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RESUMEN

DESARROLLO DE CATALIZADORES DE NIMOWI/TI-SBA-16 Y SU
APLICACION EN REMOCION DE AZUFRE EN LA HDS DE DBT

El decreto y aprobacion de regulaciones ambientales cada vez mas estrictas en todo
el mundo, han aumentado la necesidad de catalizadores mas activos para el
hidrotratamiento (HDT). Por lo general, las reacciones de hidrotratamiento son
catalizadas por sulfuros de Co(Ni)Mo(W) soportados sobre alimina. Dado que los
catalizadores soportados en alimina poseen una acidez moderada, es una practica
comun mejorar su acidez por medio de una modificacibn en la superficie.
Recientemente, un nuevo sistema de silice mesoporosa (SBA-16) ha atraido la
atencion de los investigadores debido a su interesante estructura 3D que consiste en
mesoporos esféricos ordenados e interconectados, de facil acceso para las
moléculas huésped, lo que facilita el transporte de reactivos y productos sin la
obstruccion de los poros. Ademas de sus interesantes propiedades texturales, el
estudio en hidrodesulfuracion (HDS) para los catalizadores de sulfuros de metales de
transicion soportados en SBA-16 son escasos. En el presente trabajo, silice
mesoporosa SBA-16 fue modificada con Ti mediante la aplicacion del método de
sintesis directa. De estos soportes se desarrollaron catalizadores trimetalicos de
NiMoW en forma de sulfuros, con el fin de incrementar la actividad catalitica en la
reaccion de HDS del dibenzotiofeno (DBT). La actividad catalitica se evalué en un
reactor por lotes a 320°C y 5.0 MPa de presion. ElI DBT fue seleccionado como una
molécula modelo, ya que contiene azufre, un compuesto tipico presente en la
fraccion de petréleo de alto punto de ebullicion o liquidos derivados del carbdn. Para
determinar el efecto de la incorporacion de Ti en la estructura de la SBA-16, la
interaccién con las fases activas y la dispersion en la superficie, las muestras se
caracterizaron por una variedad de técnicas como isotermas de adsorcidon-desorcion
de N2, DRX, TPR, TPD-NHs, DRS UV-vis y HRTEM.

Palabras clave: SBA-16, catalizadores NiMoW, hidrodesulfuracion, dibenzotiofeno.



Desarrollo de catalizadores de NiMoW/Ti-SBA-16 y N MC[A

su aplicacion en laremocién de azufre en la HDS de DBT

ABSTRACT

TRIMETALLIC NiMoW SULFIDE CATALYSTS SUPPORTED ON TITANIA-
MODIFIED SBA-16 FOR DIBENZOTHIOPHENE HYDRODESULFURIZATION

The more stringent environmental regulations enacted throughout the world have
increased the need of more active hydrotreating (HDT) catalysts. Typically, the
hydrotreatment reactions are catalyzed by Co(Ni)Mo(W) catalysts supported on
alumina. Since the alumina-supported catalysts possess moderate acidity, it is a
common practice to enhance its acidity by surface grafting. Recently, a new
mesoporous silica SBA-16 system has attracted attention of researchers because of
its interesting 3D structure consisting of ordered and interconnected spherical
mesopores easy accessible for guest molecules, which facilitates the transport of
reactants and products without pore blockage. Besides their interesting textural
properties, the hydrodesulfurization (HDS) study on the SBA-16-supported transition
metal sulfide catalysts are scarce. In the present work, mesoporous silica SBA-16
was modified with titania by using a direct synthesis method. From these supports
trimetallic NiMoW sulfide catalysts were developed in order to achieve higher
performance for removal of sulfur in the reaction of HDS of dibenzothiophene (DBT).
The catalytic activity was evaluated on a batch reactor at 320°C and 5.0MPa of
pressure. The DBT was selected as a model molecule since is a typical sulphur-
containing compound present in the petroleum fraction of high-boiling point or coal
derived liquids. To determine the effect of the incorporation of titania in the structure
of SBA-16, the interaction with the active phases and the dispersion on the surface,
the samples were characterized by a variety of techniques as N2 adsorption-
desorption isotherms, XRD, TPR, TPD-NHs, DRS UV-vis and HRTEM.

Keywords: SBA-16, NiMoW catalysts, hydrodesulfurization, dibenzothiophene.

Vi
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INTRODUCCION

En los paises en desarrollo, donde el namero de vehiculos se incrementa
exponencialmente, los combustibles con alto contenido de azufre contindan siendo
un problema ambiental, impidiendo la introduccion de nuevas tecnologias

vehiculares.

Es importante sefalar que cualquier reduccién del azufre en los combustibles,
disminuye las emisiones de bioxido de azufre (SO2) y conforme los niveles de azufre
disminuyen méas alla de cierto punto, los beneficios hacia la salud y el medio
ambiente aumentan considerablemente. Combustibles con azufre reducido (~150
ppm) hacen mas limpios a los vehiculos. Combustibles de bajo azufre (~50 ppm)

permiten tecnologias avanzadas para filtrar particulas y mejorar el control de NOXx.

Mediante el establecimiento de politicas para bajar los niveles de azufre y aplicar
normas de emision mas estrictas, se pueden disminuir los impactos en la salud
humana. Sin duda, las regulaciones ambientales relacionadas a la emision de
contaminantes (azufre y nitrégeno) de los combustibles, han llevado a la necesidad
de desarrollar mejores catalizadores que puedan llevar a cabo un buen HDT y una
HDS.

La hidrodesulfuracion (HDS) de fracciones del petréleo es uno de los procesos de
mayor relevancia en la industria petrolera para producir combustibles limpios, porque
incide directamente en la reduccién del contenido de azufre durante el procesamiento
del crudo. A pesar de los grandes avances obtenidos con las modificaciones
realizadas a los catalizadores convencionales, estos no son lo suficientemente
activos y/o selectivos para enfrentar las futuras exigencias que se impondran a los

combustibles en cuanto al contenido de aromaticos y azufre.
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Se han buscado alternativas en lo referente a nuevos soportes con mejores
propiedades que el oxido de aluminio (Al203) tradicionalmente utilizado, estos nuevos
materiales pueden ser éxidos simples u 6xidos mixtos a base de Ti, Ce, Zr, Ga, etc.
De tal manera que esto contribuya a incrementar la vida del catalizador, mejore la

dispersion de metales y con ello mejore su actividad y selectividad.

En el presente trabajo de investigacion se desarrollaron catalizadores trimetalicos de
NiMoW soportados en silice mesoporosa (SBA-16), posteriormente se estudid el
efecto que tiene la incorporacion de titanio en diferentes relaciones de Si/Ti (20, 40,
60) en el soporte, sobre las propiedades cataliticas de los materiales propuestos al
evaluarse en remocion de azufre en la reaccion de HDS del dibenzotiofeno (DBT)
Ademas se realiz0 la caracterizacion de estos materiales con el propésito de indagar
acerca del grado de dispersion de las particulas metalicas, del tipo de sitio activo,
propiedades texturales y propiedades electrénicas de los catalizadores. Lo anterior
es importante para profundizar acerca de la naturaleza de los sitios activos presentes
y contribuir al desarrollo de mejores catalizadores de HDS.
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l.- MARCO TEORICO

1.1.- Petréleo

La palabra crudo en la industria petrolera, hace referencia al petréleo en su forma
natural no refinado, tal como se extrae de la tierra. El petréleo esta constituido por
una mezcla de hidrocarburos (HC), e incluye impurezas como agua, sales y algunos
sedimentos. Los HC estdn compuestos por carbono e hidrégeno principalmente,
ademas contienen algunos elementos como oxigeno, nitrogeno y azufre. La

proporcion de los diferentes HC que integran el petrdleo varian en cada yacimiento.

El petréleo se ha clasificado de acuerdo a su naturaleza quimica, sus propiedades
fisicas y quimicas. Los grados APl son un parametro internacional que el American

Petroleum Institute ha creado para diferenciar las calidades del crudo.

°API = 1415 131.5
~ gravedad especifica a 60 °F '

Se caracterizan por:

a) Presencia de asfaltenos, que son moléculas complejas aromaticas que forman
complejos de alto peso molecular.

b) La presencia de metales (estructuras organicas en formas de parafinas) como
vanadio y niquel.

c) La cantidad de heteroatomos como son el azufre, nitrdgeno y oxigeno.

En México existen principalmente tres tipos de petrdleo crudo: el pesado Maya, el
ligero Istmo y el superligero Olmeca.
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Tabla 1.1.- Propiedades de los tipos de petrdleo en México

Caracteristicas Maya Istmo | Olmeca
Gravedad API 21.3 33.1 38.7
Analisis elemental (wt%)

Carbon 83.96 85.4 85.91
Hidrégeno 1.8 12.68 12.8
Oxigeno 0.35 0.33 0.23
Nitrogeno 0.32 0.14 0.07
Azufre 3.57 1.45 0.99
Relacion de H/C 1.687 1.782 1.788
Metales (ppm)
Niquel 534 10.2 1.6
Vanadio 298.1 52.7 8
Asfaltenos (wt %)
nCs 14.1 3.63 1.05
nC; 11.32 3.34 0.75

Fuente: IMP, 2012

El crudo tipo Maya es el mas abundante en las reservas Mexicanas y es clasificado
como pesado por su alta concentracion de azufre, ademas de presentar la mayor
concentracion de asfaltenos y heteroatomos, por lo que se dificulta su procesamiento

y aprovechamiento.

El azufre dentro del crudo puede estar como: azufre elemental (S), acido sulhidrico
(H2S), sulfuro de carbonilo u oxisulfuro de carbono (COS), o bien, formando parte de

moléculas organicas (Guzman, 2012).
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1.1.1.- Separacion del petroleo

Las separaciones del crudo se efectian en las torres de fraccionamiento, a medida
gue sube la temperatura, los compuestos con menos atomos de carbono en sus
moléculas se desprenden facilmente; después los compuestos liquidos se vaporizan
y también se separan y asi sucesivamente, se obtienen las diferentes fracciones. Los
primeros vapores que se licuan son de gasolina y gases combustibles, esta fraccion
se envia a otra torre de destilacion en donde se separan los gases de la gasolina. La
querosina licua a 175°C, los gasoleos ligeros aproximadamente a 200°C y por ultimo

los gasoleos pesados a 300°C aproximadamente (Wauquier, 2010).

La torre de fraccionamiento se destila a presiéon atmosférica, por lo que sélo se
pueden separar sin descomponerse los HC que contienen de 1 a 20 atomos de
carbono. Para recuperar mas combustibles de los residuos de la destilacion primaria
es necesario pasarlos a una torre de fraccionamiento a vacio, para evitar la
descomposicion térmica. En este tipo de torre se obtienen dos fracciones; la primera
fraccion es la que contiene los HC que constituyen los aceites lubricantes y las
parafinas, mientras que la segunda fraccion corresponden los que tienen asfaltas y

combustéleo pesado.

Tabla 1.2.- Mezcla de hidrocarburos obtenidos en la destilacién del petréleo

SN NUumero de 4&tomos de

carbono por molécula
Gas incondensable C:-Co
Gas licuado (LP) Cs-Cy
Gasolina Cs-Co
Querosina Ci10-Ci4
Gasoleo C15-Cas3
Lubricantes y parafinas C20-Css
Combustéleo pesado C25-Css

Asfaltos >Cao

Fuente: IMP, 2012.
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Entre los diversos procesos para la obtenciéon de productos derivados del petréleo
libres de heteroatomos indeseables, ademas de la destilacion al vacio, anteriormente
descrita. Existen otros procesos de gran importancia para la industria del petréleo,

como los que se muestran en la tabla 1.3.

Tabla 1.3.- Principales procesos de separacion en una refineria

PROCESO FUNCION

Descomponer o separar el petréleo crudo
Destilacion combinada primariay vacio | en sus diferentes componentes por medio

de destilacion atmosférica y al vacio.

Procesar el residuo de vacio para obtener
Coquizacion retardada productos de mayor valor agregado como

gas, gasolina y gaséleos.

Hidrocracking Convertir el diesel a gasolina.

