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GLOSARIO

Acidez Tipo Bronsted
Adsorbato
Adsorbente

Adsorcion
Alumina

Catalisis
Coque

Craqueo
Desorcion

Desulfuracion

Estequiometria
Fisisorcion
Histéresis

Isoterma

Malla Mesoporosa
Mesoporo

Silano

Silanol

Silice
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Acidez que presentan las especies donadoras de un protdn a una base.

Sustancia adsorbida sobre la superficie de un adsorbente, puede ser
liquido o gas.

Solido capaz de retener sobre su superficie a algin componente
presente en una corriente liquido o gas.

Proceso de acumulacion de adsorbato, sobre la superficie del
adsorbente.

Oxido de Aluminio (Al,O3).

Proceso en el cual se aumenta o disminuye la velocidad de una
reaccion quimica, debido a la participacion de un catalizador.

Producto residual de elevado contenido de carbono, resultante de la
pirolisis de compuestos organicos.

Proceso quimico en el cual se rompen moléculas complejas de un
compuesto, produciendo moléculas mas pequefias.

Proceso contrario a la Adsorcidn.

Proceso en el cual se elimina el Azufre de las fracciones de petrdleo.

Calculo entre las relaciones cuantitativas de los elementos quimicos
que estan implicados en una reaccion quimica.

Véase Adsorcion.

La tendencia de un material a conservar una de sus propiedades, en
ausencia del estimulo que la ha modificado.

Grafico a temperatura constante, que muestra la variaciéon de otras
variables.

Estructura en forma de red, constituida por mesoporos.
Material que contiene poros con un didmetro entre 2 y 50 nm.
Compuesto quimico de formula SiHy.

El mas simple de los alcoholes del Silano (SiH;OH).

Dioxido de Silicio (Si0y).

Sustancia que modifica la tension superficial, en la superficie de
contacto entre dos fases.
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RESUMEN

Se prepararon materiales de silice hexagonal mesoporosa (HMS) pura y modificada con
aluminio (AI-HMS) y se utilizaron como soportes para catalizadores de hidrotratamiento a
base de niquel y molibdeno.

Los catalizadores se prepararon mediante el método de impregnacion sucesiva de las
soluciones de las sales de niquel y molibdeno en los soportes de HMS y AI-HMS. En la
impregnacidn sucesiva el molibdeno se introdujo primero. La activacion de los catalizadores
se realizé mediante el método de descomposicion térmica de tiosales utilizando un método ex
situ.

Se determinaron algunas de sus propiedades mediante las técnicas de caracterizacion:
adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77 K (-196°C) (SBET), difraccion de Rayos-X (DRX),
microscopia electronica de transmision (TEM) y barrido (SEM), desorcidon de amoniaco a
temperatura programada (TPD-NHj), y termogravimetria con oxidacidn a temperatura
programada (TGA/TPO) de los catalizadores utilizados en la reaccion de HDS.

La actividad de los catalizadores de NiMo soportados en HMS y AlI-HMS se determind en la
reaccion de hidrodesulfurizacion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT).

Se encontro que la dispersion de las especies de niquel y molibdeno en su forma de sulfuros
depende de la presencia de aluminio en el soporte, también se encontrd que las propiedades
texturales de los catalizadores de este proyecto, son caracteristicas de materiales mesoporosos
(isotermas tipo IV), con un area superficial que claramente se ve afectada por la incorporacion
de aluminio al soporte y un diametro de poro uniforme.

También se encontrd una relacion entre la velocidad global de la reaccion de HDS en DBT,
con respecto a la cantidad de sitios de acidez media presentes en los soportes.

Se encontr6 que los resultados de la actividad catalitica tienen una tendencia a la
hidrogenacion (HID), inversamente proporcional a la cantidad de aluminio en el soporte y una
conversion total muy similar en los catalizadores con aluminio.

Con respecto a la depositacion de coque en los catalizadores usados en la reaccion de HDS de
DBT, se encontrd que a concentraciones de aluminio bajas, la depositacion de coque es mas
alta, que en sus contrapartes con mas aluminio.

Palabras clave: HMS, Hidrodesulfuracion, Dibenzotiofeno, activacion ex situ,
descomposicion de tiosales.
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ABSTRACT

Materials were prepared hexagonal mesoporous silica (HMS) pure and modified with
aluminum (Al-HMS) and used as supports for hydrotreating catalysts based on nickel and
molybdenum.

We determined some of its properties by characterization techniques: nitrogen adsorption-
desorption at 77 K (-196°C) (SBET), X-ray diffraction (XRD), transmission electron
microscopy (TEM) and scanning electron microscopy (SEM), temperature programmed
desorption of ammonia (TPD-NH3), and thermogravimetry with temperature programmed
oxidation (TGA / TPO) of the catalysts used in the HDS reaction.

Activity of NiMo catalysts supported on HMS and AI-HMS was determined in the reaction of
hydrodesulfurization (HDS) of dibenzothiophene (DBT).

Keywords: hydrotreating, hydrodesulphurization, dibenzothiophene.
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I. Introduccion

La investigacion en Hidrodesulfurizacién (HDS) para la produccion de combustibles limpios
se ha convertido en un importante tema de estudio de Catalisis ambiental en todo el mundo.

Las regulaciones ambientales en muchos paises exigen la producciéon de combustibles de
transporte ambientalmente mas amigables con contenidos de azufre mas bajos [55-88]. Al
mismo tiempo, en las dos décadas pasadas, la demanda de combustibles de transporte se ha
incrementado en la mayoria de los paises. Esencialmente, todos estos combustibles se
producen a partir del petrdleo.

El contenido de azufre en los combustibles es una preocupacion ambiental debido a que
durante la combustidn, €ste se convierte en SOy, el cual no solo contribuye a la lluvia acida,
sino también envenena el catalizador del convertidor catalitico utilizado en el tratamiento de
las emisiones de los gases de escape de los automotores.

Los fuertes intereses en los combustibles limpios son también debidos a la necesidad de usar
nuevas tecnologias para el control de emisiones en maquinas de combustién interna
(especialmente para combustibles diesel) en nuevos vehiculos de celdas de combustion, donde
el contenido de azufre es practicamente cero.

Por tal motivo, el proceso de la eliminacion profunda del azufre se ha convertido en un
problema muy serio en todo el mundo debido a que las especificaciones en las regulaciones
impuestas en el contenido del mismo en los combustibles son cada vez mas estrictas exigiendo
niveles cada vez mas bajos, mientras que los contenidos de azufre en los cortes del petrdleo
son cada vez mas altos. Una inspeccidn de los datos en el contenido de azufre en los cortes del
petrdleo y la gravedad especifica API en las dos décadas pasadas revelan una tendencia y es
que la refinacion del crudo en el mundo continda hacia contenidos de azufre mas altos y
alimentaciones mas pesadas [77,78]. En la Unidn Europea las regulaciones para el contenido
de azufre en diesel y combustibles en el afio 2003 fueron de 350 ppm, para el 2005 de 50 ppm,
para el afio 2008 de 10 ppm [51]. En México, para el diesel y gasolinas 15 ppm maximo [55].

