm? y 0.31 relacién atémica de Ni/Ni + Mo posteriormente se varié esta densidad
atémica con 5, 10 y 15 % atomos de W respecto a los de Mo por el mismo método incipiente de
impregnacion himeda.

La impregnacion se realiz6, como se aprecia en la figura 24, para todos los catalizadores
obtenidos: NiMo/AITi2, NiMoW (5) /AITi2, NiMoW (10) /AITi2, NiMoW (15) /AITi2, NiMo/Al, NiMoW
(5) /Al, NiMoW (10) /Al'y NiMoW (15) /Al.

Impregnacion de Mezcla Calcinacion
soluciones
precursoras

homogénea

NiMo/AlTi2

Figura 24.- Sintesis de catalizadores NiMo con diferentes porcentajes de W por impregnaciéon himeda.

3.3. Caracterizacion de los catalizadores NiMoW soportados sobre
Al>03-TiO2 nanoestructurado.

. La difraccion de rayos X: es una técnica utilizada para identificar las fases
cristalinas de los materiales, analizando las intensidades correspondientes a los planos
caracteristicos. A través de este método, se obtiene informacion sobre las fases cristalinas
presentes en el catalizador.
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. Espectroscopia Raman: Esta técnica permite la recoleccion de datos quimicos y
estructurales del material sintetizado.

. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X: Facilita la caracterizacion quimica y
eléctrica de los materiales en su superficie, con un andlisis hasta una profundidad maxima de 10
nm. Permite registrar tanto las energias cinéticas como la cantidad de fotoelectrones generados
en la superficie del material, entre 0 a 10 nm del material analizado, lo que nos provee de datos
sobre la distribucién y poblacion de niveles de energia electrénicos. Esto ayuda a identificar qué
elementos estan presentes en la muestra, sus estados quimicos y las cantidades
correspondientes.

. Microscopia electrénica de transmisién (TEM): Utilizando TEM se examina la
dispersion de la fase activa sobre los soportes.

. La Fisisorcion de Nitrégeno: Esta técnica se emplea para determinar el area
superficial, el volumen y el diametro de poro en los catalizadores sintetizados.

3.4. Evaluacion catalitica en la reaccion de HDS del 3MT.

Para la evaluacion catalitica de los catalizadores se realizaron pruebas con la molécula
3-metil tiofeno (3MT) la cual esta presente en los cortes tipo gasolina. Se conoce en la literatura
que esta molécula puede ser desulfurada, obteniendo diferentes rutas de reaccion y productos
libres de azufre. Esta reaccion modelo de 3MT se realizé en un reactor continuo (Figura 25), en
donde 40 mg de los catalizadores fueron previamente sulfurados in-situ a 400° C por 2 h,
siguiendo una rampa de 10° C/min para evitar oxidacion superficial. Se utilizé H,S puro con flujo
de 60 cm®/min. Posteriormente la reaccion se llevé a cabo a diferentes temperaturas: 200 °C, 220
°C, 240 °C, 260 °C, 280 °C, 300 °C y 320 °C; utilizando flujo de H> a 40 cm®min, presion
atmosférica, 20° C y 1.005x10° molsur s™.
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_

Reactor

Vi

Atmosfera

Saturador EI \:I

Cromatdgrafo

Figura 25. Sistema de reaccion para HDS de 3- Metil-Tiofeno.

El sistema de reaccion esta compuesto, en primer lugar, por controladores de flujo (FC)
que facilitan el contacto del gas acarreador (Hz) con el 3MT liquido dentro del saturador, ajustando
el flujo segun sea necesario. Este proceso se mantiene a una temperatura constante de 19° C
mediante un controlador de temperatura (TC) y la utilizaciéon de un sistema de enfriamiento. El
reactor esta disefiado como un tubo de acero inoxidable con un didmetro de 1.1 cm y una longitud
de 23.5 cm, incorporando un lecho catalitico que puede variar y un horno eléctrico. En el lecho
catalitico se afiadirdn 0.1 g de catalizador junto con un termopar para la monitorizacion. Los
productos resultantes de la reaccién fueron analizados utilizando un cromatégrafo de gases
Agilent Technologies 78202,
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4. Caracterizacion de los soportes cataliticos.

4.1 Caracterizacion de Al203-TiO2 nanoestructurado.
Para conocer las propiedades texturales y estructurales de los 6xidos mixtos Al,O3-TiO>

nanoestructurados, fueron caracterizados por diferentes técnicas, una de ellas fue fisisorcion de
N2 para determinar el area superficial especifica, el diametro y volumen de poro, asi como la
espectroscopia UV-Vis, DRX, SEM y TEM que nos proporcionaron informacién estructural de
nuestros soportes cataliticos.

4.1.1.- Fisisorcion de nitrégeno.

Los soportes sintetizados fueron analizados por adsorcién-desorcion de nitrégeno para
determinar sus propiedades texturales. En la tabla 7 podemos observar que se obtuvieron areas
superficiales de 208 m?/g para la alimina pura y que con la incorporacion de la Titania el area
superficial y el diametro de poro fue disminuyendo.