Eliminar de la gasolina el contenido de
Hidrodesulfuraciéon de gasolina productos indeseables como azufre y

nitrégeno.

Disminuir el contenido de azufre por debajo
Hidrodesulfuracion de nafta catalitica de 15 partes por millon de la gasolina

catalitica producto.

Hidrodesulfuracion de gasoleos de Disminuir el contenido de azufre en el

coquizacién y de vacio diesel y en el gasoéleo producto.

. . » La obtencién de gasolina catalitica de alto
Desintegracién catalitica FCC
octano.

. Obtencién de gasolina reformada de alto
Reformacién de naftas
octano.

Isomerizacion de pentanos y hexanos Incrementar el indice de octano de la

gasolina de carga.

L La obtencién de gasolina (alquilado) de alto
Alquilacion
octano.

Isomerizacién de butanos Es la obtencién de isobutano.
Fuente: IMP, 2013
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1.1.2.- Combustibles limpios: gasolinay diesel de bajo azufre

El azufre es un componente natural del petrdleo crudo y en consecuencia se
encuentra tanto en la gasolina como en el diesel. Cuando estos combustibles son
quemados, el azufre se emite como bidxido de azufre (SO2) o como particulas de
sulfatos, (Wark y Warner, 2012). Cualquier reduccion en el contenido de azufre en
los combustibles disminuye las emisiones de estos compuestos y cuando este
contenido disminuye mas alld de cierto punto, el beneficio aumenta hasta una

disminucion importante de las emisiones totales de contaminantes.

A lo largo del mundo, la experiencia y los estudios han demostrado que la produccién
de combustibles de bajo azufre es costeable con la tecnologia actual. Los incentivos,
la creciente normatividad y los impuestos han llevado a una introduccién completa de
los combustibles de bajo y ultra bajo azufre mucho mas rapido de lo esperado en
Estados Unidos, Europa, Japén y Hong Kong, (O. Blumberg et al., 2003).

Los combustibles de bajo azufre (=50 ppm) permiten mayores beneficios al
incorporar tecnologias avanzadas de control para vehiculos diesel. Los filtros de
particulas del diesel pueden usarse con combustibles de bajo azufre pero sélo
alcanzan un 50% de eficiencia de control, aproximadamente. La reduccion catalitica
selectiva puede aplicarse en este caso para lograr un control de emisiones de NOXx

superior al 80%.

Combustibles de ultra bajo azufre (~10 ppm) permiten el uso de equipo de absorcion
de NOx, incrementando su control hasta niveles superiores al 90%, tanto en
vehiculos a diesel como de gasolina. Esto permite disefios de motores mas
eficientes, que son incompatibles con los actuales sistemas de control de emisiones.
Los filtros de particulas alcanzan su maxima eficiencia con combustibles de ultra bajo

azufre, cerca del 100% de reduccion de PM.
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En México, Petr6leos Mexicanos (PEMEX), como parte de la estrategia para cumplir
con la norma NOM-086 SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, determind realizar la
remocion de azufre en las gasolinas, para ello, se estan construyendo plantas de
pos-tratamiento en las seis refinerias del Sistema Nacional de Refinacion, con la
finalidad de reducir las emisiones contaminantes, mejorar la calidad del aire, cumplir
la normatividad ambiental. En un tiempo de cuatro afos (inicio: septiembre 2009,
término: junio de 2013), con un monto de inversién total/anual de 32 mil millones de

pesos / 7mil 373 millones de pesos en 2011.

A continuacion en la tabla 1.4, se describe el pos-tratamiento en las refinerias del

pais:

Tabla 1.4.- Construccién pos-tratamiento en las refinerias del pais

REFINERIA CONSTRUCCION

Una planta desulfuradora de gasolina
catalitica de 42 mil 500 barriles por dia, con
unidad de regeneracién de Amina,
Cadereyta .
gquemador elevado, equipos de bombeo
para hidrocarburos y aguas amargas,
instalaciones complementarias e

integraciones.

Dos plantas desulfuradoras de Gasolina
Catalitica de 20 mil barriles por dia de
carga, dos Unidades de Regeneracién de

Madero Amina, Quemador elevado, equipos de
bombeo para hidrocarburos y aguas
amargas, instalaciones complementarias e

integraciones.

Una planta desulfuradora de gasolina
Minatitlan catalitica de 25 mil barriles por dia de

carga, de una planta regeneradora de
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amina, sistemas complementarios de los
servicios auxiliares y su integracion a la

Refineria.

Dos plantas desulfuradoras de gasolina
catalitica de 25 mil barriles por dia de

) carga, dos plantas regeneradoras de

Salina Cruz _ _ _

amina, sistemas complementarios de los
servicios auxiliares y su integracion a la

Refineria.

Una planta desulfuradora de gasolina
catalitica de 30 mil barriles por dia, una
Tula planta regeneradora de amina, sistemas
complementarios de los servicios auxiliares

y Su integracion a la Refineria.

Una planta desulfuradora de gasolina
catalitica de 25 mil barriles por dia, una
Salamanca planta regeneradora de amina, sistemas
complementarios de los servicios auxiliares

y Su integracion a la Refineria.

Fuente: Proyectos Estratégicos de PEMEX, 2011.

1.2.- Hidrotratamiento (HDT)

El hidrotratamiento (HDT) es la tecnologia mas comun usada en las refinerias para
remover el azufre de los fluidos de abastecimiento para la produccion de la gasolina
y del diesel. Este proceso tiende a mejorar la calidad del diesel aumentando el
namero de cetano, y disminuye la calidad de la gasolina al bajar el nUmero de octano
(O. Blumberg et al., 2003).
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Se basa en el uso de hidrégeno que reacciona con los compuestos de azufre
presentes en los HC para formar acido sulfhidrico; en un procesamiento posterior,
este compuesto se convierte en azufre elemental (S) solido que tiene una importante
aplicacion industrial. En el proceso ocurren reacciones adicionales que permiten
complementar el tratamiento al eliminar también compuestos nitrogenados, convertir
las olefinas en compuestos saturados y reducir el contenido de aromaticos. El HDT
requiere de altas presiones y temperaturas, y la conversion se realiza en un reactor

quimico con un catalizador sélido (Wauquier, 2012).

El HDT especifico de los fluidos de alimentacién para la produccion de la gasolina y
del diesel es generalmente una solucién de menor costo. Muchos de los procesos y
de los catalizadores recientemente desarrollados para el HDT de los fluidos de
produccion de gasolina han logrado reducir la pérdida de octanaje. En la medida en
qgue el hidrotratamiento mejora la calidad del diesel, la desulfuracion del diesel se
dificulta debido a un contenido inicial superior de azufre y mayor dificultad para

mover los compuestos de azufre en los fluidos de abastecimiento.

El HDT de los fluidos de alimentacion del diesel para obtener un producto de bajo
azufre requiere un reactor de mayor volumen, tiempos de procesamientos mas
largos, e insumos adicionales de hidrégeno y energia. En la medida en que el diesel
de bajo azufre pueda ser producido con la tecnologia convencional, se dificulta lograr

que el proceso sea efectivo.
Los catalizadores mas utilizados en el HDT son generalmente mezclas de 6xidos de

molibdeno y cobalto, M0203 y C0203 sobre 6xido de aluminio, Al203, que luego

reaccionan y forman CoMoOa.

10
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1.3.- Hidrodesulfurizacion (HDS)

En la hidrodesulfurizacion (HDS), los residuos de vacio son tratados con altas
presiones de hidrogeno (150-2250 psi) sobre un catalizador a altas temperaturas
(320-440°C), para remover impurezas de azufre, mediante la ruptura del enlace
carbono azufre (C-S), obteniendo como productos compuestos desulfurados y acido
sulfhidrico (Hz2S), donde este Ultimo se separa y se convierte en azufre elemental,
mediante el proceso Claus. Si los heteroatomos no son removidos, pueden emitir
SOx y NOx en ciertos combustibles y contribuir a la formacién de lluvia &cida (Wark y
Warner, 2012).

El azufre es el heterodtomo junto con el nitrbgeno de mayor presencia que se
encuentran en el crudo Maya. La mayoria del azufre se encuentra organicamente
enlazado y muy poco se encuentra como sulfuro de hidrégeno y azufre elemental.
Las especies sulfuradas que mayormente se encuentran en los aceites crudos son
los derivados del benzotiofeno de alquilo, dibenzotiofeno (DBT), benzonaftiofeno y
pentiofeno (Wauquier, 2012). Estos compuestos por ser menos reactivos, son mas
dificiles de transformar por HDT. De ahi que el compuesto DBT es considerado

molécula modelo para estudio del proceso de HDS (Blonski, 1997).

r-g. WS.
|
T
(a) {h)

Figura 1.1.- Compuestos sulfurados: a) benzotiofeno; b) dibenzotiofeno. (Tomado y
modificado de P. Scherer et al., 2009).
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En 1980, Houlla et al., propusieron a detalle la reaccibn que actualmente sigue
siendo la base para la HDS de DBT. La conversion del DBT, se puede llevar a cabo a
través de dos rutas paralelas: mediante hidrogendlisis directa, produciéndose bifenilo
(BF), y la segunda por hidrogenacion directa (HID) adquiriéndose
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) o hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), seguida de
una desulfuracion para formar ciclohexilfenilo (CHF) y posteriormente biciclohexilo
(BCH).

BN
A

BF

o0

Figura 1.2.- Esquema de reaccion para la HDS de DBT.
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1.4.- Catalizadores

En 1895, F. W. Ostwald definié un catalizador como cualquier sustancia que altera la

velocidad de una reaccion quimica sin modificacidon alguna de los factores

energéticos de la reaccion. Otra definicion es la que dice que un catalizador altera la

velocidad de una reaccion quimica y es a la vez reactivo y producto de la reaccion.

Las catélisis pueden ser de diversos tipos:

a)

b)

Catélisis homogénea, cuando el catalizador y el sistema reactivo forman un
sistema homogéneo con una sola fase, como se ha observado en algunas
reacciones en fase gas y en disolucién, entre las que se destaca la llamada
catalisis acido-base. Este tipo de catalisis suele ser poco especifica y de orden
1 respecto del catalizador.

Catalisis heterogénea, cuando el catalizador forma una fase distinta al sistema
reactivo, como ocurre con los catalizadores solidos, que incrementan la

velocidad de reacciones en fase gas o, a veces, en disolucion.

Para atribuir a una especie o a varias la propiedad de catalizador, dependera de

ciertas caracteristicas:

1)

2)

3)

El catalizador participa en la reaccién, interviene en su mecanismo y se
regenera de nuevo.

En las reacciones catalizadas, pequefias cantidades de catalizador pueden
producir un efecto considerable sobre una gran cantidad de reactivos. El
efecto del catalizador se manifiesta sobre los valores de las constantes de
velocidad.

Los catalizadores incrementan la velocidad de reaccion, pero no son capaces

de provocar o de iniciar esa reaccion.

13
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4) La accion de los catalizadores puede ser general o especifica. La primera para
los catalizadores que actian sobre muchas reacciones, las cuales pueden ser,

0 no, semejantes tanto quimica como cinéticamente.

1.4.1.- Componentes de los catalizadores

Agente activo: sustancia catalitica, que produce la aceleracion en la reaccion
quimica. Las sustancias cataliticas pueden ser aislantes, semiconductores, y
conductores metélicos. Estos pueden estar o no soportados, los soportados por lo
general son metales conductores y semiconductores, siendo para los no soportados

los no conductores.

Soporte: generalmente muy poco activo en la reaccién, que presenta gran porosidad
y una amplia superficie especifica, que permite la extender el area del agente activo.
Mejora la estabilidad del catalizador, evita la union (sintering =sinterizacion) de los
sitios activos, facilita la transferencia de calor, y mejora las caracteristicas

mecanicas.

Promotor: sustancia quimica que se adiciona al catalizador con la finalidad de
mejorar las propiedades cataliticas, aumentando su actividad, selectividad y la

resistencia a la desactivacion.