En consecuencia, la produccion de combustibles de transporte ultra limpios es un tema de
enorme interés en las industrias del petroleo y automotriz y de la comunidad cientifica en todo
el mundo. Los retos en la produccion de combustibles con contenidos ultra bajos de azufre en
una manera econdmicamente factible son una de las principales razones de las refinerias para
mejorar las tecnologias existentes y para desarrollar nuevas tecnologias incluyendo
catalizadores, procesos y reactores.

El desarrollo y aplicacion de catalizadores més activos y mas estables son de las opciones mas
deseadas ya que ellas pueden mejorar la productividad e incrementar la calidad del producto
sin impactos negativos en el capital de inversion.

12



INTRODUCCION |13

Uno de los procedimientos para la desulfurizacidon profunda, en la cual se basa ésta propuesta
de proyecto de investigacion, es el mejoramiento de la actividad catalitica mediante la
formulacidon de mejores catalizadores.

I. 1.- Antecedentes

Tipicamente, las reacciones de hidrotratamiento son catalizadas por catalizadores de
Co(Ni)Mo(W) soportados en alimina [29]. El origen del uso del soporte de alimina estd
relacionado con sus notables propiedades mecénicas y texturales y su relativo bajo costo [51].
Sin embargo, evidencias de una fuerte interaccion metal-soporte han impulsado una gran
cantidad de investigaciones encaminadas al estudio de nuevos soportes [51]. Ademas, los
catalizadores con soporte de alumina es cada vez mas dificil que puedan cumplir las nuevas
normas ambientales, por lo que es de mucha importancia desarrollar nuevos y mejores
catalizadores de hidrodesulfuracion (HDS).

En afios recientes, para los procesos de HDS profunda, se explora el disefio de nuevos
catalizadores basados en la sintesis y aplicacion de nuevas mallas moleculares mesoporosas a
base de silice (puras o modificadas superficialmente) como soportes cataliticos [74-86]. El
procedimiento de disefio hace uso de las altas areas superficiales que presentan este tipo de
materiales para lograr mas alta actividad por unidad de peso, mesoporo uniforme para facilitar
la difusion de compuestos de azufre policiclicos, y un control en la acidez superficial para
facilitar la dispersion metalica.

La silice hexagonal mesoporosa (HMS) pura o modificada con Ti, Al y Zr [14-58], ha atraido
gran atencion como un posible soporte. La HMS tiene ciertas ventajas en comparacion con la
MCM-41, debido en parte a que presenta un espesor de pared mas grueso, poros mas cortos
con morfologia “agujero de gusano” y mayor mesoporosidad textural [80,85]. Estas
caracteristicas de la HMS han permitido preparar mejores catalizadores de HDS en
comparacion con los catalizadores de HDS soportados en alimina [30,31].

Estudios previos, han demostrado que cuando la HMS modificada superficialmente con Ti, se
utiliza como soporte para catalizadores sulfurados de CoMo y NiMo, se obtienen catalizadores
con mas alta actividad catalitica en comparacion con un catalizador comercial de CoMo/Al,03
[94,95], en la reaccion de HDS del dibenzotiofeno (DBT).

Es bien conocido que los materiales base silice no tienen acidez tipo Brensted. Por lo tanto, es
necesario generar acidez a través de sustitucion de los cationes tetravalentes de Si™ por medio
de cationes trivalentes como AI’" con el objetivo de usar los soportes para reacciones
cataliticas dcidas tales como isomerizacion, craqueo, hidrotratamiento y/o alquilacion [58,42].
La incorporacion de aluminio en la estructura del material de 6xido de silicio puede ser a
través de mezcla directa durante el proceso sol-gel o modificacion post-sintesis.

13
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Tomando como referencia lo anteriormente mencionado, en el presente proyecto se propone
desarrollar catalizadores bimetdlicos de NiMo, utilizando como soporte HMS modificada con
aluminio. Lo anterior, con el propdsito de proporcionar acidez en los catalizadores y mejorar
su desempefio en la reaccion de HDS.

L. 2.- Justificacion del proyecto

La industria moderna de la refinacion del petroleo esta enfrentando un reto para cumplir las
nuevas y cada vez mads estrictas especificaciones para la produccion de combustibles de
transporte limpios y de alta calidad. Actualmente, los catalizadores empleados en la etapa de
hidrotratamiento del petroleo es cada vez mas dificil que puedan cumplir con estas nuevas
normas, por lo que es urgente y de mucha importancia desarrollar nuevos y mejores
catalizadores. Es por esta razon que la investigacion en catalizadores para hidrodesulfurizacion
(HDS) se ha convertido en un importante tema de estudio en catalisis ambiental en todo el
mundo. La sintesis de catalizadores bimetalicos soportados en silices mesoporosas del tipo
AI-HMS abre un panorama de aplicaciones muy amplio en diferentes dareas. Los
conocimientos generados por los estudios propuestos tienen gran importancia en la creacion de
bases cientificas para la preparacion de mejores catalizadores de HDS, asi como para la
industria petrolera, permitiendo el procesamiento profundo de los cortes pesados del petroleo,
mejorando asi la calidad de los combustibles y el disminuir la contaminacion ambiental.

I. 3.- Hipotesis

La incorporacion del aluminio en el soporte HMS modificara las propiedades fisicoquimicas
de catalizadores bimetalicos de NiMo y provocara diferencias en su actividad catalitica y
selectividad al evaluarse en la reaccion de Hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno
(DBT).

I. 4.- OBJETIVOS

I. 4. 1.- General

Desarrollar catalizadores bimetalicos de Ni/Mo soportados en silice mesoporosa HMS pura y
modificada con aluminio y estudiar su aplicacidon en reacciones de HDS.

I. 4. 2.- Especificos.

a) Estudiar el efecto de la incorporacidon del aluminio en el soporte HMS en las propiedades
fisicoquimicas y estructurales de catalizadores bimetélicos de NiMo.

b) Estudiar las propiedades de acidez de los soportes preparados mediante la técnica de
desorcion a Temperatura Programada de amoniaco (TPD de NHj3).

14
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Estudiar las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores preparados. Lo anterior se
llevara a cabo mediante las siguientes caracterizaciones: isotermas de adsorcidn-desorcion
de N, (Sggr), difraccion de rayos X (DRX), microscopia de barrido (SEM) y microscopia
de transmision (TEM) en su estado de sulfuros.