Tabla 7.- Area superficial, volumen de poro y diametro de poro obtenidos del analisis de

fisisorcion.
Soporte As m?/g Vp cm3/g Diémetrzde poro
HAITi-0.0 208 0.30 65
HAITi-1.6 187 0.31 61
HAITi-2.0 193 0.32 55
HAITi-2.4 181 0.28 57

Las isotermas de adsorcion de todos los soportes fueron de tipo IV caracteristica para
sélidos mesoporosos (referencia IUPAC 2015) (Thommes y col., 2015), en la figura 26 se
aprecian las isotermas con una histéresis tipo H3 relacionada con agregados no rigidos de
particulas tipo placa con poros en forma de hendidura. En la figura 27 podemos observar que
cuando la relacion de Al/Ti aumenta, la distribucién de tamafio de poro se vuelve mas uniforme,
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de tal forma que con la muestra de relacion molar de AlTi2.4 se observa una distribucion bimodal
con poros entre 40y 50 A.

1000
900
800
700
600

500
400

300
200
100

Volumen de N, adsorbido (em?.g1)STP

0.4 0.6 0.8 1
Presion relativa P.Py!

—HAITi2 —HAITil1.6 —HAITi2.4 —HAI

Figura 26. Isotermas de fisisorcion de Nz para los materiales HAI, HAITi1.6, HAITi2 y HAITi2.4.
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2.3

05

Volumen de poro dV/dlog(w) (em¥g)
'_'l
LN

D 1
0 50 100 150
Diametro de poro (A)
—HAl —HAITil.6 —HAITi2 —HAITi2.4

Figura 27.- Distribucion de tamafio de poro para los materiales sintetizados de HAI, HAITi1.6, HAITi2 y HAITi2.4.

4.1.2.- Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS).

Los espectros de reflectancia difusa en la regién UV-Vis de los soportes cataliticos se
presentan en la Figura 28, donde se observan sefales débiles a 250 y 300 nm. De acuerdo con
lo mencionado por Mendoza-Nieto y colaboradores (Mendoza-Nieto y col., 2013) la banda con
menor intensidad corresponde a las bandas relacionadas con la transiciéon electrénica de O% a
Ti?* (TiO4) relacionada con especies tetraédricas, mientras que la banda con mayor intensidad
esta asociada con transiciones electronicas de la banda de valencia del oxigeno a la banda de
conduccién del titanio, correspondiente a una transicion de O% a Ti** (TiOg) presente en especies
octaédricas. En contraste, la muestra de alimina pura no presentd absorciones en la region
analizada.
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Figura 28.- Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis para los materiales HAI, HAITi1.6, HAITi2 y HAITi2.4.
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Figura 29.-Energias de los bordes de absorcion determinados por intercepto de un ajuste lineal borde de absorcion.

Mediante la gréfica de Tauc que se observa en la figura 29 se aprecian los valores de energia de
bandgap (Eg) para las muestras con diferentes relaciones molares HAITi1.6, HAITi2 y HAITi2.4,
los resultados fueron de 3.3eV aproximadamente, mientras que para la alimina pura HAI se
observé un band gap de 4.3 eV, 2.9 eV menos que lo que se ha reportado para y-alimina que
presenta un caracter fuertemente aislante, lo que sugiere que las muestras presentan un caracter
semiconductor de la alimina pura y los 6xidos mixtos que en base a trabajos como los de Diaz
de Leo6n y col. (Diaz de Leo6n y col., 2014) sugieren que puede ser causado por una deficiencia
de oxigeno en su estructura provocada por la interaccion con los bloques poliméricos de
surfactantes que interactan con los &tomos de oxigeno de las capas de la bohemita, incluso los
estos bloques pueden coordinarse con el centro de la particula, reforzando esta modificacion en

la estructura de la almina.
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4.1.3.- Difraccion de Rayos X (DRX).

El andlisis de DRX realizado a angulos mayores de 10 a 80° para todas las muestras se
concentran en la figura 30, el difractograma obtenido para alimina sintetizada por el método
hidrotermal presenté sefiales anchas y de baja intensidad en 37°, 45° y 66° grados, estas sefales
son difracciones tipicas observadas para y-alimina en el sistema cristalino cubico que aparecen
en la hoja de datos cristalograficos JCPDS-01-077-0403 (Mendoza-Nufiez y col.,, 2022)
correspondientes a los planos (311), (400) y (440). Las muestras con titania muestran sefales en
25, 37.5, 47.5, 55, 63 y 75.5, correspondientes a los planos (101), (004), (200), (211), (204) y
(301) de la fase titania anatasa (PDF#21-1272). Ademas, se observé que el plano cristalino (101)
atribuido a la fase anatasa de TiO; indica la presencia de aglomeracion de TiO, en el 6xido
compuesto.

3.E+03 1 TiO, Anatasa

v- Alimina
3.E+03 '

2.E+03 |

2.E+03 -

Intensidad (u.a.)

1.E+03

(400)

3 I ]

5.E+02 T

0.E+00

0 20 40 60 80 100
206

—HAITi2.4 - HAITi2 —HAITi1.6 —HAI

Figura 30.- Difractogramas obtenidos por difraccion de rayos X para todas las muestras sintetizadas por el método
hidrotermal.
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Para los calculos del tamafio de cristal de cada soporte, resumidos en la tabla 5 mediante
la ecuacion de Scherrer, se utilizaron los datos de los picos mas intensos de cada soporte. Los
tamafos de cristal que se observaron para HAI fueron de 4.34 nm, cuando se adiciona el
precursor de Ti el tamafio de cristal incremento ligeramente a 4.36 nm y conforme se incrementa
el contenido de Ti en HAITi2 y HAITi2.4 el tamafio de cristal disminuy6 a 4.75 y 4.59 nm
respectivamente, mientras que los parametros de red permanecieron cercanos a los reportados
en la ficha cristalografica (7.93). Sin embargo, este ligero cambio puede atribuirse a las
dislocaciones inducidas por la presencia de Ti en los materiales HAITi-1.6, HAITi-2.0 y HAITi-2.4.