1.4.2.- Catalizadores empleados en la HDS

Los catalizadores para HDS se descubrieron durante la segunda guerra mundial y se
usaban principalmente para la hidrogenaciéon de liquidos derivados del carb6on que

tenian altos contenidos de azufre (Qian et al., 1994).

Los primeros catalizadores empleados para HDS fueron monometalicos, como es el
caso del catalizador de molibdeno soportado. Tradicionalmente se han empleado
catalizadores convencionales Co(Ni)-Mo(W)/Al20s con el fin de acondicionar

alimentaciones ligeras para su empleo como combustibles o para producir

14
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intermedios de reaccidn desprovistos de azufre. La forma activa de estos
catalizadores es aquella en la que los metales se encuentran como sulfuros,
constituyendo, la reduccion-sulfuraciéon de las formas oxidadas su procedimiento de

activacion (Pinzon et al., 2005).

La preferencia por de los metales de transicion para ser aplicados en catalizadores
para la HDS, esta basada en los resultados publicados por Pecoraro y Chianelli
(1981), quienes observaron que el efecto primario en la HDS de dibenzotiofeno
(DBT) esté relacionado con la posicion que el metal ocupa en la tabla periddica y que
los sulfuros de muchos de ellos tienen una actividad méas grande que la del sulfuro de
Mo (Pinzon et al., 2005).

a00*c

Moléculas de DBT/milimol metal * segundo
5

IV v vi VEL v B
Posicidn Periddica

Figura 1.3.- Variacion de la actividad de la HDS del DBT para diferentes sulfuros de

metales de transicion (Tomado de Pecoraro y Chianelli, 1981).

Los resultados mostraron que la segunda fila (con caracter 4d) y tercera fila (con
caracter 5d) de los SMT son mucho mas activas, con un maximo para los sistemas
de sulfuros metalicos del grupo VIII1. Sin embargo la primera fila (con caracter 3d) no

presentd un comportamiento claro, estos fueron menos activos presentando un
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minimo en actividad para el manganeso. Un comportamiento similar fue observado
en la HDS del tiofeno con SMT (Ledoux, et al., 1986). En resumen el orden de

actividad observado fue el siguiente:

RuS2>Rh2S3>PdS>M0S2>NbS2>ZrS2: segunda fila

OsSx>IrSx>ReS2>PtS>WS2>TaS:: tercera fila

El MoS2 y WS:2 pertenecen a un grupo de materiales que cristalizan en forma de
apilamiento de laminas, cada lamina estd compuesta de una hoja de atomos de
molibdeno y dos hojas de atomos de azufre (tipo s&ndwich) con enlace
principalmente covalente entre ellos (Figura 4), mientras que entre las capas el
enlace es principalmente de tipo Van der Waals (Kabe, et al., 1999). Los disulfuros
de Nb, Mo, Ta y W presentan estructuras laminares en las cuales el metal esta
rodeado por una coordinacion prismatica trigonal de seis atomos de azufre. El
apilamiento de las capas de azufre es de tipo hexagonal y los defectos estructurales

sSon comunes.

La superficie expuesta durante la reaccion de HDS de acuerdo al modelo anterior
corresponde a una superficie empacada de atomos de azufre, los cuales estan
compartidos con tres atomos de Mo (W), como se menciond anteriormente las
fuerzas entre las placas de atomos de azufre son de tipo Van der Waals, por esta
razon el plano basal no exhibe reactividad, de acuerdo al modelo propuesto por

Daage y Chianelli en 1994.

Para n capas de sulfuro de metal, en el modelo ellos sugieren que existen dos tipos

de sitios:

e “Sitios arista”: situados en las capas exteriores, adyacentes al plano basal y
expuestos al ambiente reaccionante como se muestra en la figura, en estos

sitios puede ocurrir la hidrogenacioén (HID) y la desulfuracion directa (DSD).
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e “Sitios borde” situados en las capas interiores, los cuales no tienen
superficies de planos basales expuestos. En estos sitios solo ocurre la

desulfuracion directa (DSD).

© Anmfre  * Mo (W)

Figura 1.4.- Esquema de la celda unitaria para la estructura de los sulfuros de
Mo y W.

En tal estudio, los autores mencionan que el porcentaje de los sitios activos no
depende del diametro del cristal, sino del apilamiento de los cristales, por tal motivo,
este modelo estd muy relacionado con la selectividad y actividad, por lo que un
parametro importante a considerar es el apilamiento de las capas de Mo(W)S: en la
direccion [001].
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Plano basal
inerte a la reaccion

Bord —* n cristales

orde :
I o

(Qcurre DSD) apilamiento

Arista ———»
{Ocurre HID v DSD)

Diametro

Figura 1.5.- Modelo “arista-borde” para sulfuros de metales de transiciéon no

promovidos (Tomado de Daage y Chianelli, 1994).

Una caracteristica importante de la estructura de los SMT para la reaccion de HDS,
es que los catalizadores pobremente cristalinos son mas activos debido a las

vacancias de azufre en su estructura (Olivas et al., 2000).

El mecanismo de generacion de sitios activos y el mecanismo para la HDS, fue
discutido por Kabe, et al., (1999). Existen dos rutas donde el azufre inestable,
presente en forma de especies de sulfuros bimetalicos, es desorbido como H2S

liberado por el catalizador formando una vacancia.

La primera ruta, sucede en la HDS cuando un compuesto sulfurado es adsorbido
sobre una vacancia, el enlace C-S es subsecuentemente fracturado, y el azufre
permanece sobre el catalizador. Simultaneamente otro azufre inestable, es liberado
como H2S y un nuevo sitio es formado. La segunda ruta se da entre el intercambio de
azufre con H2S, cuando una vacancia (sitio activo) es ocupada por azufre que
proviene del Hz2S formado durante la reaccion de HDS, un azufre inestable en otro
sitio de la estructura del catalizador, es puesto en libertad como H2S para formar otra

nueva vacancia (figura 1.6).
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En las dos rutas, la migracion de vacancias en el catalizador ocurre siempre a causa
de la transformacién entre azufre inestable y vacancias en la superficie del

catalizador.

5
L5 1,,'. = 'S 5 § i -‘_“ g ) }
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Figura 1.6.- Mecanismo de HDS del DBT sobre catalizadores sulfurados Co(Ni)-
Mo/Al,O3 (Tomado de Qian et al., 1997).

Por lo tanto, una rapida adsorciéon/desorcién de H2S puede promover a la presencia
de H2S bajo condiciones de hidrotratamiento tipicas, conduciendo a una rapida inter-
conversion del sitio activo y azufre inestable. De esta manera, las vacancias bajo

condiciones de reaccion serdn moviles.

Resultados comparables de incremento de actividad fueron observados en 1986 por
Ledoux et. al., para sulfuros de metales de transicion soportados sobre carbon en la
HDS de tiofeno.
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El trabajo desarrollado en 1993 por B. Delmon et. al., empleando catalizadores
masicos de MoS2 mezclados mecanicamente con fases soportadas de sulfuros de
metales nobles, en la HDS de tiofeno e HID de ciclohexeno, ponen en evidencia el
efecto de sinergia y un incremento de actividad respecto a los sulfuros individuales y

a los catalizadores convencionales debido a la presencia de los metales nobles.

En 1994, Breysee M. y su grupo de investigadores encontraron que para
catalizadores de rutenio sulfurados, la concentracion de sitios activos depende
principalmente de la relacion de la mezcla sulfurante y de la temperatura de

sulfuracion, es decir de las condiciones de activacion.

Para el afio 2002, Soled et al., presentaron la patente de “NEBULA”, un catalizador
trimétalico, no soportado y formado por Ni, Mo y W. Utilizado en la industria para el
procesamiento de crudos con gran contenido de azufre. Fue a partir de los resultados
de Soled y su equipo de trabajo, que dieron punto de partida a la investigacion y
desarrollo de trabajos relacionados con la sintesis de catalizadores trimetalicos para
HDS.

En el 2006, Nava et al., estudiaron el efecto del fésforo en un catalizador trimétalico
no soportado a base de Ni-Mo-W, cuyo resultado fue que la adicion del fésforo,
perjudica la actividad catalitica llevada a cabo en la HDS del DBT. Ese mismo afio,
2006, Huirache et al., sintetizaron catalizadores no soportados a base de sulfuros del
Ni, Mo y W, utilizando diferentes métodos de preparacion, que posteriormente fueron
probados a condiciones similares en la reaccion de HDS de DBT; y en base a los
resultados obtenidos se concluyé que el método de preparacion, influye
considerablemente en las propiedades texturales, cataliticas, estructurales y

morfologicas de los materiales.

Posteriormente en 2009, Huirache et al., sintetizaron catalizadores Co-Mo-W
soportados en SBA-15 y SBA-16 puras y modificadas con P20s. En el que se
demostré que la adicion del fésforo inhibe la formacién de coque, y permite la
sulfuracion rapida del Mo y W. Siendo el soporte SBA-16, el de mayor actividad
catalitica en la HDS de DBT.
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1.4.3.- Soportes mesoporosos ordenados-SBA

El desarrollo de estos materiales por Zhao et al., en 1998 admiti6 un gran avance
dentro de la familia de los sélidos mesoporosos ordenados. Usando copolimeros de
tres bloques no i6nicos (EONPOmMEON) comerciales como surfactantes, lograron
desarrollar materiales silicicos ordenados con mesoporos grandes, en el rango de
45-30 nm, y paredes mas gruesas (3.0-7.0 nm). Estos nuevos solidos
mesoestructurados se designaron como materiales SBA, acrénimo de Santa

Barbara, la Universidad donde el grupo de Stucky los desarroll6 por primera vez.

Dentro de esta familia, el material mas ampliamente estudiado es la SBA-15 con
estructura porosa hexagonal 2D, siendo el material de poro grande equivalente a la
MCM-41. Este material es sintetizado bajo condiciones fuertemente acidas usando el
copolimero comercial Pluronic P123 (EO20PO70EO20) como agente director de la
estructura. Otro material tipo SBA también de gran interés es la SBA-16, con
estructura cubica. En este caso se sintetiza con el copolimero F127
(EO106PO70EO106). Otras, menos estudiadas, son la SBA-11 (cubica) y SBA-12
(hexagonal 3D), sintetizados con los surfactantes Brij56 (C16EO10) y Brij76 (C1sEO10),

respectivamente.

En los copolimeros de bloque de poli (6xido de alquileno), tales como los empleados
en la sintesis de SBA-15 y SBA-16, las posibles interacciones del surfactante-
interfase inorganica se caracterizan por puentes de hidrégeno. Si se trabaja bajo
condiciones &cidas, por debajo del punto isoeléctrico de la silice (pH < 2), las
especies silicicas son cationicas e interaccionan con los bloques PEO hidrofilicos del
surfactante.

Bajo esas condiciones, el mecanismo probablemente ocurre a través de una
interaccion por puentes de hidrégeno en una capa doble (“double-layer hydrogen
bonding interaction”. No esta del todo claro si los grupos de cabeza PEO son
protonados durante el propio ensamblaje, pero el acido induce un incremento en el

ordenamiento poroso de SBA-15 y SBA-16, lo que sugiere que las interacciones
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mediadas por el anidn entre las especies de silice cationicas y los grupos de cabeza
PEO ocurren mediante iones HzO* o mediante los grupos OH terminales protonados

de las cadenas PEO.

A pesar de que, SBA-15 y MCM-41, son materiales similares con igual
mesoestructura hexagonal 2D, el material SBA-15 tiene poros grandes y paredes
mas gruesas que la MCM-41; las paredes de estos dos solidos son bastante
diferentes. Las paredes porosas de SBA-15 estan formadas por una enorme cantidad
de microporos intraestructurales (Stucky et al., 1999).

Actualmente los proyectos con silices mesoporosas ordendas, estan orientadas a la
modificacion superficial. Recientemente se ha demostrado que modificar materiales
mesoporosos del tipo HMS, SBA-15, SBA-16, superficialmente con fésforo genera
catalizadores de Co-Mo-W y Co-Mo, altamente activos (Nava et al., 2007; Huirache
et al., 2009).