Evaluacion de las propiedades cataliticas en la reaccion HDS del DBT. Las cuales se
llevaran a cabo en un reactor tipo batch de alta presion. Las condiciones de la reaccion
seran: 5.5 MPa de presion total (presurizando con hidrégeno) y 320 °C.

Evaluacidn de la cantidad de coque presente en el catalizador usado en la reaccion de HDS
mediante la técnica de TGA/TPO.
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II.- MARCO TEORICO

II. 1.- Petroleo

El petroleo, después del agua, es el liquido natural més importante en nuestro planeta, ya que
hoy en dia no existe otra fuente energética de la que dependa tanto la humanidad. Sin
embargo, el hacer mencién de un recurso natural no renovable conlleva a recordar que su
existencia esta limitada.

Actualmente, la cantidad de petréleo en los yacimientos petroliferos esta disminuyendo
como consecuencia de la creciente demanda a nivel mundial de sus productos. Por otro lado,
la cantidad de crudos ligeros del petroleo es cada vez menor y la industria de la refinacion del
petrdleo se ve en la necesidad de utilizar los crudos pesados, los cuales por su naturaleza
contienen un mayor nimero de impurezas [24,58,76].

Entre las impurezas principales, se encuentran diferentes compuestos heterociclicos de
nitrégeno y azufre, los cuales hacen mas dificil la refinacion del petréleo, provocan
envenenamiento y desactivacion de los catalizadores, corrosion en equipos y al realizarse la
reaccidon de combustion se convierten en gases contaminantes (NOx, SOx) provocando dafios
al medio ambiente [26,28,79].

Hoy en dia, la calidad del aire urbano esta directamente relacionada con la calidad de
los combustibles utilizados. Por esta razéon con frecuencia los centros reguladores del
medio ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad del aire,
fijar por ley o resolucion, las especificaciones de calidad minima para los combustibles.
Los estandares sobre la calidad del aire se refieren a las concentraciones maximas de éxidos
de azufre (SOx), oxidos de nitrégeno (NOx), particulas, mondxido de carbono (CO) y
oxidantes fotoquimicos: ozono (O3) [62].

La justificaciéon a la existencia de las especificaciones de calidad minima para los
combustibles es en principio controlar a los productores, ya que es mas facil atacar el
problema de la presencia de contaminantes en la atmosfera por su propio origen. Es decir, se
busca la mejora inmediata de la calidad del aire por la via del mejoramiento de los
combustibles [62].

De manera general, el petréleo es una mezcla compleja de compuestos orgdnicos, en
donde la mayor parte de estos compuestos corresponden a hidrocarburos, conformados
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por atomos de carbono e hidrégeno; ademds de heterocompuestos que contienen atomos
de azufre, nitrégeno, oxigeno; asi como algunos metales como niquel y vanadio. El petréleo
sin refinar, un liquido viscoso de color café oscuro, se conoce como petroleo crudo.

La composicion de los crudos varia dependiendo del origen. El azufre es generalmente
el heterodtomo mds abundante, y de acuerdo a la bibliografia, la concentracion de azufre es
mas alta en los crudos de Medio Oriente en donde existe el 50% de los depositos existentes en
el mundo [43].

En nuestro pais, el crudo extraido para exportacidn es clasificado en tres tipos:

e Crudo Olmeca. Se clasifica como superligero, con densidad de 39.3 °API y con un 0.8 %
en peso de azufre.

e Crudo Istmo. Se clasifica como ligero, con densidad de 33.6 °API y con un contenido de
azufre de 1.3 % en peso.

¢ Crudo Maya. Este tipo de crudo esta situado en los crudos pesados, con densidad de 22
°API y con un contenido de azufre de aproximadamente 3.3 % en peso [67].

El crudo maya representa mas del 50 % de la produccion total de crudo en México
[50], se caracteriza por su alta viscosidad y contenido de azufre, metales, asfaltenos y
bajo rendimiento de fracciones ligeras en la destilacion. Actualmente, las refinerias de
Meéxico operan con mezclas de crudo (55-60% istmo y 45-40% Maya).

II. 2.- Hidrotratamiento

La industria moderna de la refinacion del petroleo ha incrementado su interés en
investigacion para mejorar la eficiencia de sus procesos de hidrotratamiento (HDT) como
lo son: la  hidrodesulfurizacién (HDS), hidrodesnitrogenaciéon (HDN),
hidrodesaromatizacion (HDA), hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesmetalizacion (HDM)
y en reacciones de ruptura catalitica o hidrocraqueo (HCK), con el objetivo de obtener
combustibles de mayor valor agregado, reducir el contenido de contaminantes de azufre,
nitrégeno y aromaticos, y cumplir con las cada vez mas estrictas regulaciones ambientales
[14,34,47,83].

El proceso de refinacion del petroleo involucra el hidrotratamiento catalitico (HDT), el
cual se define como el contacto de una fraccion del crudo con hidrégeno, en presencia
de un catalizador y bajo condiciones de operacidon adecuadas (alta presion entre 49 — 197
atmosferas (50-200 bar) y temperaturas entre 300 K y 700 K), con el fin de lograr la
conversion a hidrocarburos de peso molecular més bajo, preparar la alimentacion para
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conversiones posteriores y/o mejorar la calidad de productos finales. El HDT puede aplicarse
a una gran variedad de corrientes: solventes, destilados (ligeros, medios y pesados),
residuos y combustibles [5].

En el HDT tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacion (HID) de compuestos
insaturados y reacciones de hidrogendlisis de los enlaces carbono-heterodtomos (azufre,
metales o metaloides, nitrégeno y oxigeno). Todas las reacciones son exotérmicas, por lo
tanto, el control de la temperatura en el reactor, especialmente en el lecho catalitico es
muy importante durante la operacion [43]. El HDT consiste principalmente de las
reacciones de HDS, HDN, HDO, HDM, y HID, las cuales se mencionan brevemente a
continuacion:

e Hidrodesulfurizaciéon (HDS). Conduce a la remocion de azufre de los compuestos
del petroleo mediante su conversion a H,S y productos en forma de hidrocarburos de
menor masa molecular y punto de ebullicion.

e Hidrodesnitrogenacion (HDN). Se realiza la remocion de nitrégeno para minimizar
el envenenamiento de los catalizadores en procesos subsecuentes, ya que son
fuente de formacion de coque en la desintegracion catalitica e inhiben la reaccion
por adsorcidn en los sitios acidos.

e Hidrodesoxigenacion (HDO). Los compuestos oxigenados estan presentes en
concentraciones bajas en el petréleo, incrementandose con el punto de ebullicion. De
igual manera se lleva a cabo el proceso para remover el oxigeno presente.

e Hidrodesmetalizacion (HDM). En el petroleo estin presentes trazas de niquel y
vanadio (~330 ppm de Ni+V en el crudo Maya) generalmente en forma de porfirinas
0 compuestos quelantes, los cuales, durante los procesos de conversion pueden
depositarse en los catalizadores en forma de sulfuros de metales de transicion
(Ni3S,, V3Ss y V,S3). Esta deposicion envenena el material catalitico disminuyendo
la cantidad de sitios activos e impidiendo el transporte de los reactantes por efecto de
un eventual bloqueo de los poros [27,83]

En el petrdleo, los compuestos que contienen azufre son clasificados generalmente en
dos tipos:
e No-heterociclicos: tioles (mercaptanos, RSH), sulfuros (RSR) y disulfuros (RSSR).

e Heterociclicos: compuestos que contienen varios tiofenos (uno o varios anillos), y en
ocasiones con sustituyentes de tipo alquil o aril.