Tabla 8.- Tabla de tamafio de cristal y parametros de red para soportes cataliticos.

Soporte Tamano de cristal Parametro de red (A)
(nm)

HAITiO.0 4.34 7.92

HAITi1.6 4.36 7.86

HAITi2.0 4.75 7.90

HAITi2.4 4.59 7.89

Con los resultados anteriores observamos que todos los picos de difraccion atribuidos a
y-alimina disminuyen de intensidad relativa con la adicion de TiO,, Este comportamiento refleja
el caracter a nanoescala de los 6xidos mixtos y la superposicién parcial con reflexiones de
anatasa, confirmando la presencia de nanodominios de anatasa.

4.1.4.- Microscopia electronica de barrido (SEM).

De las micrografias obtenidas por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM) utilizando
un equipo JOEL JIB-4500 a 15 eV y ampliaciones empleadas para la adquisicion de micrografias
con escalas de micrometros y nandmetros, pudimos apreciar la formacion de microesferas
huecas como lo referenciado en el trabajo de Huang y col. (Mendoza-Nufiez y col., 2022) para
las muestras de alimina pura (figura 31A), mientras que en los 6xidos mixtos (figura 31B-D),
podemos observar una ligera deformacion en las microesferas, asi como la confirmacion de
esferas no huecas segregadas presuntamente con mayor contenido de TiO,. También
observamos que los tamafios de las microesferas en la alimina pura son de 2-3 um
aproximadamente, mientras que con el incremento de contenido de TiO; en los éxidos mixtos las
microesferas de alimina se deformaron y disminuyeron su tamafio a 1.3 um, 1.1 um y 0.67 ym,
para HAITil1.6, HAITi2 y HAITi2.4, respectivamente.
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Figura 31.- Micrografias SEM a) HAI, b) HAITi1.6, c) HAITi2 y d) HAITi2.4.

Figura 32.- Mapeo elemental de EDS de HAITi2.4.

Con el mapeo elemental de electrones se puede apreciar una dispersion homogénea de Tiy de
Al, mientras que las esferas observadas estan ligeramente mas concentradas de titanio (ver figura
32).
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4.1.5.- Microscopia electrénica de transmision (TEM).

Figura 34.-Distancias interplanares de los 6xidos mixtos
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En las micrografias TEM (ver figura 33) podemos confirmar la existencia de las microesferas
huecas de entre 2.5 ym y 5um en las muestras de alimina pura, estas microesferas a su vez
estan formadas por una especie de laminas de alimina que recubren la esfera hueca, como se
aprecia en la figura 34 de las cuales es dificil determinar las distancias interplanares de la y-
alimina (figura 33 Derecha muestra HALTI2), y la muestra HAITIi2.4 (figura 33 Izquierda) presento
esferas 6 agregados que se encuentran dispersos y expusieron las distancias interplanares
3.33~3.35 A correspondientes al plano cristalino (101) correspondiente a TiO»-anatasa, estas
esferas midieron entre 7-8 nm, mientras que para HAITi1.6 midid6 9 nm aproximadamente.

4.1.6.- Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

Los resultados de XPS mostrados en la figura 35 confirman la presencia de Al'y O en HAITI-
0.0, mientras que en HAITi-1.6, HAITIi-2.0 y HAITi-2.4 se confirma la presencia adicional de Ti. En
la regién de la linea de emision del nucleo de O 1s, para todos los materiales se aprecia un pico
centrado aproximadamente en 531.6 eV correspondiente a la energia de amarre del O en Al,Os,
en los espectros de HAITI-1.6, HAITi-2.0 y HAITi-2.4 se observa un aparente desplazamiento
hacia 529.4 eV, debido a un ensanchamiento de la banda, la cual pertenece a la energia de
amarre del O en TiO, en fase anatasa (Temperton y col., 2019). Con base en los resultados
generados por XPS se obtienen los datos de la composicion atémica de cada muestra y los
porcentajes nominales de los 6xidos mixtos sintetizados son presentados en la Tabla 9. En estos
datos podemos apreciar una diferencia de los datos experimentales generados por XPS y los
datos nominales, lo anterior se puede atribuir al nivel de penetracion en la muestra ya que esta
tltima es una técnica de composicion superficial a diferencia de los datos experimentales
obtenidos por EDS cuyo analisis ademas de ser puntual tiene una mayor penetracién en la
muestra analizada, y aungue esta técnica no es una técnica para determinacién atdmica, si nos
puede dar un panorama semicuantitativo de los 6xidos mixtos. De manera general se puede

observar que cuando la relacién molar Al,O3/TiO, aumenta la relacién atébmica aumenta.
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Figura 35.- Espectros XPS en la region O1s, Al 2p y Ti 2p para las muestras (a)HAITi-0.0, (b)HAITi-1.6, (c)HAITi-2.0 y
(d) HAITi-2.4.

Tabla 9.- Andlisis semicuantitativo por XPS de los materiales.