1.5.- Métodos de preparaciéon del soporte y el catalizador
1.5.1.- Método sol-gel

Uno de los métodos mas comunes para la sintesis de soportes cataliticos es el
método de sol-gel. El método consiste en preparar una solucién a partir de alcéxidos
metalicos y de alguna sal metalica en medio alcohdlica o acuosa. Seguido de una
hidrélisis controlada para desarrollar un gel, sin llegar a la precipitacion.
Posteriormente el gel se seca por evaporacion del liquido a presion atmosférica para
formar un xerogel, o a condiciones criticas del solvente, por lo general bajo vacio,
para dar lugar a la formacién de un aerogel. Sin duda el paso de mayor importancia
en el proceso es la hidrodlisis, puede representarse por una serie de reacciones de

adicion o sustitucion nucleofilica, que son catalizadas por acidos 6 bases.
1.- Hidrdlisis de alcoxidos metalicos.

M-OR + H20 - M-OH + R-OH
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Donde M= metal, R= alquilo
2.- Condensacion con la formacion de puentes hidroxilo.
M-OH + M-OHX -2 M-OH-M + X-OH
Donde X=HOR
3.- Condensacion con la formacion de enlaces de oxigeno.
M-OH + M-O - M-O-M + X-OH
Donde X=HOR

Las reacciones de hidrodlisis y de condensacion son muy sensibles al pH de reaccion,
temperatura de gelacion, tiempo de reaccion, la naturaleza del solvente y al orden de
adicion de los reactivos. La gelacion puede ser llevada en medio acido, neutro o
basico. En medio basico se ayuda a la polimerizacion y condensacion, mientras que

en medio acido la velocidad de hidrélisis aumenta, retrasando la condensacion.

En el proceso sol-gel se forma un polimero metaestable con una estructura abierta
en la cual las unidades primarias interaccionan mediante enlaces quimicos, enlaces
de hidrogeno, fuerzas dipolo e interacciones de Van der Waals. El solvente es

sostenido dentro de esta estructura abierta para formar el gel.
1.5.2.- Método de impregnacion
El método consiste basicamente en:

a) Se evalla el soporte, esto es mediante la aplicacion de un tratamiento térmico
para eliminar impurezas, sin alterar sus propiedades fisico-quimicas.

b) El soporte se pone en contacto con una solucion de una sal que contiene el
compuesto a impregnar. Si la solucion es adsorbida en su totalidad se le
denomina impregnacion incipiente. Si la cantidad de la solucion es mayor a la
capacidad de adsorcion del soporte, se puede realizar una separacion del

sobrante o una eliminacién del disolvente por evaporacion.
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c) Secado del soporte impregnado por métodos convencionales como
evaporacion.

d) Descomposicion de la sal impregnada; esto se logra sometiendo el material a
un tratamiento térmico adecuado.

e) Activacion y estabilizacion, en este paso se incluyen los tratamientos

especificos que activan o estabilizan el catalizador preparado.
1.6.- Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion nos permiten realizar un estudio detallado de las
propiedades fisicoquimicas de los catalizadores, a continuacion se menciona a

manera de resumen los fundamentos de algunas de ellas.
1.6.1.- Fisisorcion de N2

El proceso de fisisorcion (o adsorcion fisica) se produce cuando un gas (el
adsorbato) se pone en contacto con un sélido desgasificado (el adsorbente). La
fisisorcion sobre la superficie de un sélido es casi siempre exotérmica y puede cubrir

mas de una monocapa.

El fendmeno de fisisorcién se debe a fuerzas atractivas del tipo Van der Waals. Estas
se pueden dividir en:

» Fuerzas de dispersion, o fuerzas de London, que provienen de fluctuaciones
instantaneas de la distribucion electronica interior de un atomo o de una
molécula.

» Fuerzas de tipo dipolo, debida a atracciones de tipo dipolo-dipolo o bien

dipolo-dipolo inducido.
Cuando la superficie de un solido se pone en contacto con un gas, se puede producir

un equilibrio entre las moléculas que quedan adsorbidas y las moléculas en fase

gaseosa, esto depende de la presion del gas y de la temperatura.

24



Desarrollo de catalizadores de NiMoW/Ti-SBA-16 y N MC[A ot
su aplicacion en laremocion de azufre en la HDS de DBT

bienta

La relacion entre la cantidad de moléculas adsorbidas y la presion a una temperatura
constante, se puede describir mediante una isoterma de adsorcion. El estudio de la
forma de estas isotermas, asi como de la cantidad de moléculas adsorbidas a una
determinada presion dara informacion sobre el area superficial del solido, el tamafio

de poro y su distribucion, los calores de adsorcion, etc.

La I.U.P.A.C. ha proporcionado una clasificacion de los tipos de poros segun su
diametro:

= Microporos, los que no excedan de 2 nm de didmetro

= Mesoporos, poros hasta 50 nm de didmetro

= Macroporos, poros con un diametro mayor de 50 nm

Antes de proceder a realizar la adsorcidon, es necesario someter las muestras a un
procedimiento experimental previo con el fin de limpiar la superficie desgasificandola
(eliminacion de los gases que puedan tener adsorbidos). Esto se realiza mediante la
combinacion de vacio y un aumento de la temperatura del sélido a desgasificar. Es
importante realizar un vacio minimo de 10# Torr para la determinacion del area
superficial y la distribucién de tamafios poros. La velocidad de desorcion dependera
de la temperatura, a mayor temperatura, mas rapidamente se desgasificara la
muestra. Debe tenerse en cuenta que no se produzca un cambio en la estructura del

sélido por el efecto del aumento de la temperatura.

Las isotermas de adsorcion de N2 se determinan a temperaturas de 77 K y se utilizan
métodos volumétricos. El procedimiento para determinar las isotermas de adsorcion
comienza con introducir una cierta cantidad conocida de gas en el recipiente que
contiene el adsorbente. El volumen de gas adsorbido a la presién de equilibrio es la
diferencia entre el volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el

espacio muerto a la presion de equilibrio.

La isoterma de adsorcion se determina punto a punto introduciendo sucesivas cargas

de gas a diferentes presiones, dejando el tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio
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correspondiente a cada punto. La mayoria de las isotermas de adsorcion se pueden
agrupar en uno de los seis tipos, que segun el caso pueden presentar histéresis (las
curvas de adsorcion y desorcion siguen caminos diferentes). En algunos casos este

fendmeno se extiende hasta presiones muy bajas.

= La isoterma del tipo | es reversible y cdéncava respecto al eje de presiones
relativas; la cantidad adsorbida n se aproxima a la maxima a p/p0 proximas a
1. Hoy en dia, se acepta el punto de vista que la isoterma del tipo | es un

resultado de la adsorcién en poros muy estrechos (llenado de microporos).

» La isoterma reversible del tipo I, es tipica de un sélido macroporoso o no
poroso. Si la curvatura es pronunciada, entonces el punto B da la idea de la
capacidad de la monocapa. La isoterma refleja la formacion de monocapa y

multicapas.

= La isoterma tipo Il es convexa, presenta convexidad respecto al eje de
presiones relativas en todo su intervalo, por lo cual no exhibe un punto del tipo
B (punto de inflexion). Isotermas de este tipo, no son muy comunes y se dan

cuando la interaccion absorbente-adsorbato es muy débil.

= La isoterma del tipo IV, se da en los solidos mesoporosos. El ciclo de
histéresis se produce debido al proceso secundario de condensacion capilar,

resultando un llenado completo de los mesoporos a p/p0<1.

» La isoterma del tipo V no es muy comun, siendo dificil su interpretacion. Esta
relacionada con la isoterma tipo I, la cual la interaccion adsorbente-absorbato
es muy deébil, pero hay un llenado limitado de poros a un valor elevado de la

presion relativa.
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» La isoterma del tipo VI se produce por formacion de multicapas. La adsorcion

de cada capa se produce dentro de un intervalo determinado de presiones

relativas.
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Figura 1.7.- Tipos de isotermas de adsorcién. (Tomado y modificado de Fuentes y Diaz,
1997)

Para la determinacion de areas superficiales, se usa el método BET, se basa en la

teoria de Langmuir; esta ultima hace las siguientes hipotesis:

1. La superficie es intrinsecamente homogénea.

2. La superficie tiene una serie de centros activos, los cuales pueden adsorber
moléculas, donde cada molécula ocupa una posicidn; cuando estan todos los centros
ocupados no se produce la adsorcion de nuevas moléculas.

3. Todos estos centros son equivalentes y la energia de adsorcién de una molécula

no depende de la presencia de otras moléculas.
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1.6.2.- Reduccion a temperatura programada (TPR)

Es una técnica excepcionalmente sensible y que no depende de alguna propiedad
especifica del catalizador, sino sélo de que la especie quimica que se quiere estudiar
pueda ser reducida. Esta restringida fundamentalmente al estudio de la reduccion de

o6xidos o de 6xidos.

La técnica consiste en la reduccion de una muestra solida mediante un gas reductor
que fluye a través de él, acompafado por un cambio programado linealmente de
temperatura del sistema. Comunmente el gas reductor es Hz (mezclado con un
inerte) y el andlisis radica en registrar el consumo de H2 como una funcion de la

temperatura.

Del estudio se obtiene una curva continua de sefial del detector (TCD) en funcién de
la temperatura. Los picos en esta curva se asocian a la reduccion de especies 0
componentes quimicos del solido. La posicion del pico en el perfil determina la
naturaleza quimica y el entorno de la especie, mientras que el area del pico
manifiesta la concentracion del componente presente en el soélido (H. Kndzinger et
al., 1997).
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Figura 1.8.- Esquema del equipo para el analisis RTP.

Esta técnica permite el andlisis de la reduccién de la funcion metalica y del grado de
interaccién de los metales entre si y de los metales con el soporte. Esta técnica no
proporciona informacion directa sobre la especie que estd siendo reducida. Sin
embargo, de acuerdo a la temperatura en que ocurre la reduccion se puede inferir de
qué especies se trata si se dispone de curvas de RTP de materiales de referencia

obtenidas en iguales condiciones.
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1.6.3.- Desorcién de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

Esta técnica permite estudiar la cantidad, fuerza de sitios acidos y distinguir la
naturaleza de los sitios acidos del catalizador. Cuando una base, es adsorbida sobre
los sitios &cidos de una superficie, el enlace entre las moléculas adsorbidas sobre
sitios &cidos fuertes es muy fuerte y son necesarias altas temperaturas para desorber

la base. El proceso de desorcion puede ser afectada por:

a) Fenébmenos de difusion.
b) Superficie heterogénea con una distribucién de energias de adsorcion.

c) Re-adsorcion del gas desorbido.
1.6.4.- Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X se producen por medio del bombardeo o choque de un haz de
electrones contra un anodo o anticatodo de un metal duro. Los tubos de rayos X
actuales tienen un vacio permanente (10 mm Hg); los electrones son suministrados
por un filamento de wolframio incandescente, que constituye el cétodo, y son
acelerados contra el anodo de cobre (Cu) mediante una diferencia de potencial de

unos 20-100kV entre catodo y anodo.
Se demostrado que los rayos difractados por los cristales podian ser tratados como

reflexiones de planos atomicos en la estructura cristalina, dependiendo la distancia

interplanar del angulo de difraccién para una longitud de onda dada.
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La condicion para que una familia de planos paralelos, regularmente separados en

un cristal,

de Bragg:

En donde

n.tiene el

difracte un haz de rayos X incidente se conoce con el nombre de ecuacion

2d sen 8 = nAi

valor de 0,1,2,3,4,...

d: es el espacio interplanar

8: es el angulo de incidencia del haz de rayos X

A:eslalo

ngitud de onda de la radiacion utilizada

Aungue la mayoria de las sustancias solidas son cristalinas, s6lo en casos muy

aislados una muestra soélida es monocristalina. Por lo general es policristalina, pues

se compone de varios cristales diminutos y estos pueden tener orientaciones

completamente al azar.

diffracted
X-rays

SRS

diffracting ™~
crystallite X

atomic planes

incident
X-rays 0

diffracted
X-rays

Figura 1.9.- Esquema del proceso de difraccion de rayos X. (Tomado de D.
Ballanini, 2009)
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La informacion que se puede obtener de los datos de la difraccion de rayos X, que

podemos destacar, es la siguiente:

» El espaciado interplanar.