Los compuestos nitrogenados son divididos también en dos tipos:

e No heterociclicos: compuestos derivados de la anilina.
e Heterociclicos: compuestos como la piridina, quinolinas, acridinas, que estan
presentes en cantidades mayores y a la vez son mas dificiles de tratar.
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La dificultad de las reacciones que comprende el HDT esta relacionada con la complejidad
de las moléculas presentes. Las moléculas complejas son menos reactivas. La reactividad
decrece con el incremento del tamafio molecular y varia dependiendo de si R es un
grupo alifatico o aromatico [72].

II. 3.- Descripcion de la hidrodesulfuracion (HDS)

El principio en el que se basa la HDS, es que los enlaces C-C y C-H son mas estables que
los enlaces C-S, por lo tanto los ultimos son atacados mas rapidamente por el
hidrégeno.

Para tener una idea del proceso de hidrodesulfurizacion, se ha llevado a cabo la HDS de
compuestos modelo que sean representativos de las fracciones del petrdleo, por ejemplo,
el tiofeno, benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno y el 4,6-
dimetildibenzotiofeno [3,34,48,49,56]. Es importante mencionar que la reactividad de los
compuestos puede cambiar dependiendo de las condiciones de reaccion, la complejidad
de la molécula y el tipo de catalizador utilizado [43].

En experimentos realizados a alta presion, el DBT es uno de los compuestos menos
reactivos en fracciones de mas alto punto de ebullicion de los crudos. Debido a que el DBT
se encuentra disponible a nivel comercial, este compuesto es un modelo adecuado para
caracterizar la quimica de HDS de compuestos heterociclicos que contienen azufre, ademas
de que aproximadamente el 95% de los compuestos de azufre que se encuentran presentes en
el petrdleo tienen una reactividad igual o menor que el DBT.

La reaccion de HDS de DBT generalmente sigue dos rutas paralelas (Figura 1):

e La hidrogenolisis: en donde el azufre del DBT es retirado directamente sin la
hidrogenacion de los anillos aromaticos para dar como producto bifenilo (BF) a
esta ruta se le denomina ruta de desulfuracion directa (DSD).

e La hidrogenacion: la HDS se realiza después de la hidrogenacion de un anillo
aromdtico, en donde el DBT primeramente es hidrogenado para obtener un
producto intermedio llamado tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) 6 en algunos casos
el hexahidrodibenzotiofeno (HDBT), el cual es desulfurizado para formar el
ciclohexilbenceno como producto (CHB); a esta ruta se le denomina ruta de
hidrogenacion (HID) [32].
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Figura 1.- HID y DSD presentes en la HDS de DBT

Durante la reaccion de HDS se forma sulfuro de hidrégeno (H,S), el cual se dice que
es un fuerte inhibidor para la hidrogenolisis, pero no es un inhibidor para la hidrogenacién
en muchos casos, ademas un buen catalizador tendra la habilidad para regenerar los sitios

activos durante el proceso [43].

II. 4.- Catalizadores

Antes de abordar el tema, es importante mencionar los componentes basicos de los
catalizadores y los diferentes tipos que existen.

Componentes de un catalizador:

Agente activo. Es el constituyente primario responsable de la funcion catalitica 'y
este incluye metales, semiconductores y aislantes.

Soporte. Los materiales frecuentemente usados como soportes cataliticos son
solidos porosos con area superficial especifica alta.

Promotor. Las sustancias adicionadas para incrementar las funciones fisicas y
quimicas del catalizador son conocidas como promotores. Aunque los promotores
son adicionados en relativamente pequefias cantidades su eleccion es frecuentemente
decisiva para propiedades del catalizador. Los promotores pueden ser incorporados
en el catalizador en alguna etapa del procesamiento quimico de los
constituyentes del catalizador. En algunos casos los promotores son adicionados
durante el curso de la reaccion.
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Tipos de catalizadores

e (atalizadores masicos (no soportados). Los cudles estdn exclusivamente constituidos
por sustancias activas, no son utilizados en gran proporcion en la industria del
petroleo.

e Catalizadores soportados. A diferencia de los anteriores, las especies activas
estan depositadas sobre el soporte previamente preparado. Este soporte confiere al
catalizador su textura, resistencia mecanica y térmica, morfologia etc. La mayor
parte de los catalizadores utilizados en la industria del petroleo son de este tipo.

e (atalizadores homogéneos. Los reactivos y el catalizador se encuentran dispersos en
una sola fase, generalmente liquida.

Los primeros catalizadores empleados fueron monometalicos, como es el caso del catalizador
de molibdeno (Mo) soportado en alimina. Posteriormente el sistema catalitico que se ha
utilizado en mayor proporcion en los procesos de HDS, estd compuesto por un elemento del
grupo VIII y un elemento del grupo VI de la tabla periddica [62].

Los metales son dispersados sobre un 6xido inorganico de alta porosidad que funciona como
soporte. Generalmente, cobalto y molibdeno son utilizados como los componentes en
forma metdlica y alimina como soporte. La concentracion en peso de CoO generalmente
es de 3-5% y de 12-20% para el MoOs. En ocasiones, los elementos Ni y W son utilizados en
lugar de Co y Mo, respectivamente. En este caso, los sistemas molibdeno/alimina y
tungsteno/alimina son la base, y el Co/Ni los promotores. Por tal razdén, se han
sintetizado diferentes catalizadores combinando los metales base con los promotores; las
combinaciones mas comunes son de CoMo, NiMo y NiW [43].

Los sulfuros de metales de transicion forman un grupo muy importante de materiales
que exhiben propiedades interesantes. Una propiedad quimica en particular es la
habilidad en presencia de hidrogeno de remover azufre de moléculas organicas
heterociclicas tales como tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno [14]. Por tal motivo, la
forma activa de los catalizadores utilizados en HDS es aquella en la que los metales se
encuentran como sulfuros, constituyendo, la reduccion-sulfuracion de las formas oxidadas su
activacion.