Material % Atdmico % Atémico % Atémico Al/Ti Al/Ti Al/Ti

nominal experimental EDS experimental nominal EDS XPS

XPS
() Al Ti o) Al Ti 0 Al Ti (%at/%at) (%at/%at) (%at/%at)

HAITiO.0 60 40 - 60 40 - 55.3 44.7 - 0 0 0
HAITi1.6 61.8 29.1 9.1 61.5 30.7 7.8 57.0 39.7 3.3 3.2 3.9 12.0
HAITi2.0 61.5 30.8 7.7 61.6 30.5 7.9 57.2 40.0 2.8 4.0 3.8 14.3
HAITi2.4 61.3 32 6.7 61.3 32 6.7 63.1 34.6 2.3 4.8 4.7 15.0

con estos resultados la acidez/basicidad de los soportes fueron determinadas, esta reaccion tiene

el propileno, acetona y diisopropil éter (DIPE) como productos que dependen de los sitios activos

Se realiz6 la reaccion de deshidratacion/deshidrogenacion catalitica de 2-propanol, ya que
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acidos o basicos presentes en los soportes (Ninh y col., 2011). Para un sistema con alto contenido
de sitios acidos, la selectividad hacia propileno ser4 mayor debido a la deshidratacion de 2-
propanol, sin embargo, mientras que, si predominan los sitios basicos en el catalizador, la
selectividad tiende hacia acetona debido a la deshidrogenacion del 2-propanol, y si la produccion
de DIPE predomina, significa que el material tiene sitios acidos y basicos. En la figura 36 pudimos
apreciar que el material etiquetado como HAITi2 obtuvo 22% de conversion de 2-propanol a 220
°C, superior al resto de los materiales, adicionalmente en la figura 37 se observa que la
selectividad calculada a 200 °C para obtener valores bajo un régimen diferencial y en estado
estacionario, todos los materiales tiende a la produccién de propeno, lo que indica que los
soportes sintetizados HAITI-0.0, HAITi-1.6, HAITi-2.0 y HALTI-2.4 tienen caracter mayormente
acido, ya que la selectividad hacia acetona fue casi nula, con porcentajes cercanos a cero. El
HAITi-2.0 tuvo mayor selectividad a propileno aproximadamente 98% que se atribuye a materiales
con sitios acidos, del mismo modo con porcentajes de 88% y 90% para HAITi-1.6 y HAITIi-2.4
respectivamente, confirman que la acidez domina sobre las vias basicas o redox. Ya que la
produccion de DIPE requiere un sitio acido contiguo a uno bésico (Diaz de Leén y Col., 2022) y
este producto, al igual que la acetona, fue casi nulo, se presume caracter acido para todos los

Ccasos.
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Figura 36.- Grafico del % de conversion de los materiales HAI, HAITi1.6, HAITi2 y HAITi2.4 en la reaccion de
deshidratacion de alcoholes (2-propanol).
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Figura 37.- Selectividad de la reaccion de deshidratacion de alcoholes (2-propanol) de los materiales HAI, HAITi1.6,
HAITi2 y HAITi2.4).

5.- Caracterizacion de catalizadores.

5.1.- Microscopia electronica de barrido y EDS para los catalizadores
con diferentes porcentajes de W.

Con el método de microscopia electrénica de barrido pudimos conocer la morfologia y
mediante EDS se obtiene la composicién puntual de los catalizadores impregnados. Para todas
las muestras se observaron las micrografias obtenidas con electrones secundarios a 5000
magnificaciones y el mapeo elemental con la informacion de los rayos X. En las micrografias
mostradas se puede apreciar que la distribucién del metal Mo sobre HAITIi-2.0, correspondiente
a un catalizador con 10 % de sustitucién de W por Mo (NiMoW10HAITi-2.0), es el que de manera
puntual no presenta distribucion homogénea de Mo. por otro lado, podemos apreciar que la
dispersion de Ni y W es homogénea en todos los catalizadores. La sintesis de NiMoW soportado
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sobre HAITI-2.0 tiene diferentes caracteristicas morfolégicas y abre un panorama muy amplio en
la investigacion relacionada con catalizadores para HDS (Ver figura 38).

NiMoWO0-HAITi2 NiMoW35-HAITi2 NiMoW10-HAITi2 NiMoW15-HAITi2

Figura 38.- Mapeo elemental para todos los catalizadores sintetizados: NiMoWO-HAITi2, NiMoW5-HAITi2, NiMowW10-
HAITi2 y NiMoW15-HAITi2.

5.2.- Difraccion de rayos X de los catalizadores con diferentes
porcentajes de W.

Con base a los resultados de difraccion de rayos X de los catalizadores de NiMoWO-HAITI2,
NiMoW5-HAITi2, NiMoW10-HAITi2 y NiMoW15-HAITi2 que se aprecian en la figura 39,
observamos que los difractogramas de los catalizadores corresponden a patrones de difraccion
muy similares a los del HAITi2, considerando que las particulas de 6xidos de menos de 3-5 nm
suelen producir sefiales caracteristicas de DRX débiles para ser observadas con difractometros
de laboratorio convencional y al no observar diferencias asociadas a 6xidos como WOs3, podemos
sugerir que estan altamente dispersas, subnanométricas o presentes como dominios amorfos de
WOXx en la superficie del 6xido mixto usado como soporte.
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Figura 39.-Difractograma de catalizadores NiMoW-HAITi2 variando % de W.

5.2.- Fisisorcion de N2 de los catalizadores con diferentes porcentajes
de W.