» Los indices de Miller de las reflexiones.

» Las dimensiones de la celda unidad y el tipo de red.

» Laintensidad de las reflexiones.

» Laidentificacién cualitativa de los componentes quimicos.

» El andlisis cuantitativo de mezclas cristalinas.

» La determinacion del tamafio del cristal a partir de la anchura de la linea de

difraccion.

Cada sustancia cristalina tiene un diagrama de rayos X que le es caracteristico.
Estos diagramas estan recogidos en las fichas y los libros de "Joint Committee
Powder Diffraction Standards" (JCPDS), y estan agrupados en indices de sustancias

organicas, inorganicas y minerales.

Si se considera que el cristal no presenta imperfecciones en su red cristalina, se
puede suponer que la amplitud de las lineas de difraccion se debe exclusivamente a
la medida del cristal, juntamente a la amplitud debida al instrumento. El diametro de
la particula (dp) cristalina, se puede determinar por la ecuacion de Scherrer:

_ kA
" Bcos6

dp
En donde:
A es la longitud de onda de la radiacion X.
k es la constante de Scherrer que adopta valores dentro del rango 0,84 y 0,89,
dependiendo de la forma del cristal.
B es la amplitud angular de la linea en radianes (medida a la altura media del pico),

debida al tamano de particula y definida como: B2 = 32 - b2
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En donde:
B es la amplitud experimental

b es la amplitud debida al instrumento, determinada por calibracion.

1.6.5.- Espestroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

Esta técnica nos permite determinar la energia de de borde (Eb), dicha energia se
incrementa a medida que los cristalitos se hacen mas pequefios. También puede ser
un indicativo del grado de dispersion del metal coordinado. Si se desea obtener el

valor de Eb, es necesario el calculo del coeficiente de absorcion (a), dado por:

(hv — Eb)"
o( —_—

* hv

En donde:
hv es la energia del foton incidente.
Eb es la energia de borde.

n es el coeficiente que depende de las transiciones provocadas por la absorcién del

foton incidente.
1.6.6.- Espectroscopia Raman

El analisis se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre
él un haz monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada
inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que son
caracteristicos del material analizado e independiente de la frecuencia de la luz
incidente (Skoog et al., 2001). La técnica de andlisis se realiza directamente sobre el
material a analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparacién especial y que no
conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la que se realiza el analisis, por lo

tanto no es destructiva. Permite obtener informacion quimica y estructural de casi
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cualquier material o compuesto organico y/o inorganico, logrando asi su identificacion

en pocos segundos.

1.6.7.- Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
(HRTEM)

La HRTEM, es un tipo de proyeccion de la imagen del microscopio electrénico de
transmision (TEM), que permite la proyeccion de la imagen de la estructura
cristalogréfica de una muestra en una escala atomica. Debido a su alta resolucion, es
una herramienta de gran utilidad para estudiar caracteristicas de material cristalino a
escala nano, como semiconductores y metales. En comparacion con la microscopia
convencional, HRTEM no utiliza las amplitudes, es decir absorcion por muestra, para
la formacion de la imagen. En su lugar, el contraste se presenta de la interferencia en

el plano de imagen de la onda de electron con si mismo.

34



Mcla

en Ingemeria Ambiental

Desarrollo de catalizadores de NiMoW/Ti-SBA-16 y N
su aplicacion en laremocién de azufre en la HDS de DBT

Il.- JUSTIFICACION

El desarrollo industrial y la emision de contaminantes generados por vehiculos
automotores, generan contaminacion de aire principalmente en las zonas urbanas.
Estos contaminantes son una preocupacién para las naciones del mundo. En México,
las principales zonas urbanas, como la ciudad de México, Guadalajara y Monterrey,
la mala calidad del aire debida a la contaminacion es preocupante, lo anterior
produce enfermedades relacionadas con las vias respiratorias y la lluvia &cida. Los
efectos de los contaminantes son diferentes y podemos dividirlos en tdéxicos y no

toxicos para la salud humana y para el medio ambiente.

Tabla 2.1.- Principales contaminantes provenientes de los automotores y sus efectos a

corto o largo plazo.

5 NO CORTO | LARGO
ESPECIES | TOXICO 5 EFECTOS
TOXICO | PLAZO PLAZO
Efecto
CO; X X )
invernadero
Efectos
CcoO X X
letales
Generacion
NOx X X X
de O3
) Generacion
Olefinas X
de O3
SOy X X X Lluvia acida
Benceno X X Carcinogénico

Entre los contaminantes mas dafiinos para los seres vivos destacan los éxidos de
azufre, los cuales provienen principalmente del uso de combustibles, ademas, éstos

contaminantes se asocian a las particulas suspendidas en el aire.
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El problema de la contaminacion se ha tratado de controlar por medio de la
reformulacion y limpieza de los combustibles, las cuales se realizan en las refinerias.
Sin embargo los métodos y catalizadores utilizados en los procesos de HDS, son
cada vez menos eficientes ante los compuestos como el dibenzotiofeno, que se
encuentra en gran proporcion en el crudo. De ahi que la necesidad del desarrollo y la
investigacion hacia nuevos catalizadores enfocados a los procesos de HDS. Sin
duda, la calidad de los combustibles es importante desde el punto de vista ambiental
porque influye sobre las emisiones contaminantes de los motores y, por consiguiente,

sobre la calidad del aire.

El azufre en los combustibles impide el uso de muchas tecnologias convencionales y
avanzadas para el control de contaminantes vehiculares, incluyendo monoxido de
carbono (CO), particulas (PM), 6xidos de nitrégeno (NOx) e hidrocarburos (HC). Los
combustibles de bajo azufre son la clave para reducir las emisiones vehiculares,
mediante la introduccion de tecnologias avanzadas de control y nuevos vehiculos

con disefios mas eficientes.

En virtud de la Directiva 2003/17/CE, el 1 de enero de 2009 entrd en vigor una nueva
especificacion para combustibles de vehiculos de carretera que limita el contenido de
azufre de todos esos combustibles en la Unién Europea a 10 ppm (combustibles sin
azufre). Las normas de calidad de combustibles europeos, japoneses y de los
Estados Unidos, consideran al azufre el parAmetro mas importante a ser reducido y

eventualmente eliminado en las nuevas gasolinas y diesel.
En México, la norma oficial mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005

establece los siguientes limites maximos permisibles en diferentes derivados de

petroleo, los cuales se resumen en la siguiente tabla.
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Tabla 2.2.- Limites maximos permisibles de azufre en combustibles, seguin la norma
oficial mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005.
CONTENIDO DE
AZUFRE (% PESO)

Magna-sin, zonas 0.10

PRODUCTO

metropolitanas

Nova plus 0.15
Diesel sin 0.05
Diesel industrial 0.5
Gasoleo industrial 2.0

Combustoleo pesado |  ---m-mee-

Gas natural 0.32
Gas licuado de petréleo 0.140
gas LP
Turbosina 0.3

Los estudios muestran que los beneficios de la reducciéon de azufre rebasan con
mucho los costos, sin embargo la inversion requerida en refinacion sigue siendo
significativa. La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA)
encontré que los beneficios ambientales y en la salud humana asociados a la
reduccion de azufre fueron diez veces mas elevados que los costos (este estudio
consideré normas de emision contingentes mas estrictas para combustibles de bajo

azufre).

Méas aun: un estudio europeo demostré que los combustibles de ultra bajo azufre
reducen significativamente los costos totales, incidiendo directamente en un mayor
rendimiento del combustible. El considerable potencial para reducir emisiones de
gases de efecto invernadero es un beneficio adicional a los impactos positivos sobre

la salud, sobre el ambiente y otros, derivados de la reduccion del azufre.
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ll.- HIPOTESIS

En base a referencias y trabajos previos, el uso de catalizadores de NiMoW/ Ti-SBA-
16 presentara una mayor remocion de azufre en la reaccion de HDS de DBT
comparado con los catalizadores comerciales que actualmente se utilizan. Lo anterior
debido a las propiedades texturales del soporte SBA-16 y la adicion del titanio que
permitira una buena distribucion y homogeneidad de la fase activa, en la superficie
del soporte. Permitiendo asi la mayor exposicion de sitios activos y por lo tanto una

remocion mayor del azufre en proceso de HDS de DBT.
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V.- OBJETIVOS

4.1 General

Desarrollar catalizadores trimetalicos de sulfuros de NiMoW soportados en silice

mesoporosa (SBA-16) y estudiar el efecto que tiene la incorporacion de titanio en el

soporte sobre las propiedades cataliticas de los materiales propuestos al evaluarse

en la reaccion de HDS de DBT (remocién de azufre).

b)

d)

4.2 Especificos

Estudiar el efecto de la incorporacion del titanio en las propiedades texturales
(morfologia y espesor de pared de los poros, area superficial, volumen de poro
y diametro promedio de poro), estructurales y de acidez superficial de los
soportes mesoporosos de silice (SBA-16) sintetizados a diferentes relaciones
de Si/Ti (20, 40, 60).

Examinar el comportamiento de la incorporacion de la fase activa de tipo
trimetalico (sulfuros de NiMoW) sobre los soportes propuestos y sus
propiedades fisicoquimicas con el propoésito de indagar acerca del grado de
dispersion de las particulas metalicas, del tipo de sitio activo, propiedades
texturales y propiedades electrénicas de los catalizadores.

Evaluacion de las propiedades cataliticas de los materiales propuestos en la
reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT) con la finalidad
de determinar su eficiencia en la remocién de azufre de moléculas presentes

en el petréleo.
Establecer y explicar la relacion entre las propiedades fisicoquimicas y

cataliticas de los catalizadores, en base a los resultados que se obtengan

mediante las técnicas de caracterizacion propuestas.
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V.- METODOLOGIA

En esta seccion se describe el procedimiento experimental usado en la sintesis de
los soportes y los catalizadores, que se realizé de la siguiente manera: (i) sintesis del
soporte de silice mesoporosa (SBA-16) y su modificacion con Ti utilizando el método
de sol-gel; (i) incorporacién de precursores usando sales metalicas mediante un
método de impregnacion humeda incipiente; (iii) calcinacion para la obtencién de
oxidos metdlicos y remocion de volatiles; (iv) activacion de los catalizadores

mediante un tratamiento con atmoésfera reductora.
5.1.- Sintesis del soporte SBA-16 puro y modificado con titanio.

La sintesis del soporte de silice mesoporosa SBA-16, se llevd a cabo mediante el

meétodo sol-gel. Esto se efectlo de la siguiente manera:

a) Se utilizé 8g del surfactante Pluronic F127 (EO106PO70EQO106), con 60 ml de
agua desionizada y 240 ml de HCI 2M, agitando a temperatura ambiente hasta
la disolucion del surfactante.

b) Después, se adiciondé 26 ml de Tetraetilortosilicato (TEOS), como fuente de
silicio y se continud con la agitacion durante 24 h.

c) Posteriormente se realizo la etapa de maduracion del gel a 80°C por 48 h sin
agitacion.

d) Seguido de la maduracion se filtré y lavd con agua destilada el residuo solido,
y se dejo secar a temperatura ambiente durante 12 h.

e) Finalmente el material se sec6 a 110 °C por 20 h (1.5 °C/min) y se calcin6 a
500 °C por 6 h (1.5 °C/min).
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H20 Desionizada TEOS
+ (¢]
HCI 2M
)
PLURONIC F127
PREPARACION .
MADURACION
AGITACION T=80°C, t=48h

T=amb., t=24h

| N/
- L

SECADO
T=110°C, t=24h SECADO )
CALCINACION T=amb., t=12h FILTRACION
T=500°C (1.5°C/min)., t=6h Y

LAVADO

Figura 5.1.- Sintesis de soportes de silice mesoporosa SBA-16.

La modificacion del soporte con titanio, se obtuvo mezclando isopropéxido de titanio
(IPT) y el TEOS a proporciones molares de Si/Ti de 20, 40 y 60. Los calculos se
muestran en el anexo A.