Dentro de éste contexto, la catalisis juega un papel importante en la industria petroquimica,
debido a las propiedades de los catalizadores de: a) incrementar la velocidad de reaccion
(actividad), y b) favorecer el mayor rendimiento de determinada especie entre un
conjunto de productos (selectividad).
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Un catalizador, lo podemos definir como una sustancia que aumenta la velocidad de una
reaccion quimica sin consumirse. En la figura 2 , podemos observar el efecto que produce
el utilizar un catalizador en una reaccidon quimica con respecto al manifestado sin

catalizador.
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Figura 2.- Desempeiio general de un catalizador en la reaccion.

Por tal razon, es necesario mencionar la importancia en la seleccion de un buen
catalizador para el proceso de HDT, el cual debe reunir ciertas caracteristicas: actividad
catalitica y selectividad, estabilidad térmica y mecéanica, buena 4area superficial
especifica. Este conjunto de caracteristicas dard como resultado una mayor vida util del
catalizador y mayor obtencion de productos libres de sustancias contaminantes.

A pesar de los grandes avances en las modificaciones realizadas a los catalizadores
convencionales, estos no son lo suficientemente activos y selectivos para enfrentar las
futuras exigencias que se imponen a los combustibles en cuanto al contenido de
aromaticos y de azufre se refiere [62]. Para lograr los requerimientos en el futuro, es
necesaria una nueva generacion de catalizadores, los cuales deben presentar mejores
propiedades en el proceso de HDT.

Durante los ultimos 50 afios, soélo pequefios incrementos en la actividad ha
caracterizado al desarrollo de nuevos catalizadores para HDT . Lo anterior se logrd
optimizando la estructura de la “fase activa” y las propiedades del soporte de alimina [63].
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Sin embargo, la composicion dificilmente cambid [90]. Todos los catalizadores para HDS
fueron de CoMo/Al,03, y de NiMo/Al,O3 para HDN.

La investigacion en catalizadores no soportados para HDT se renovo desde la aparicion del
interesante trabajo de investigacion reportado por Soled et al. Este grupo de
investigadores patentd un nuevo catalizador no soportado llamado NEBULA (New Bulk
Activity) basado en los metales de transicidon: Ni, Mo y W, el cual presenta la mayor
actividad catalitica para reacciones de hidrotratamiento como la HDS [73].

Motivados por lo anterior, en este proyecto se desarrollan materiales masicos a base de Ni,
Mo, utilizando el método de sintesis de descomposicion térmica de tiosales el cual ha sido
utilizado en la sintesis de diferentes sistemas cataliticos no soportados[4,5,20,21,40,54,61,93].

II. 5.- Proceso sol-gel

El proceso Sol-Gel es una reaccion quimica homogénea que involucra una transformacion
continua de una solucién a una dispersion coloidal (sol) y la condensacidn del sol para formar
una red solida donde la fase liquida es adsorbida (gel).

El gel formado consiste en una red compleja tridimensional, la cual se forma mediante uniones
de hidrégeno formando un so6lido semirrigido y el medio de dispersion inicial se encuentra
absorbido por las particulas de los soles como una esponja con agua.

El proceso Sol-Gel ha sido utilizado desde mediados de 1800, ya que permite obtener
materiales de alta pureza y homogeneidad a temperaturas no elevadas en comparacidon con
otras técnicas como el método tradicional cerdmico. Ya que brinda la posibilidad de controlar
las reacciones de hidrdlisis y de condensacion por medios quimicos, ya que ambos reaccionan
rapidamente con el agua.

Estudios de este proceso mostraron que la hidrolisis del tetraetilortosilicato (TEOS) bajo
condiciones acidas produce 6xido de silicio, SiO,, similar a un material de vidrio [33].

En general, la sintesis de materiales ceramicos por Sol-Gel se ha reconocido por su
versatilidad, la cual variando un poco las condiciones experimentales permite un control de la
textura, composicion, homogeneidad y propiedades estructurales de los s6lidos obtenidos. El
método Sol-Gel permitira obtener materiales con alta area superficial (alta porosidad).
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El proceso Sol-Gel involucra diferentes etapas de las cuales las mas importantes son:

e Hidrolisis y condensacion de agua y alcohol
e Gelificacion

e Maduraciéon

e Secado

I1. 5. 1.- Hidrdlisis y Condensacion

Tanto la hidrolisis como la condensacion son las etapas mas importantes del proceso ya que en
estas se determina la estructura final que presentard el material y por lo tanto sus
caracteristicas fisicas y quimicas. Estas dos reacciones no estan separadas sino que se llevan a
cabo simultdneamente.

Al realizar la mezcla de los reactivos los coloides (soles) se encuentran dispersos en la
solucién la cual generalmente es agua y etanol. El tetraetilortosilicato precursor de la silice
reacciona con el agua dandose una reaccion de hidrolisis la cual se muestra en la Figura 3.

OCaH;q

|
Hidrolisis |
CaH:0-Si-0C:Hs + 4 H:0 —— > HO-5i-0H + 4 C:H:OH

OCiHs

OH

HO

Figura 3.- Reaccion de hidrolisis del tetraetilortosilicato (TEOS).

En condiciones basicas esta reaccion es causada por los iones hidroxilo (OH) que son
altamente nucleofilicos y ataca directamente al atomo de silicio por su carga positiva. A
condiciones acidas el proton es atacado por medio del &tomo de oxigeno del OCH3, esto causa
un cambio en la nube electronica de la union Si-O hacia el oxigeno y como resultado la carga
positiva del atomo de silicio incrementa. Una molécula de agua ahora puede atacar al &tomo
de silicio y forma un estado de transicidon.

En esta hidrolisis los grupos etilo son sustituidos por hidrégenos y dan como producto etanol y
silanol (hidréxidos de silicio). La silice hidratada interactiia con otras moléculas mediante una
reaccidn de condensacion formando uniones Si-O-Si de las siguientes formas:

e Por condensacion de agua (Figura 4).
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e Por condensacion de alcohol (Figura 5).

OH OH OH  OH
| | | |

HO-Si-OH + HO-S-OH — HO-Si-0-S-OH + H,0
| | | |
OH OH OH  OH

Figura 4.-Reaccion de condensacion de agua por la reaccion entre dos grupos silanoles.

OH OCoHs OH OC,Hs

HO-SI-OH + C,Hs0-Si-0CHs —> HO-Si-0-SHO CHs + CoHsOH
I I

OH OC,Hs

OH OC;Hs
Figura 5.- Reaccion de condensacion de alcohol por la reaccion de un grupo silanol y un

grupo alcoxilo del TEOS.