Las isotermas de fisisorcién de nitrégeno (Figura 40) permiten observar que los catalizadores
pierden area superficial debido a la incorporacion de los metales, también observamos que la
disminucion del area respecto al soporte HAITi-2.0, se da en los materiales con la incorporacion
de los metales NiMoW. Aunque también se puede apreciar que los catalizadores disminuyeron
su volumen y didmetro de poro con la presencia de Ni. Mo y W, se mantienen muy similares los
valores para NiMo/HAITi2 y NiMoW,/HAITi2, ya que solo se varid la cantidad de atomos de Mo
sustituidos por Mo, para mantener una misma carga metalica, (Ver tabla 10).
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Tabla 10.- Area superficial, volumen y diametro de poro obtenidos del analisis de fisisorcion.

Diametro de poro

Catalizador As m?/g Vp,cm?d/g A
HAITi2 187.0 0.32 59.0
NiMo/HAITi2 160.2 0.26 55.6
NiMoW5/HAITIi2 157.8 0.25 55.3
NiMoW10/HAITi2 154.4 0.22 52.2
NiMoW15/HAITi2 157.6 0.25 54.8
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Figura 40.- Isotermas de fisisorcion de N2 y distribucién de poro para los catalizadores soportados en HAITi2.
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Por otro lado, los catalizadores presentan isotermas tipo 1V, al igual que en los éxidos mixtos
utilizados como soporte HAITi2, y las distribuciones de poro se puede observar que son de tipo
bimodal, incrementando la cantidad de poros cercanos a 40 A,

646

[ 402 523 AT

=—=NiMoWOD-HAITI2

—NiMoW5-HAITi2

—NiMoW10-HAITi2

=—NiMoW15-HAITi2

Intinsidad (u.a.)

180 270 360 450 540 630 720 810 900 990 1080
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 41.- Espectroscopia Raman de catalizadores soportados en HAITi2

Con la finalidad de caracterizar especies como los oxidos de Ni, Mo y W depositadas en
nuestros catalizadores, se realizd espectroscopia Raman, esta técnica nos proporcion6
informacion especifica sobre la estructura superficial de los catalizadores. En la figura 41, se
observa la regién de 180 a 1080 cm™, en donde se presentaron sefiales en 402, 523 y 646 cm™,
caracteristicos de la fase anatasa de TiO, (Ramirez y col., 1993). Sin embargo, en la regién de
1040-1060 cm™ la ausencia de bandas en esa regién confirma que los catalizadores no presentan
iones de nitrato tras la calcinacion a 450 °C. Mientras tanto, la banda presente en la region de 900-
1000 cm aproximadamente, confirma la presencia de diversas especies de W(Mo), por tal motivo
se realizé la deconvoluciéon de la banda en la regién 800-1050 cm™ (figura 42 izquierda) para
NiMoWO-HAITi2 resulté en cinco bandas una en 989 cm? la cual se ha reportado que se atribuye
a vibraciones de estiramiento simétrico en la superficie de especies de Mo(=0), de polimolibdatos
irregulares (Gonzalez-Cortés y col., 2014), la banda en 948 cm™ se debe a la presencia de Mo®*
octaédrico disperso sobre el soporte (Gutiérrez y col., 2011). La banda en 878 cm™ se asocia a la

presencia de especies M0-024° (Mendoza-Nieto y col., 2013). Por otro lado, las bandas cercanas
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en 917 cm™ se asocian principalmente con los modos de deformacién antisimétrica y de puentes
Mo-O-Mo de las especies de polimolibdato (Nadeina y col.,, 2023). La banda observada
aproximadamente a 832 cm™ se asocia a vibraciones de estiramiento asimétrico entre los enlaces
Mo-O-Mo de las especies de Mo octaédricos. En la figura 42 (derecha) se observa las bandas
adicionales que presentan los catalizadores con W, etiquetadas como NiMoW5-HAITi2, NiMowW10-
HAITi2 y NiMoW15-HAITi2, estos catalizadores presentaron una banda en 853 cm, asociada con
los modos de estiramiento O-Mo-O observadas en fases como NiMoO4. Considerando la relacion
entre las especies (Me=O + O=Me=0) /(Me-O-Me) presentes en los catalizadores, podemos
determinar la estructura y dispersion de las especies MeOy (Me= Mo(W)) soportadas en éxido mixto
HAITi2 47 48, estas relaciones se concentran en la tabla 11 y se puede resaltar que el catalizador

con menor dispersion de nanoparticulas fue NiMoW10-HAITi2 con un valor de 2.82.
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Figura 42.- Deconvolucion Gausiana del espectro Raman en la regién 800-1000 cm™.
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Tabla 11.- Analisis semicuantitativo Raman para las especies Mo(W)Osx.