5.2.- Sintesis de catalizadores NiMoW/SBA-16

Se utilizaron como metales activos Mo y W; y como promotor al Ni. Los metales
activos y el promotor son incorporados en la superficie de los soportes mediante el

método de impregnacion hiumeda incipiente.
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DISOLUCION DE SALES

AWAWA

CALCINACION

T=500°C
(5°C/min), t=4h

MoO3 (13 83%) N|O(3 84%) WOs3 (17 33%) %
10mL H20 3mL H20 lOmL H20
desionizada desionizada desionizada

INCORPORACION EN EL SOPORTE

T=80°C, P=0.2MPa

Ajustamos pH=2
con HNO3

Dejar reposar a
T=amb., t=12h

00
L

5 rt
a6 SECADO DE SOPORTES IMPREGNADOS

Figura 5.2.- Método de impregnacién humeda incipiente.

Se utilizaron soluciones acuosas de (NH4)sM07024.6H20, (NH2)sW12039.xH20 y
Ni(NO3)2.6H20, como las sales precursoras del MoOs, WOs y del NiO
respectivamente con una relacion (Mo/(Mo+W)=0.5) basados en experimentacion
previa (Huirache et al. 2013). Después de la impregnacién, los soportes
impregnados con las soluciones de sales precursoras, se sometieron a un
tratamiento de secado en un rotavapor a una temperatura de 80 °C y una presion de
0.2 MPa, a fin de eliminar el exceso de agua. Posterior, se colocaron en capsulas de
porcelana y se dejaron en un cuarto seco por 12h a temperatura ambiente. Una vez
transcurrido el tiempo se procedié a calcinar a 500 °C por 4h con una rampa de
5°C/min.
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5.2.1.- Activacion de catalizadores NiMoW/SBA-16

Posterior a esto se llevd a cabo la sulfuracion de los catalizadores en estado oxido:
NiMoW/S16, NiMoW/20Ti-S16 (Si/Ti=20), NiMoW/40Ti-S16 (Si/Ti=40), NiMoW/60Ti-
S16 (Si/Ti=60). Lo anterior es para transformar los 6xidos metélicos a sulfuros
metalicos (forma  cataliticamente activa para HDS). Mediante las siguientes
reacciones:

MoOs + 2H,S + H, = MoS, + 3H,0

WO, + 2H,S + H, » WS, + 3H,0

NiO, + 2H,S = NiS, + H,0

Los catalizadores son sulfurados mediante una mezcla de H2S/Hz2 (10 % en vol. de
H2S y 90% en vol. de Hz, Praxair) a presion atmosférica y a 450 °C, con una rampa

de temperatura de 5 °C/min, en un horno tubular durante 2 horas.

5.3.- Caracterizacion de los soportes y catalizadores

Se realiz6 la caracterizacion de los catalizadores mediante diferentes técnicas:
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno (BET), difraccion de rayos X (DRX),
DRS en el rango UV-vis, espectroscopia Raman, desorcibn a temperatura
programada (TPD) de amoniaco y reduccion a temperatura programada (TPR) de los
catalizadores en su estado de oxido. Para los catalizadores en estado de sulfuros se

realiz6 microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM).

43



Desarrollo de catalizadores de NiMoW/Ti-SBA-16 y
su aplicacion en laremocién de azufre en la HDS de DBT

N Mcla

Tabla 5.1.- Resumen de las técnicas de caracterizacién empleadas.

TECNICA

OBJETIVO

EQUIPO

Fisisorcion N2 (BET)

Determinar el &rea superficial del
soporte mediante la ecuacion de
BET. Estimar la distribucion del
didmetro de poro y volumen de

poros por medio del método BJH.

Micromeritics Tristar.

Reduccion a temperatura
programada (TPR)

Comprobar la interaccién de los
metales entre siy en el soporte.
Asi también la concentracion
presente en el catalizador.

Desorcion de amoniaco a
temperatura programada
(TPD-NH53)

Estudiar el numero, la fuerzay la
naturaleza de los sitios acidos en
el soporte.

Micromeritics TPR/TPD
modelo 2900 provisto de
una interfaz con TCD y
estacion de datos.

Difraccion de rayos X
(DRX)

Identificar de manera cualitativa
las fases cristalinas presentes de
los soportes y catalizadores en
estado oxido, a través del método
de polvos.

Difractometro Xpert-Powder
PANalytical con radiacion
KaCu, filtro de niquel y tubo
de cobre con una longitud
de onda de 5406 nm

Espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis
(DRS)

Determinar el tipo de coordinacion
y la naturaleza de las especies
oxidicas de Ni, Mo y W de los
catalizadores.

Espectrofotémetro Perkin
Elmer UV-Vis LAMBDA 35,
equipado con una esfera de

reflectancia difusa.

Espectroscopia Raman

Establecer informacién sobre la
estructura de Ni, Moy W en la
superficie de los catalizadores en
estado de 6xidos.

Espectrofotobmetro Raman
Renishaw InVia.

Microscopia electrénica de
transmision de alta
resolucién (HRTEM)

Adquirir imagenes para el andlisis
estadistico de tamafo de particula
y de distribucién de las fases
activas en los catalizadores
sulfurados.

Microscopio JEM 2100F,
equipado con una sefial de
rayos X INCA de OXFORD

INSTRUMENTS.

La caracterizacidon tiene como principal objetivo, recaudar y analizar la informacion

obtenida mediante las técnicas descritas en el marco teérico, ademas de conocer las

propiedades del material en estudio.
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5.4.- Evaluacién de las propiedades cataliticas (actividad y selectividad) en la
reaccion de HDS del DBT.

Las reacciones de HDS del DBT (98%, Aldrich) se efectuaron en un reactor por lotes
de alta presion, marca PARR modelo 5500; a las siguientes condiciones: temperatura
de 320°C, presion de 800 psi (presurizado con Hz, Praxair), agitacion constante de
700 rpm, durante 300 minutos, 500 ppm de azufre; aproximadamente 0.226 g de
DBT en 100 ml de hexadecano (99%, Aldrich) y 0.20 g de catalizador previamente
tamizado entre 80 y 120 mallas con el objetivo de minimizar limitaciones de difusiéon

interna y posteriormente sulfurado (fase de activacion).

El muestreo se realiz6 a los 0, 12, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 y 300 minutos de
tiempo en reaccion. Se tom6é como medida de la actividad catalitica el grado de
conversion del DBT. Finalmente los productos de reaccion se analizaron mediante un
cromatdgrafo de gases, Agilent Technologies 78902 GC System, con detector de

ionizacion de flama (FID).

45



Desarrollo de catalizadores de NiMoW/Ti-SBA-16 y
su aplicacion en laremocién de azufre en la HDS de DBT

N Mcla

VI. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos y su correspondiente
discusion sobre la caracterizacion a la que fueron sometidos los catalizadores de
Ti(x)-SBA 16 (NiMoW/S16, NiMoW/20Ti-S16, NiMoW/40Ti-S16 y NiMoW/60Ti-S16).
Para los soportes de SBA-16 en estado puro (S16) y modificados con Ti (20Ti-S16,
40Ti-S16, 60Ti-S16), solo se realizé analisis de DRX y DRS, esto con el fin de
determinar la estructura de la silice mesporosa SBA-16.

6.1.- Fisisorcion de N2

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los catalizadores se muestran en la
figura 6.1, donde se puede apreciar isoterma de tipo IV con histéresis de tipo Hi con
respecto a la clasificacion de la IUPAC, que se relaciona con poros de tipo de “cuello
de botella”. Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales mesoporosos, en
el que la histéresis Hi es propia de una estructura de poro grande (Flodstrom et al.,
2003).Las isotermas de los catalizadores modificados con titanio muestran una
region claramente definida a presiones relativas de 0.4-0.6, siendo diferente para el
caso del catalizador sin modificar se observa en el rango de 0.8-1.0. Esto se puede
atribuir a una posible modificacion en el tamafio de poro al incrementar el contenido
de titanio, ademas se exhibe una disminucién en el volumen adsorbido de No.

Las propiedades texturales de los catalizadores en estado 6xido se resumen en la
tabla 6.1, la modificacién del soporte con titanio disminuyd la superficie especifica
(SseT), de manera particular en el catalizador NiMoW/40Ti-S16 presenta un aumento
considerable en el volumen total de poros (Vrr), pero una disminucion en el volumen
de microporos (Vwmp). A diferencia del catalizador de NiMoW/20Ti-S16 en el cual
existe un incremento significativo en este ultimo parametro (Vwp). Lo que confirma
estudios, en donde Nava et al., en el 2007 exponen la presencia de microporos
dentro de las paredes de los mesoporos primarios formando redes 3D conectadas.
De manera general, el diametro de poro promedio para todos los catalizadores se
encuentra entre 2.3-4.5 nm.

Tabla 6.1.- Propiedades texturales para catalizadores NiMoW/Ti(x)-SBA16

CATALIZADOR SBET (mz /g) VTp VMP Dp (nm)
(cm®/g) (cm®/g)

NiMoW/S16 398 0.227 0.09 2.279
NiMoW/60Ti-S16 334 0.216 0.089 2.584
NiMoW/40Ti-S16 381 0.433 0.063 4.551
NiMoW/20Ti-S16 355 0.233 0.107 2.626

Seet: Area superficial, Vre: Volumen total de poro,Vme: Volumen de microporo, De: Diametro de poro
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En la figura 6.2 se muestra la distribucion de tamafio de poro para los catalizadores
en su estado puro y modificado, expresado en funcion del diametro del poro (dV/d
logD) calculado por el método BJH y utilizando las curvas de adsorcion de N2. Se
aprecia una distribucién de didmetro de poro homogénea y unimodal de un intervalo
de 4.8-6.5 nm para los modificados con titanio, siendo para el catalizador puro un
diametro menor a 2.5 nm.

4
— NiMoW/S16 %°
. — NiMoW/60Ti-S16
— NiMoW/40Ti-S16
— NiMoW/20Ti-S16
3 -
&)
(")\ N
€
L
a 27
I3
o
5 .
-~
=
14 5.0
4.8
0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

DIAMETRO DE PORO (nm)

Figura 6.2.- Distribucién de tamafio de poro BJH (adsorcién) para catalizadores.
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6.2.- Reduccion atemperatura programada (TPR)

Los perfiles de TPR para catalizadores de Ti(x)-SBA 16 se observan en la figura 6.3,
donde se aprecian comportamientos variables entre el catalizador puro y los
modificados, debido a la incorporacion de titanio y tungsteno, este ultimo influye en la
intensidad de los picos de reduccion a mayor temperatura. Los perfiles revelan que la
incorporacion de Ti incrementa la temperatura de reduccion de Ni y Mo, por
presentar una fuerte interaccién con el Ti contenido en el soporte, con excepcion del
material con relacién Si/Ti = 20 (NiMoW/20Ti-S16).

En el intervalo de 300-500 °C, se pueden observar picos que reflejan la presencia de
diferentes especies con caracter de 6xidos de Niy Mo en los catalizadores. El primer
pico de reduccion en cada uno de los catalizadores a temperaturas de 405°C, 442°C
y 448°C se pueden atribuir a especies de Ni, ya que estas son reducidas a
temperaturas bajas en comparacion con Mo(W)Os (Guzman et al., 2013). Para el
pico de 507°C correspondiente al catalizador de NiMoW/40Ti-S16, indica la reduccion
de los iones de Ni?* coordinados octaédricamente con respecto a lo reportado por
Amezcua et al., (2005) para catalizadores de NiMo soportados en Ti-SBA-16.

Seguido a esto, se presenta el rango de altas temperaturas de 500-1000 °C, donde el
MoOs se reduce en dos pasos. Primero se presentan los picos de la primera
reduccion correspondiente a las reducciones de MoOs a MoO2, mientras que los
picos posteriores pertenecen a la segunda reduccion, que corresponde al paso de
MoO2 a Mo (Mo® - Mo* - Ma° (Nava et al., 2007). Es importante destacar el
hecho de que la reduccién de las especies de MoOs (Mo** a MaoP), puede estar
solapada con la reduccion del Ti en la regién de 600-800 °C (Amezcua et al., 2005).
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Figura 6.3.- Perfiles de TPR para catalizadores calcinados a 500 °C.