Estas reacciones contintan realizdndose, pasando de un tamafio coloidal hasta formar una red
solida tridimensional (gel) la cual contiene en sus poros agua y etanol.

Existe una serie de factores los cuales van a afectar la estructura del gel como son la
temperatura, concentracion de electrolitos (acidos y bases), la naturaleza del solvente y el tipo
de alcoxido utilizado. Un factor muy importante que debemos de controlar es el pH de la
solucién en la que se realiza la reaccidn, ya que este permite controlar la velocidad de reaccidon
a la cual se realizan tanto la hidrélisis como la condensacion. La presencia de grupos H;O" en
la solucién incrementa la velocidad de reaccion de la hidrdlisis, en cambio los iones OH"
incrementan la velocidad de condensacion dando como resultado grandes particulas con un
alto grado de uniones y ramificaciones.
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II. 5. 2.- Gelificacion

Es la transformacion del sol en gel. En esta etapa las particulas de silice condensadas se unen
entre si para dar forma a una red tridimensional. Fisicamente esta etapa se puede identificar ya
que se produce un aumento en la viscosidad de la solucion.

II. 5. 3.- Maduracion

Esta etapa es un periodo de tiempo de reposo en el cual continuan condensandose particulas y
uniéndose hasta encontrar la estabilidad estructural.

II. 5. 4.- Secado

Consiste en la eliminacién del liquido que contiene el Gel, este liquido se encuentra dentro de
los poros formados por la red. La evaporacion del liquido genera un encogimiento en el
material que le confiere fuerza a la red para soportar las grandes fuerzas capilares permitiendo
el vaciado de los poros.

Este procedimiento de sintesis publicado por Hench y West (1990) es el que se utiliza para
obtener la silice hexagonal mesoporosa (HMS), pero lo que cambia es la utilizacion de un
agente director de la estructura (surfactante), el cual bajo ciertas condiciones de concentracion
y polaridad del medio permitira obtener el arreglo hexagonal de los poros en la silice.

I1. 6.- Métodos de obtencion de catalizadores para HDS

Comunmente, los catalizadores soportados se han sintetizado utilizando el método de
impregnacion [13,89,93].

Este método consiste en poner los componentes metdlicos en solucion en contacto con
el soporte, en el cual, bajo el efecto de capilaridad, la solucién se introduce dentro de los
poros del soporte. Posteriormente se somete a un proceso de secado y calcinacion. La
impregnacion puede realizarse de dos maneras:

e Impregnacidon con exceso de solucion. Si el soporte es sumergido en una solucion y la
cantidad de ésta es superior a la cantidad de adsorcion del soporte.
e Impregnacion incipiente. Sipor el contrario el soporte adsorbe toda la solucion.

Los catalizadores masicos pueden también ser sintetizados siguiendo el método
convencional de conversion de 6xidos de metales de transicidn a sus respectivos sulfuros en
una atmdsfera reductora de H,S [93]. Sin embargo, la sulfuracion de los oOxidos es
dificil y no se realiza de manera regular [91].
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En este trabajo se utiliza descomposicion térmica de tiosales, por tal razon, a continuacién
se mencionara brevemente en que consiste.

I1. 7.- Descomposicion térmica de tiosales

La descomposicion térmica de tiosales es un método de preparacion interesante y
reproducible para obtener materiales cataliticos con estequiometria controlada.

Las tiosales son un grupo de materiales en el que los atomos del metal y el azufre desde un
inicio estan unidos en una coordinacidn tetraédrica, en donde después de la descomposicion
de la tiosal, el eje “c” del sulfuro permanece igual que en el precursor [93].

Durante la descomposicion térmica de las tiosales se produce la activacion de los
catalizadores. Esta activacion puede ser de dos tipos:

e FEx situ. Generalmente se realiza calentando las tiosales precursoras en un horno tubular
(Figura 6), con flujo constante de helio, nitrégeno, hidrégeno, sulfuro de hidrégeno,
60 una mezcla de H,S/H, [11,39,50,58,84]. Las sustancias volatiles de la tiosal se
desprenden por efecto de la energia térmica suministrada durante este proceso.

e [n situ. Se realiza en solucidn y durante la reaccion de HDS [2, 3.4].

Tiosal precursora

Gases a .
neutralizar Flujo de H,S/H;

e —L qd

( |
673 K

Figura 6.- Activacion Ex Situ de catalizadores en un horno tubular

Del estudio de los ambientes controlados usados se ha llegado a la conclusidn de que un gas
inerte conduce a un sulfuro no estequiométrico [10]. Por otro lado, la descomposicién en
atmosfera de hidrogeno remueve mucho azufre del soélido; por esta razoén, para obtener
una estequiometria adecuada se utiliza una mezcla de sulfuro de hidrégeno/hidrogeno
[93].
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La temperatura de activacidon adecuada se encuentra entre 473 y 773 K, y mas recomendable
entre 623-673 K [3,69]. El area superficial cambia de unos pocos metros a varios
cientos de metros cuadrados dependiendo de las condiciones de descomposicion [93].

II. 8.- Sulfuros de metales de transicion

La actividad de los sulfuros de metales de transicion (SMT), ha sido estudiada de manera
sistematica [15,60]. como una funcién de la posicion del metal en la tabla periddica.
Para tal efecto usaron como molécula modelo el DBT a una temperatura de 673 K y altas
presiones, obteniendo una curva “tipo volcan” como se muestra en la Figura 7.

400

P

%

A aeen . mampl

Aok ol b k2]

g

e maall

Moléculas de DBT/milimol metal * segundo
B

1 n | L 1 & ] L

Iv ¥ ¥l YU Yil 1]

Pusicidn Periddica

Figura 7.- 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 activos, con un maximo para los sistemas de sulfuros
metalicos del grupo VIII.
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Sin embargo la primera fila (con cardcter 3d) no presentd un comportamiento claro, estos
fueron menos activos presentando un minimo en actividad para el manganeso. Un
comportamiento similar fue observado en la HDS del tiofeno con SMT [46].

En resumen el orden de actividad observado fue el siguiente:
RuS,;>Rh,S;>PdS>MoS,>NbS,>ZrS;: segunda fila
OsS,>IrS,>ReS,>PtS>WS,>TaS,: tercera fila

II. 9.- Estructura de los MoS,

El MoS, pertenece a un grupo de materiales que cristalizan en forma de apilamiento de
laminas, cada ldmina estd compuesta de una hoja de atomos de molibdeno y dos hojas
de atomos de azufre (Figura 8) con enlace principalmente covalente entre ellos, mientras que
entre las capas el enlace es principalmente de tipo Van der Waals [43].