988cm? g, o, OLTCMT  BTBCMT g e 832cm?  O=Me+

Catalyst %0=Me o, _ %Mo-O-Mo 9Mo-O-Mo %0-Mo-O : M?‘O‘MO O=Me=0

=0 Polimolibdato (NiMoOs) (WMOO4) Molibdato  Me-O-Me
NiMOWO-HAITi-2.0 64.61 1858  6.41 8.64 - 1.76 3.84
NiMOW5-HAITI-2.0 51.04 19.48  12.66 1018 450 2.14 3.00
NiMOW10-HAITi-2.0 47.95 23.45  12.23 1213 258 1.86 2.82
NiMOW15-HAITi-2.0 46.88 26.87  13.11 5.83 4.44 2.87 3.58

—MNiMoWI15HAILTi2
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—HAITi2
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Figura 43. Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis para los catalizadores soportados en HAITi2.
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Los catalizadores en estado 6xido fueron estudiados por espectroscopia UV-Vis de reflectancia
difusa DRS UV-Vis, y se muestran en la figura 43 como funcién de Kubelka-Munk-Schuster para
conocer los entornos de coordinacion de los iones en los catalizadores en donde se observa una
mezcla de especies de 6xidos de Mo y W en diferentes estados de coordinacion, se observaron
dos bandas una en 230-260 nm y otra en 280-320 nm, en base a estudios previos, la presencia
de bandas de absorcién cercanas a 260-280 nm se asighan a molibdeno tetraédrico y el
molibdeno octaédrico se encuentra en 300-320 nm, mientras que las transiciones de transferencia
de carga O* y W®" en especies tetraédricas ocurren en 200-300 nm, y la especie octaédrica de
tungsteno corresponde a bandas en 300-400 nm (Guevara-Lara y col., 2007). Estas bandas son
dificiles de asociar debido a que el soporte de Titania oculta las bandas de transicion de
transferencia de carga W(Mo), y se ha reportado que la transicion tetraédrica de O a A" (AlO4)
ocurre dentro del mismo intervalo (Diaz de Ledn y col., 2021). Por lo tanto, la intensidad
observada es el resultado de la suma constructiva de especies tetraédricas. En la Figura 43, se
restd el espectro del soporte para apreciar Unicamente el espectro causado por los metales
impregnados NiMoW. Estos espectros muestran dos bandas aproximadamente en 200-220 nmy
220-250 nm para toda la serie NiMoW-x, las cuales se han reportado como especies tetraédricas
y octaédricas para los 6xidos de Mo y W soportados en éxidos mixtos (Parola y col., 2002). Para
la muestra NiIMoW10-HAITi-2.0, se observa una banda adicional cerca de 350 nm, atribuida a la
formacion de aglomerados de especies de 6xido de Mo y W octaédricas. En la tabla 12 se
muestran las energias de borde (Eb) de los catalizadores de la serie NiMoW-x, las cuales fueron
determinadas a partir de los valores de F(R) vs Tauc. Las energias de borde estan estrechamente
relacionadas con las especies metalicas formadas y el grado de dispersion de estas especies en
funcion de Tauc. Se ha reportado que una mayor energia de borde aumenta la dispersion de las
especies activas (Weber y col., 1995), por lo tanto, el material con la menor dispersién de las

especies Mo(W) corresponde al catalizador NiMoW10-HAITi2.0

Tabla 12.-Las energias de borde calculadas para los catalizadores a medida que disminuye el
contenido de W el valor de Eg disminuye.

Material Eg (eV)
HAITi2 3.57
NiMoHAITi2 3.5
NiMoW5HAITI2 3.42
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NiMoW10HAITi2 3.4

NiMoW15HAITi2 3.45

Las micrografias HRTEM de los catalizadores sulfurados demuestran la formacién y dispersion
de sulfuros de Mo(W) en todos los catalizadores soportados en el 6xido mixto HAITi-2.0. Como
se ilustra en la figura 44, los resaltados en color naranja indican la presencia de sulfuros dentro
de las laminas enrolladas y semienrolladas de y-alimina, dentro de los poros de las laminas de
y-alimina y dentro de los agregados de Titania. En la figura 45 se aprecian las distribuciones de
la longitud de los sulfuros NiMo(W)S: y el catalizador NiMoW10-HAITi-2.0 (Figura 44 E, Fy 45
C), se observaron longitudes de sulfuros ligeramente curveadas de hasta 37 nm. En contraste,
para los materiales restantes (NiMoWO-HAITi-2.0, NiMoW5-HAITi-2.0 y NiIMoW15-HAITi-2.0), las
longitudes oscilan entre 4 y 5 nm (Figura 45 A, By D).
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Figura 44.- micrografias obtenidas por TEM de los catalizadores NiMoWx-HAITi2.
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45.- Distribucidn de las longitudes de las fases sulfuro NiMoWxS2 observadas en las micrografias obtenidas por TEM
de los catalizadores.

Para analizar las caracteristicas de la fase activa con los resultados de HRTEM se considero el
modelo geométrico propuesto por Kastelan y col., Suponiendo que la longitud media promedio L
calculada a partir de examenes HRTEM es la dimension mas larga de los cristales hexagonales
de W(Mo0)S,, y relacionar esa longitud con el nimero de atomos de borde W(Mo) (We), que se
presume son cataliticamente activos y se puede calcular el nimero total de atomos W en la placa
(Wt). Tal como se menciona en el trabajo de Vrinat y colaboradores (Diaz de Ledn y col., 2012),

por medio de las micrografias obtenidas por TEM observamos las morfologias de las fases
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activas NiIMoWS. Los catalizadores previamente a este andlisis fueron sulfurados a 450 °C
durante 2 h los materiales con W mientras que los materiales sin W se sulfuraron a 400 °C durante
2 h. El promedio de la longitud y apilamiento de los sulfuros de NiMoW fueron calculados
estadisticamente con las siguientes ecuaciones mediante el andlisis de 400 sulfuros tomados de
diferentes partes de cada catalizador sulfurado.