6.3.- Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

Para determinar el efecto del titanio sobre la acidez en los catalizadores, se realizo
un estudio de TPD-NHs en un intervalo de temperatura de 100-700 °C
respectivamente. En la figura 6.4, se muestra un comportamiento de manera similar
en los perfiles de los catalizadores modificados con Ti.
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Figura 6.4.- Perfiles de TPD-NH3; para catalizadores calcinados a 500 °C.

Las curvas que se obtuvieron y en base a la temperatura se sometieron a un analisis
matematico, utilizando la funcion de Gauss para obtener valores representativos de
los sitios acidos para su posterior clasificacion. En base a la temperatura a la cual
desorbe la molécula de amoniaco (NH3), los sitios se clasifican como débiles de <250
oC, medios de 250-400 oC y fuertes > 400 oC (Pawelec et al., 2008).

En la tabla 6.2, se muestra el resultado del analisis por el método de Gauss, que es
la cantidad de sitios acidos expresados en mmol NH3 x geat*. En la cual se expone
que para los catalizadores trimetalicos con soporte puro y modificado, muestran sitios
acidos débiles y fuertes principalmente. Observando que al incrementar la cantidad
de Ti en el soporte, este presenta una disminucion en la acidez total de los
catalizadores.
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Tabla 6.2.- Propiedades de acidez para catalizadores en estado puro y modificados con Ti.

CANTIDAD DE SITIOS ACIDOS (mmol NHz X gear 5
MUESTRA Débiles T Fuertes 0
100-250°C Deébiles % 400-800°C Fuertes % Total
NiMoW/S16 5.9 2.1 275.3 97.9 281.2
NiMoW/60Ti-
S16 10.3 73.6 3.7 26.4 14
NiMoW/40Ti-
S16 1.2 2.2 54.3 97.8 55.5
N'MOQ%ZOT" 1.4 1.1 122 98.9 123.4

6.4.- Difraccion de rayos X (DRX)

Partiendo de la comparacidén que se aprecia en la figura 6.5, donde se presentan los
patrones de difraccion para los soportes. Para la muestra de SBA-16 (S16) sin
modificar, presenta una fuerte reflexion de 26, a 0.89° correspondiente al plano (110)
de la estructura Im3m cubico y dos pequefios hombros, reflexiones a 1,26 °y 1,49 °
de 26 de los planos (200) y (211), respectivamente. De todas estas reflexiones se
deduce un valor ao de 13.86 nm, lo que confirma la estructura Im3m de este sustrato
(Cheng et al., 2003).

Difractogramas similares se observaron para los soportes con titanio, lo que indica
que la estructura mesoporosa ordenada se conserva durante la incorporacion de
titanio en SBA- 16 por el método de sintesis directa. Sin embargo, la posicién de las
reflexiones a los planos (110) y (200) de los sustratos que contienen Ti, se desplazan
a valores mas bajos de 26 lo que sugiere que la incorporacion de titanio es dentro de
la estructura del sustrato de SBA-16.
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Figura 6.5.- Patrones de difraccion de XRD de angulo bajo para soportes de SBA-16 y Ti(x)-
SBA- 16.

Los parametros de la celda unitaria (ao,nm) de SBA-16 y Ti(x)-SBA-16 calculados
mediante la ecuacion ao= d110 + V 2, se enlistan en la tabla 6.3. A partir de esta tabla
es posible ver que el parametro de celda unitaria para los soportes que contienen Ti,
es un poco mas grande que para el soporte puro (14.26-14.61 nm frente a 13.86 nm).
Este cambio en el pardmetro de celda unitaria se puede atribuir a la longitud del
enlace Ti —O (mas largo) en comparacion con el enlace Si -O. Notablemente, las
posiciones de las reflexiones para (110) y (200) de los soportes de Ti(x)-S16 son
similares a los reportados por Amezcua et al., 2005. El cual preparé sus materiales
Ti-SBA-16 usando el procedimiento post- sintesis para la incorporacion de Ti. Sin
embargo, en su estudio la intensidad de la reflexién (110) disminuyé después de la
incorporacion de Ti. En contra, esto indica que la incorporacién de Ti por el método
de sintesis directa no produce una pérdida mayor en el orden y la periodicidad la
muestra de la SBA -16.
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Tabla 6.3.- Caracteristicas estructurales determinadas por difraccién de XRD de angulo bajo
para soportes de SBA-16 y Ti(x)-SBA- 16.

MUESTRA 20 ao (Nm)?
(110) (200) (211)

516 0.90 1.26 1.49 13.86
60Ti-S16 0.85 121 - 14.26
40Ti-S16 0.85 121 - 14.26
20Ti-S16 0.84 1.18 - 14.61

“parametro  de celda unitaria a0 calculado por la ecuacibn  a=d110V2

Para los catalizadores, la difraccion de rayos X en el rango de angulo mayor (26 =10-
90°), se representa en la figura 6.6, del cual se muestra en los difractogramas un pico
ancho entre 20 y 30° (28), que se confiere a la naturaleza amorfa de la silice
mesoporosa.

W/WWM NiMoW/20Ti-S16
3 NiMoW/40Ti-S16
E« * 0
[m]
<
(o) NiMoW/60Ti-S16
2 o
i Q
E ’b-N * MoO, (00-037-1445)
- N h oMoO, , (00-009-0195)
* [Te) )
NiMoW/S16
0 20 40 60 80 100
2 THETA (°)
VISIBLE CODIGO DE NOMBRE DEL FORMULA QUiMICA
REFERENCIA COMPUESTO
* 00-009-0195 Oxido de Molibdeno Mo0; g5
* 00-037-1445 Oxido de Molibdeno MoO;

Figura 6.6.- Patrones de difraccion de XRD de angulo bajo para catalizadores de SBA-16 y Ti(x)-
SBA- 16.
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6.5.- Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS)

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis de los soportes y catalizadores, se
registraron en un intervalo de 200-700 nm a temperatura ambiente. Por este método
se estudi6 el ambiente de coordinacién de los iones de Ti%*, Ni* y Mo®*.

En la figura 6.7, se observa una banda fuerte alrededor de 206 nm, caracteristico de
las especies de Ti coordinadas en forma tetraédrica. Mientras que la ausencia de una
banda centrada a 310 nm y a la de absorcion por arriba de 360-370 nm, es un
indicativo de que no hay formacién de cumulos de nanoparticulas de TiO2/ anatasa
por el método de sintesis directa para la incorporacién de Ti.

7
L — S16
40Ti-S16
— 20Ti-S16

Kubelka-Munk-Schuster

200 250 300 350 400 450
LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura 6.7.- Espectros de DRS UV-vis para soportes SBA-16y Ti(x)-SBA-16

Los espectros de los catalizadores se realizaron en un rango de 200-900nm, en
funcién de Kubelka-Munk-Schuster y se aprecian en la figura 6.8, en donde se
presentan bandas fuertes en 236 nm, lo que indica la presencia de iones de Moy W
en coordinacion tetraédrica.

Siendo para las bandas cercanas a 320 nm lo correspondiente a la transicion de
transferencia de carga ligando-metal O% -Mo®" (W®*) de iones de molibdeno vy
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tungsteno en coordinacion octaédrica (Guzman et al., 2013), también se observan
bandas asociadas a especies de Ni en la region de 400-800 nm, que disminuyen
conforme aumenta la concentracion de Ti.

—— NiMoW/ S16

— NiMoW/60Ti-S16
NiMoW/40Ti-S16

— NiMoW/20Ti-S16

574

0.1}

log (Kubelka-Munk-Schuster)
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0.01}

200 300 400 500 600 700 800 900
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Figura 6.8.- Espectros de DRS UV-vis de NiMoW/SBA-16 y NiMoW/Ti(x)-SBA-16

6.6.- Espectroscopia Raman

Se utilizd la técnica de espectroscopia Raman, debido a que nos proporciona
informacion detallada acerca de la estructura del Mo y W en la superficie del
catalizador. En la figura 6.9 se muestran los espectros obtenidos para los
catalizadores.
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Figura 6.9.- Espectros Raman para NiMoW/SBA-16 y NiMoW/Ti(x)-SBA-16

La ausencia de bandas en el intervalo de 1040-1060 cm™ confirma de los iones
nitrato fueron removidos durante la calcinacion. También es importante sefialar que
la intensidad de las bandas disminuye conforme aumenta la concentracion de Ti.

Para la region entre 900-1000 cm, se presenta dos bandas una en 994 cm y otra
en 903 cm™? donde la amplitud y la posicién de este pico indican la presencia de
varias especies de W y Mo con diferentes simetrias. La banda que se observa a 848
cm? se asigna al estiramiento antisimétrico del enlace tipo puente Mo-O-Mo de
especies de cumulo de molibdeno en coordinacion octaédrica (Ortega, 2007).

Para el caso de NiMoW/S16, se observa una pequefia banda a 423 cm
correspondiente a WOs. Finalmente la banda en 819 cm™ se debe al enlace entre
Mo-O-Mo en el MoOs ortorrombico (Huirache et al., 2009).
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6.7.- Microscopia electrénica de alta resolucion, HRTEM

Los catalizadores de NiMoW soportados en SBA-16 pura y modificada, se
sometieron a un proceso de sulfuracion a 450 oC durante 2h, con la finalidad de
obtener las fases activas (NiMo(W)Sz) en la reaccion de HDS. Estos catalizadores
sufurados se sometieron a estudio en HRTEM. A partir de las imagenes tomadas a
diferentes partes de cada muestra, se realizdé un analisis estadistico a 250 cristales
con el programa de Digital Micrograph GATAN, para obtener la longitud y nimero de
capas apiladas de Mo(W)Sz.

En la figura 6.10, se muestran tres imagenes a 20 nm, la primera corresponde a
NiMoW/S16 (sin modificar), la segunda a NiMoW/40Ti-S16 (cantidad media de Ti) y
la tercera NiMoW/ 20Ti-S16 (mayor contenido de Ti). En todas las imagenes se
puede apreciar las franjas correspondientes a los sulfuros de Mo y de W, para la
muestra sin Ti se observa que algunas de las fases activas son de ‘tipo cebolla”,
indeseables para la reacciéon de HDS ya que estas estructuras solo muestran los
planos basales los cuales son inactivos (Salmeron et al., 1982). Por otro lado las
modificadas con Ti presentan una distribucibn mas uniforme y las franjas
correspondientes a las fases activas presentan una longitud menor, ademas de una
disminucién de las fases en “tipo cebolla”, lo que es favorable en la reaccién de HDS.

a) NiMoW/S16 b) NiMoW/40Ti-S16
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c) NiMoW/20Ti-S16

Figura 6.10.- Imagenes de HRTEM para catalizadores en estado de sulfuros

En la figura 6.11 se muestra la distribucion del tamafio de particula para el
catalizador puro y para los de relacion molar Si/Ti de 40y 20. Para el primer caso el
tamafio de particula promedio es mayor (8.2 nm) comparado con el de sus
contrapartes, ademas de presentar una desviacién estandar alta (3.4 nm), que es
indicativo de una menor homogeneidad entre las fases. Mientras que para los
catalizadores con titanio, no presentan una diferencia significativa en el tamafo de
particula promedio (5.4 nm vs 5.5 nm), tal como su desviacién estandar (1.6 nm vs
1.4 nm) que al ser menor sugiere una buena distribucién homogénea de las fases,
gue se puede verificar con las imagenes de la figura 6.10.
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Figura 6.11.- Distribucién de tamafio de particula para a) NiMoW/SBA-16, b)NiMoW/40Ti-SBA-16
y ¢) NiMoW/20Ti-SBA-16.

La distancia interplanar calculada fue de 0.62 nm, distancia tipica para las “franjas”
de MoS:2 y WS, dicha distancia fue también reportada por Amezcua et al., en el 2005
para catalizadores bimetalicos de NiMo soportados en SBA-16 modificados con TiOz,
asi también Guzman et al. (2013) dieron a conocer la misma distancia que es
consistente a los planos (002) de MoS: y/lo WSz en catalizadores de NiMoW
soportados en SBA-16 modificada con fosforo.
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Figura 6.12.- Distribucién de nimero de capas apiladas para a) NIMoW/SBA-16, b)NiMoW/40Ti-
SBA-16 y c) NiMoW/20Ti-SBA-16.