Los disulfuros de Nb, Mo, Ta y W presentan estructuras laminares en las cuales el metal estd
rodeado por una coordinacidn prismatica trigonal de seis &tomos de azufre. El apilamiento
de las capas de azufre es de tipo hexagonal y los defectos estructurales son comunes.

Figura 8.- Apilamiento Hexagonal del MoS,

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 4dtomos de Mo, 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, (1994).
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Para n capas de sulfuro de metal, en el modelo ellos sugieren que existen dos tipos de sitios
(Figura 9):

e “Sitios arista”: situados en las capas exteriores, adyacentes al plano basal y
expuestos al ambiente reaccionante, en estos sitios puede ocurrir la
hidrogenacion (HID) y la desulfuracion directa (DSD).

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).

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 esta
muy relacionado con la selectividad y actividad, por lo que un pardmetro importante a
considerar es el apilamiento de las capas de MoS, en la direccion [002].

Plano basal
inerte a la reaccion

Arista ———»

Bord — n cristales

orde .
S )

(Ocurre DSD) apilamiento

Arista — »
{Ocurre HID y DSD)

Diametro

Figura 9.- Modelo “arista-borde” para sulfuros de metales de transicion 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 [56].

I1. 10.- Mecanismo de HDS en MoS;

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 bimetdlicos (Figura 10), es desorbido como H,S liberado por el catalizador
formando una vacancia.
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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. Simultdneamente otro azufre inestable, es liberado como H,S y un nuevo sitio es
formado.

La segunda ruta se da entre el intercambio de azufre con H,S, cuando una vacancia
(sitio activo) es ocupada por azufre que proviene del H,S formado durante la reaccidon
de HDS, un azufre inestable en otro sitio de la estructura del catalizador, es puesto en
libertad como H,S para formar otra nueva vacancia.

En las dos rutas, la migracion de vacancias en el catalizador ocurre siempre a causa de la
transformacion entre azufre inestable y vacancias en la superficie del catalizador.

. %u%s*@}
Ve

S‘
S8/ xj’s* §

S ms
§ -}\:d»sxi}
-si tm; \r§ ¥

Figura 10.- Mecanismo de HDS del DBT sobre catalizadores sulfurados.
(Tomado de Qian, et al., 1997)

Por lo tanto, puede ser asumido que una rdpida adsorcion/desorcion de H,S pudiera
siempre tener lugar en la presencia de H,S bajo condiciones de hidrotratamiento tipicas,
conduciendo a una rédpida inter-conversion del sitio activo y azufre inestable. De esta
manera, las vacancias bajo condiciones de reaccidon seran moviles.
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II. 11.- Determinacion de la constante de velocidad de reaccion.

Dentro de esta determinacion de la constante de velocidad de reaccién es importante conocer
acerca de la reaccion de hidrodesulfurizacién de dibenzotiofeno.

La reaccion de hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno se comporta como de pseudoprimer
orden con respecto al dibenzotiofeno, este comportamiento se debe a que la cantidad de
hidrégeno en la reaccion se encuentra en gran exceso, por lo que el consumo de H; en la
reaccion se considera despreciable y no influye en la velocidad de reaccion. Este
comportamiento es independiente del catalizador utilizado, del tipo de reactor y sus
condiciones de reaccion [22].

Como se menciond anteriormente la reaccidon de hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno se
puede llevar a cabo por dos rutas paralelas, dando como resultado la formaciéon de
ciclohexilbenceno y posteriormente una reaccion consecutiva para la formacion de
biciclohexilo (BCH). En esta reaccidon asi como otras de catdlisis heterogénea se utiliza el
modelo de pseudoprimer orden, ya que los datos experimentales se ajustan muy bien en el
calculo de la velocidad de reaccion [69,70].

El mecanismo Langmuir-Hinshelwood también ha sido frecuentemente aplicado para la
hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno [22]. En general, este mecanismo involucra la
naturaleza de la adsorcion de los reactivos y productos en los sitios activos del catalizador,
haciendo la correspondiente ecuacion de velocidad sencilla o complicada. Existe un numero
de formas limitantes de esta expresion de velocidad, dependiendo sobre cuales especies se
adsorben fuertemente o débilmente. Sin embargo, este modelo utiliza un considerable numero
de constantes, que aunque puede dar lugar a una expresion matemadtica que ajusta
apropiadamente los datos experimentales, no significa necesariamente que el mecanismo
supuesto es en verdad el mas factible.

Los productos generados en la reaccion de hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno no inhiben
la velocidad de la reaccion [22], sin embargo, el H,S producido en la reaccion si la afecta,
debido a que el H,S satura las vacancias de azufre de los sitios activos del catalizador
disminuyendo a la reactividad [19, 68,82].

La reaccion de hidrodesulfurizacidon de dibenzotiofeno como muchas otras, tiene una constante
de velocidad de reaccion que sigue la ecuacion de Arrhenius:

.......... (Ecuacion 1)

Donde £ es la constante de velocidad de reaccidon, 4 es el factor preexponencial, £, es la
energia de activacion, R es la constante de los gases y T es la temperatura.

Debido a que la velocidad de reaccidn aumenta al elevar la temperatura [22], en este trabajo
las constantes de velocidad de reaccidon de los catalizadores se determinaron a una sola
temperatura (320 °C, 593 K) generalmente utilizada en los procesos de HDS de DBT [23].
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Debido a que los catalizadores se evaluaron en forma de polvos, en constante agitacion y el
tamafio de sus poros es suficientemente grande y el tamafio de particula uniforme (80 micras)
para permitir el acceso de las moléculas de dibenzotiofeno dentro y fuera de los mismos, no se
evaluaron las resistencias a la difusion.

De acuerdo a la Figura 1 de la reaccion de HDS de DBT y suponiendo la existencia de dos
sitios activos cataliticos diferentes, podemos expresar la ecuacion de velocidad total en dos
partes:

.......... (Ecuacién 2)

.......... (Ecuacion 3)

Donde "pps y "myp son: la velocidad de desulfurizacion directa (DSD) y la velocidad de
hidrogenacion (HID), ki y &, son las constantes de velocidad pertenecientes a las rutas de

desulfurizacion directa e hidrogenacion, [DB T ]z es la concentracion de dibenzotiofeno en un
tiempo de reaccion definido.