Longitud promedio del sulfuro:
L_Z{L:z(nili)

B Z?:lni
Numero de capas promedio del apilamiento del sulfuro:

i (niNy)
N: =\
Z?:lni

En la que [; es la longitud de las ldminas de sulfuro, n; es el nimero de ldminas con longitud de
[; o el nimero de laminas con apilamiento N;, y N; es el numero de capas en la lamina i.

El grado de dispersion (fiy (o de los sulfuros W(Mo) sobre los catalizadores analizados fueron
obtenidas de acuerdo con la ecuacion basada en el método reportado (Huang y col., 2022):

f — WBorde — Zf=1 6(ni - 1)
WMo) Wétomos tot Z§=1(3ni2 - 3ni + 1)

Donde Wpg,qe €S €l nUmero d&tomos W(Mo) ubicados en el borde de las losas de NIMOWS y
Witomos tot YEPresenta el ndmero total de atomos W(Mo) utilizando los tamafios medios, n;
representa el nUmero de atomos W(Mo) a lo largo del borde de una lamina de NiMoWS individual,
derivada de su longitud (L = 3.2(2n;-1) A), y t representa el nimero total de lamina tomadas de

las imagenes HRTEM de los catalizadores sulfurados.

Tabla 13.- Analisis estadistico de la longitud media, nUmero medio de apilamiento y el f de los
sulfuros NiMoWS de los catalizadores.

Numero de
i Lpromedio e B i
Catal |Zad0r (/i,) ni (A) Wborde Wétomos totales apl|amlent0 fW
medio
NiMoWOHAITI2 44 7.4 38.2 142 2.19 0.27
NiMoW5HAITI2 40 6.7 34.5 117.4 2.2 0.29
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NiMoW10HAITi2 50 8.3 43.8 183.3 2.25 0.24

NiMoW15HAITi2 41 6.9 35.4 123.4 2.15 0.28

A partir de la longitud promedio (L) obtenida de las micrografias TEM como se describi
anteriormente utilizando la metodologia propuesta por Kasztelan para determinar el nimero total
de atomos (Wt) y el nUmero de atomos de metal ubicados en los bordes (We) de una lamina tipo
MoS, hexagonal, lo cual afecta directamente la proporcién de planos de borde frente a planos
basales; con estos datos, calculamos la dispersion de los sulfuros en nuestro soporte,
considerando el grado de dispersién como la relacion entre el nimero de &tomos disponibles para
llevar a cabo una reaccién y el nimero total de &tomos en el catalizador (fue=We/Wt). Por lo tanto,
podemos observar en la Tabla 13 que los catalizadores tienen un grado de dispersion muy similar;
sin embargo, el catalizador NiMoW10-HAITi-2.0 tiene un grado de dispersion inferior a 0,24, lo

gue es indicativo de una menor dispersion de las fases de sulfuro.

3.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X(XPS).

Los catalizadores NiMoW-x soportados sobre HAITIi-2.0 y sulfurados fueron analizados
mediante XPS para determinar los estados de oxidacion de las especies NiMo(W) que contienen
y para correlacionarlo con la actividad catalitica mostrada por los catalizadores en la reaccién
HDS del 3-metiltiofeno. La Figura 46A muestra los espectros de los electrones que provienen de
los niveles de emision del nacleo Ni 2p en la descomposicién del espectro en esta region, donde
aparecen sefales a 853,3 eV asignadas a especies NiSx, otra a 854,6 eV relacionada con
especies NiMoS, y otra a 856,6 eV correspondiente a especies NiOy (Zhouy col., 2020). La Figura
46B muestra la region Mo 3d°?, y la deconvolucién del espectro resulté en 4 sefiales centradas
en 229,1 eV, 230,2 eV y 233,4 eV, que corresponden a los estados de oxidacién de Mo**, Mo®* y
Mo®*, respectivamente (Mozhaev y col., 2016). Ademas, en todos los casos, se observd un
séptimo componente centrado en 226 eV, correspondiente a los electrones 2s del azufre (S%) (
Huang y col., 2023). Con respecto a la Figura 46C, debido a que los electrones Mo 4p y los
electrones Ti 3p aparecen en la regiébn de emisién de los electrones W 4f, se realiz6 la
deconvolucion correspondiente a los catalizadores sulfurosos NiMoWO. En esta region, las
sefiales correspondientes a Mo 4p aparecieron a 39.3 (Wang y col., 2020), y para Ti 3pY? y Ti
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3p®?2,a37.6y 36.9 eV, respectivamente (Komornicki y col., 2004). En contraste, para las muestras
con tungsteno, NiMoW5, NiMoW10 y NiMoW15, se encontraron sefiales adicionales, como se
esperaba. En la deconvolucion, aparecieron cuatro nuevos hombros centrados en 32.8, 35, 35.6
y 37.8 eV, que se atribuyen a los electrones Wf2 y Wf>2 de las especies WSy (W**) y WOy (W),
respectivamente (Diaz De Leon y col., 2012).

:A NiMo$ ] :B Mo Mo*:

[ Ti 3p1?
e PP i apnn

Satellites

Intensity (CPS)
Intensity (CPS)
Intensity (CPS)

+ p -
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Figura 46.-Espectros correspondientes a la region de emisién de Mo3d para A) NiMo/HAITi2, B) NiMoW5/HAITi2,
C) NiMOW10/HAITi2 y C) NiMoW15/HAITi2.