En la figura 6.12 se presentan el numero de apilamiento para Mo(W)Sz, en donde la
relacion de titanio en el soporte altera el nimero de capas en el soporte,
disminuyendo el nimero. Sin embargo a una concentracién mayor de titanio como el
caso de NiIMoW/20Ti-S16 se aprecia un incremento en el apilamiento de las fases
activas. No obstante los espacios y la distribucion de los apilamientos de MoS: se
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benefician por la incorporacion de Ti, como también se puede observar en la
distribucion que presentan Amezcua et al. (2005).

Tabla 6.4.- Composicién quimica por EDX de los catalizadores sulfurados.

AT PORCENTAJE EN PESO (wt.%)
NiMoW/S16 | NiMoW/40Ti-S16 | NiMoW/20Ti-S16
Titanio (Ti) 0 0.18 0.21
Niquel (Ni) 2.18 2.72 1.62
Molibdeno (Mo) 5.71 10.11 5.24
Tungsteno (W) 16.38 22.87 14.91

Para determinar el porcentaje en peso de los elementos (Ni, Mo, W, Ti) presentes en
zonas puntuales de cada uno de los catalizadores analizados en HRTEM (tabla 6.4),
se llevo a cabo un microanalisis por dispersion de energias de rayos X (EDX), este
es un sistema acoplado al HRTEM donde la energia de los fotones emitidos esta
directamente relacionada con el peso atomico del elemento emisor. En donde se
expone una distribucion no uniforme del Ni, Mo y W sobre la superficie de los
catalizadores. De manera general el catalizador de NiMoW/40Ti-S16 ostenta el
mayor contenido de W y el doble de Mo, en comparacion con los otros dos
catalizadores.

6.8.- Evaluacion catalitica

En la figura 6.13 se hace una comparacion de los porcentajes de conversion del
DBT, en donde se puede apreciar que el catalizador NiMoW/40Ti-S16 es el de mayor
porcentaje de remocion, seguido por el catalizador sin modificar con titanio y asi por
el de NiMoW/20Ti-S16, para finalizar con el de NiMoW/60Ti-S16. Lo que puede
suponer que el grado de incorporacion de Ti puede afectar de manera significativa a
la remocion de DBT.

La mayor actividad catalitica en la HDS de DBT del catalizador NiMoW/40Ti-S16
podria relacionarse con un mayor didmetro (4.55nm) y volumen de poro (0.43 cm?/g)
de este material comparado con el de sus contrapartes. Ademas de una adecuada
dispersién de las fases precursoras y de las fases activas como se observé mediante
DRX y HRTEM, respectivamente.
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Figura 6.13.- Comparacion de los porcentajes de conversion del DBT en HDS al tiempo

En la tabla 6.5 se resume los resultados obtenidos para las velocidades de reaccién
inicial, asi como el porcentaje de conversion del DBT. De manera similar en la figura
6.14 se presenta el comportamiento de los diferentes catalizadores, donde
claramente el de mayor velocidad de reaccién es el de NiMoW/40Ti-S16 que indica
una mayor actividad catalitica. Es importante mencionar que los catalizadores en los
qgue el soporte ha sido modificado con Ti presentan un comportamiento en forma de
campana en lo referente a la actividad catalitica. Es significativo hacer hincapié al
hecho de que a cantidades altas y bajas de Ti en el soporte, disminuye la actividad
catalitica. Pues se puede percibir que el catalizador en el cual no se modificé el

transcurrido de 5h.

soporte presenta una mayor actividad que los de relaciones de Si/Ti de 20 y 60.
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Figura 6.14.- Velocidad inicial de los catalizadores NiMoW/Ti(x)-SBA-16

Tabla 6.5.- Resumen de las velocidades de reaccion y el porcentaje de conversién del DBT al
final de lareaccion de 5h.

VELOCIDAD DE REACCION
CATALIZADOR CONVERSION DBT (%)
r(molper gear’s™)

NiMoW/S16 4 55E-07 92
NiMoW/60Ti-S16 4.97E-07 86
NiMoW/40Ti-S16 5.11E-07 94
NiMoW/20Ti-S16 4 90E-07 88

En la tabla 6.6, se puede apreciar la selectividad hacia diferentes productos (CHB,
THDBT, BF), y sus relaciones HID/DDS después de la remocién del DBT a un 30% y
relaciones HID/DDS finales. La selectividad es definida como la relacion de
productos obtenidos por la ruta de hidrogenacion directa (HID), dividida entre los
productos obtenidos por la ruta de desulfuracion directa (DDS).

Los productos de reaccion identificados por cromatografia de gases para todos los
catalizadores trimétalicos fueron el bifenilo (BF), tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), y
ciclohexilbenceno (CHB). Estando el bifenilo como producto principal para todos los
catalizadores, lo que revela el alto grado de desulfuracion. Puesto que para la
obtencion de bifenilo es necesario la hidrogendlisis del enlace C-S, presente en la
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molécula de DBT y que representa la ruta de desulfuracion directa del DBT (Ortega
et al., 2007). Lo que también confirma este hecho es que las relaciones HID/DDS
finales estan en el rango de 0.62-0.98. Sin embargo estas relaciones son mayores a
las obtenidas por Guzman et al. (2013) para los catalizadores de NiMoW/P(x)-SBA-
16.

Tabla 6.6.- Selectividad de productos en la HDS del DBT para catalizadores sulfurados

HID/DDS* RENDIMIENTO DE PRODUCTOS* HID/DDS
CATALIZADOR HDS de HDS de
DBT CHB THDBT BF DBT
NiMoW/S16 0.3 0.05 0.02 0.23 0.62
NiMoW/60Ti-S16 0.46 0.06 0.03 0.2 0.86
NiMoW/40Ti-516 0.47 0.06 0.03 0.2 0.98
NiMoW/20Ti-516 0.37 0.06 0.02 0.21 0.65

*30% de conversion de DBT
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VIl. CONCLUSIONES

La incorporacién de titanio a diferentes relaciones Si/Ti en el soporte influyé de
manera notable en las caracteristicas atribuidas a los catalizadores. Entre las que
destacan para el caso de los catalizadores en estado 6xido la disminucion en el area
superficial (Seer), ademas del incremento en la temperatura de reduccion del Niy
Mo.

Cabe destacar que a mayor cantidad de Ti en el soporte se present6é una disminucion
en la acidez total de los catalizadores con respecto a los perfiles de TPD-NHs.

Los difractogramas de DRX confirmaron que la incorporacién de Ti es dentro de la
estructura del sustrato de SBA-16, ademas por el analisis de UV-Vis se determiné la
presencia de iones de Mo y W en forma tetraédrica y octaédrica principalmente, lo
gue es un factor de relevancia en la fase de activacién. Puesto que estas ultimas
formas son mas faciles de sulfurar.

De los cuatro catalizadores probados en la HDS del DBT, el que obtuvo mayor
actividad catalitica fue el NiMoW/40Ti-S16. Esto puede atribuirse al hecho de que
este catalizador presentd un aumento en el volumen total de poros y disminucion de
microporos, permitiendo una mayor dispersion de las fases activas y un apilamiento
menor en comparacion de sus contrapartes.

No obstante el hecho de incorporar Ti al soporte, no asegura una mayor actividad
catalitica, puesto que el catalizador con mayor contenido de Ti (NiMoW/20Ti-S16) fue
menos activo que le catalizador sin modificar (NiMoW/S16). Por lo tanto se rechaza
la hipétesis planteada en el presente trabajo de investigacion.

Finalmente con el analisis de los resultados obtenidos de la actividad catalitica, se
determind que la ruta de preferencia para estos catalizadores es la de desulfuracion
directa del DBT. Confirmado por la presencia del bifenilo como producto principal
para todos los catalizadores.
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ANEXOS

A.- Calculos estequiométricos para la modificaciéon del soporte con titanio (Ti) a
relaciones molares de 60, 40 y 20.

Utilizando el isopropdxido de titanio (IPT) al 97%, como fuente de Ti y de
tetraetilortosilicato (TEOS) al 98% como fuente de silicio (Si). Partimos de la
siguiente relacion:

10.925 ml TEOS - 10 g TEOS

Por lo tanto:

26 ml TEOS - 23.798 g TEOS

a) Relacién Si/Ti=60

~0.1142 mol TEOS

Ti = 20 =1.903 x 10~3mol IPT

s 284.22g IPT _
(1.903 x 10-3mol 1PT) ( /1 mol 1pT) = 0-5409 g IPT

Si p=

aE!

9V=%( masa )

densidad

V= 0.5409 g IPT

096-ZL IpT
ml

= 0.5635ml = 0.6 ml IPT

b) Relacién Si/Ti=40

. 0.1142molTEOS

= =2. x 1073
Ti 20 2.855 X 10~°mol IPT
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_3 284.22g IPT _
(2.855 x 10~3mol IPT) ( /1 mol 1pT) = 0-8114 g IPT

. m m , masa
S| P = 7 V= ;(densidad)

08114 g IPT

0.96= IPT

g = 0.8452 ml =~ 0.85 ml IPT
ml

c) Relacién Si/Ti=20

. 0.1142mol TEOS

= = 5. X -3
Ti 20 5.71 X 10™°mol IPT

s 284.22g IPT _
(5.71 x 10~3mol IPT) ( /1 mol 1pT) = 16228 g IPT

masa )
densidad

aE!

Si p= ev=%(

_ 1.6228 g IPT

096-ZL IpPT
ml

= 1.6905ml = 1.7 ml IPT

B.- Calculos estequiométricos para la impregnacién de NiMoW en los soportes
de SBA-16 puro y modificados con Ti.
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Tomando una carga metalica del 35% y una relacion atémica Ni/(Mo+W)=0.5.
Siendo a partir de las siguientes sales precursoras, para la obtencion de la forma de
oxidos de Ni, Moy W.

PESO
SAL . PORCENTAJE DE
PRECURSORA FORMULA QUIMICA MO(I:;gglliAR PUREZA
Nitrato de niquel Ni(NO3)2.6H.0 290.79 99.4
hidratado (NNH)
Heptamolibdato de | (NH4)éM07024.4H,0 1235.86 99
amonio (HMA)
Metatungstato de | (NH4)eH2W12040x.H20 2938.41 99
amonio (MTA)

Datos:
Peso molecular: NiO= 74.6928 g/mol, MoOs= 143.94 g/mol, WO3s= 231.84 g/mol.

Los calculos que se muestran a continuacion se realizaron para 5 g de soporte ya
sea puro o modificado con Ti.

3.84% peso NiO > *0.2953¢g NiO
13.83% peso MoOs 2> *1.0638g MoOs3s
Caraa metalica del 17.38% peso WO3 =2 *1.3330g WO3
9 3504 65% peso de soporte> *5g de soporte
_ o , > =7.6921¢g
>=100% Catalizador Catalizador

*Se calcul6d en base a la siguiente relacion:

¥ = (% peso de la sal)(g de soporte)

(% peso del soporte)

A continuacion se presentan los céalculos para determinar la cantidad necesaria de la
sales precursoras para la impregnacion de los metales en los soportes:
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a) NNH
. 1 mol NiO 1mol NNH\ (290.79g NNH 1
0.2953¢g NlO( - )( - ) ( )( )
74.6928g NiO/ \ 1 mol NiO 1 mol NNH /\0.994 pureza
= 1.15658g NNH
b) HMA
106380 Mo ( 1 mol MoO; )(1 mol HMA) (1235.86g HMA)( 1 )
0200 M0Ys\ 7469289 Mo0s/) \7mol Mo0s) \" 1mol HMA ) \0.99 pureza
= 1.3179g HMA
c) MTA
1 mol WO, 1 molMTA 2938.41g MTA 1
1.3330g WO, ( ) ( ) ( ) ( )
231.84g W03/ \12 mol W04 1 mol MTA 0.99 pureza
= 1.42212g MTA
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