3.8 Actividad catalitica.

Mediciones de actividad catalitica

Las reacciones de HDS de 3MT que se realizaron para la evaluacién catalitica de los
catalizadores, requirieron ser secados y sulfurarlos in situ (antes de cada reaccion). Al final del
proceso de sulfuracién en el reactor microflujo continuo, el flujo de sulfuraciébn se cambio6 a la
mezcla de reaccion, y el saturador se mantuvo a 20 °C con 3MT (Aldrich Chemical 99,99%). Se
utilizé un flujo de 60 cm3-min~t de H, aguas abajo para evitar conversiones superiores al 25%,
asegurando trabajar bajo un régimen diferencial. La reaccion para todos los catalizadores se
probo a 200, 220, 240, 260, 280, 300 y 320 °C, bajo condiciones de estado estacionario (ver
Anexos).

La Figura 47 muestra que el catalizador con la mayor velocidad de reaccién fue Ni-
MoW15-HAITi-2.0, seguido de NiMoWO-HAITi-2.0 y NiMoW5-HAITi-2.0, mientras que el
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catalizador NiMoW10-HAITi-2.0 present6 la velocidad de reaccion mas baja. Por otro lado, la
Figura 49 muestra el porcentaje de selectividad de la reaccion en el eje derecho del gréfico,
mientras que el eje izquierdo representa el porcentaje de conversion de la molécula 3MT para los
catalizadores evaluados en la reaccién HDS. El catalizador NiMoW10-HAITi-2.0 tuvo la mayor
selectividad hacia la hidrodesulfuracién. Sin embargo, todos los catalizadores mostraron una
preferencia por la via de desulfuracién directa (ver figura 48 y 49). Este mismo grafico mostré que
este catalizador también tenia el porcentaje de conversion méas bajo de la molécula 3MT con un
11%, mientras que los porcentajes mas altos fueron obtenidos por los catalizadores NiMoW15-
HAITi-2.0 y NiMoWO-HAITi-2.0, con un 18% y un 17% de conversion de 3MT, respectivamente.
La Figura 47 muestra la velocidad de reaccién de la molécula 3MT a 280 °C, que exhibe una
tendencia similar a la observada en el grado de dispersion calculado a partir de los datos TEM,
indicando que este factor influye en la actividad catalitica con respecto al contenido de WO3;
impregnado en todos los catalizadores. Finalmente, el rendimiento casi idéntico de NiMoWO y
NiMoWS5 se debe probablemente a la alta dispersion de WOy a bajas cargas de Wi, las diferencias
se vuelven significativas solo cuando el W causa cambios en la agregacion del precursor de éxido
y la posterior estructura de la losa de sulfuro (ver resultados de Raman, UV-Vis y HRTEM).
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Figura 47.- Relacién entre actividad catalitica y la dispersion de fase Mo(W) y el porcentaje de W en el catalizador.
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Figura 48.- Diagrama de las vias de reaccion para la reaccion de hidrodesulfuracion de la molécula 3 metil tiofeno.
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Figura 49.- Gréfica representativa de la selectividad de los catalizadores en la reaccion de hidrodesulfuracion de 3 metil
tiofeno a 280°C.
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5.- Conclusiones.

Con los resultados de este trabajo de tesis doctoral podemos validar la hipétesis al observar que
la sintesis de nuestro soporte catalitico Al,O3/TiOzse logro, con las fases gamma-aluminay Titania
en fase anatasa, proporcionando un entorno de soporte ajustable que influye en la estructura y
rendimiento de los catalizadores de sulfuro de NiMoW en la hidrodesulfuracion de 3MT y
posiblemente otras moléculas como DBT. Tras variar la relaciéon molar de A>Os/TiO: el material
etiguetado como HAITi2 con relacion molar Al,O3/TiO,=2 mostro caracteristicas relativamente
favorables en términos de area superficial (As,), volumen de poro (Vp) y diametro de poro (Dy,),
ademas de exhibir sitios activos con caracter acido y mayor distribucién de agregados de Ti
respecto a las otras relaciones molares, estas caracteristicas y la incorporacién de W tienen un
efecto sinérgico que promueven la formacién de laminas Mo(W)S. altamente dispersas con la
mayor fraccion de sitios de borde, por lo tanto en base a las vacantes de oxigeno inducidas por
el Tiy los sitios mixtos Ti-O-Al mejoran la transferencia de electrones y las interacciones metal-
soporte. De todos los catalizadores sintetizados, el catalizador etiquetado como NiMoW15-HAITi-
2.0 present6 la mayor actividad catalitica en la reaccion de hidrodesulfuracién de la molécula
3MT. Este estudio muestra que el control del contenido de Tiy la sustitucion de W son clave para

el disefio de catalizadores de sulfuro con alto rendimiento en HDS.
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Figura 1. Porcentaje de conversion de 3 metil tiofeno para NiMoWO-HAITi2.0
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Figura 2. Porcentaje de conversion de 3 metil tiofeno para NiMoW5-HAITi2.0

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 93



Anexos

30

25

]
=

15

Conversion %o

ot
=

- Atmospheric pressure

- 0.04g of catalyst NiMoW 10 (80-120 mesh)
sy N, Flow 60 cm’-min

e 1.005%107 moly 5!

- 320°C | 320 °C
B [ ;H

I '| 300 °C/

i |

- | I.'

i |
_: Il IlI|II

i '| 280 °C/

B I
T '| 260 °C/

[ 'I 240°C
I '| 220 °C

B !

i 200 °C

I I T | I I i I I T R I
0 100 200 300 400 500 600 700
Time (min)
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