La velocidad total, rror4z, €s la suma de las velocidades de la reaccion de desulfurizacion
directa (rpsp) y la reaccidon de hidrogenacion (rgp):

Trorar, = Tosp T 1D wevvvvvvnnneeiiiinn, (Ecuacion 4)
rora = ki [DBT], +k, [DBT], ........ (Ecuacién 5)
Trorar = (kl +k, )[DBT]t ................. (Ecuacién 6)

Si consideramos que la contante de velocidad total involucra solamente las constantes de cada
ruta y despreciamos los efectos negativos como la desactivacion por H,S, entonces la
constante de velocidad total sera:

I’: = }'::':' e 5 .Il:'\ \l
& ' AU (Ecuacién 7)

donde k,, es la constante de velocidad aparente y la reaccion total quedara:

e, (Ecuacion 8)

La ecuacidn anterior se puede expresar como:
d [DBT ],
dt

Si la condicion inicial es [DBT ]t: [DBT ]0, la integracion de esta ecuacion queda de la
siguiente forma:

% =kt . (Ecuaciénll)
H

~ Ky, [DBT ], [ (Brovadin)
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La velocidad de reaccion corresponde a la pendiente que se obtiene de la correlacion lineal de

la grafica del lnm contra !

. De esta correlacion lineal se verifica que la linealidad sea
aceptable. [DB T ]0

II. 12.- Calculo de la selectividad catalitica.

Para obtener la selectividad presentada por los catalizadores en la reaccion de
hidrodesulfurizacion del dibenzotiofeno (DBT), se tomaron en cuenta todos los productos
obtenidos: tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), bifenilo (BF) y ciclohexilbenceno (CHB). Los
calculos se realizaron a partir de los datos obtenidos en un 30 % de conversion de DBT.

Primeramente se interpolaron los datos para obtener el tiempo en alcanzar la conversion del 30
% de DBT convertido, a partir de este dato se interpold para obtener los porcentajes de cada
uno de los productos. Este procedimiento se aplico para todos los resultados de cada uno de
los catalizadores.

La selectividad se calcul6 usando la siguiente formula:

_ canfidad de producto formado [P] [Producto | (E cuacién 1)

g = = = e
P4 cantidad de reactivo desaparecido  [A], —[4] [DBT ], —[DBT]
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III. METODOLOGIA

I1I. 1.- Sintesis de los materiales mesoporosos del tipo AI-HMS.

El material de silice mesoporoso HMS se sintetizo de acuerdo al procedimiento descrito por
Zhang y col. [96]. Los cdlculos se muestran en la tabla A1 (Anexos). Un resumen de este
procedimiento se describe a continuacidn: primero, se preparo una solucion homogénea del
surfactante dodecilamina (DDA, 98 %, Aldrich), disolviéndolo en etanol (absoluto, Sigma-
Aldrich) y en la cantidad adecuada de agua desionizada en agitacion constante; segundo, se
adiciono el mesitileno (MES, 97 %, Aldrich) a la solucidn anterior y se continu6 la agitacion,
a temperatura ambiente por 30 minutos. A esta nueva solucion se le adiciono el
tetraetilortosilicato (TEOS, 98 %, Aldrich) y se permitié que se lleve a cabo la reaccion
(hidrolisis y condensacion) bajo agitacion; a temperatura ambiente por 20 horas, el pH q se
obtuvo en la muestra fue de 9. Finalmente, el sélido obtenido se recupera por filtracion, se
lava con agua desionizada y se seca a temperatura ambiente, seguido por un secado a 110 °C.

El material organico se elimind por medio de la calcinacion en aire a 500 °C (773 K) por 4
horas. El material de silice mesoporoso HMS que contiene aluminio (AI/HMS) se sintetizo
utilizando el mismo procedimiento que para el material de HMS, pero disolviendo la cantidad
apropiada de isopropdxido de aluminio (ver Tabla A3) (Al(i-PrO); 98 %, Aldrich) en el
TEOS con el proposito de obtener una muestra con relacion molar de Si/Al (20, 40, 60).

Figura 11.- Sintesis del soporte HUS/AI-HMS

III. 2.- Impregnacion de Metales

Se utilizd6 como metal activo molibdeno (Mo), y como promotor niquel (Ni). Los metales
fueron incorporados en la superficie de los soportes mediante el método de impregnacion
sucesiva. Se utilizé tiomolibdato de amonio (TMA) como fuente de (Mo) y nitrato de niquel.

Para la etapa de impregnacion (Figura 12) se prepard una solucion de TMA con la minima
cantidad de agua y se impregnaron los soportes de HMS y Al-HMS. Finalmente se impregno
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con una solucién de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),.6H,0), igualmente disuelto en
la minima cantidad de agua.

Figura 12.- Impregnacion del TMA y Nitrato de niquel, en los soportes HMS/AI-HMS

Los soportes una vez impregnados tendran un balance elemental de los metales Ni/Mo igual
para los 4, esta cantidad se describe en las tablas A4 y A5 (Anexos).

I11. 3.- Sulfuracion de los precursores cataliticos

Los soportes fueron activados en el reactor tubular, manteniendo un flujo constante de la mezcla
H,S/H,, partiendo de la temperatura ambiente ~20°C (293 K) con una rampa de 10°C (283
K)/min, una vez que fueron alcanzados los 400°C (673 K) esta temperatura se mantuvo durante
lhr, posteriormente se dejo enfriar el equipo hasta que fue posible retirar el catalizador del
reactor.

Figura 13.- Proceso de activacion ex situ, de los precursores cataliticos Ni/Mo-(HMS/AI-HMS)

a) Reactor tubular, b) Precursor, c) Catalizador activado
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II1. 4.- Caracterizacion

INI. 4. 1.- Area superficial especifica (adsorcion — desorcién de N, A 77°K)

Cada muestra tuvo un pretratamiento para eliminar cualquier componente organico y humedad
(desgasificacion) de 18 horas a 200°C en una atmosfera inerte (He). La calidad del Nitrégeno
que se utilizo en el andlisis posterior fue de ultra alta pureza (UAP) 99.999%

Figura 14.- Equipo Autosorb 1Q,, Quadrachrome Instruments. Donde se realizé el andlisis de Area superficial
especifica y tamaiio de poro

I11. 4. 1. 1.- Fundamentos de la técnica [1,41]

La adsorcidn fisica (o fisisorcion) de gases (adsorbatos) en sélidos (adsorbentes) es una de las
técnicas mas usadas para el estudio de la textura porosa de sélidos de todo tipo.

En la caracterizacion de la textura porosa de un solido los parametros a determinar son el area
superficial (o superficie especifica) y el volumen y la distribucion de tamafio de poros.

Para la determinacion de estos parametros se puede recurrir, entre otros, a la adsorcién de un
gas (N,, CO,, hidrocarburos, etc...) a temperatura constante (para N, 77K, para CO, 273K,
etc...), obteniéndose asi la isoterma de adsorcion. Dicha isoterma puede determinarse
gravimétricamente (se mide la ganancia de peso experimentada por la muestra, como
consecuencia de la adsorcidn, a cada presion relativa de gas) y/o volumétricamente (la
cantidad adsorbida se calcula mediante la aplicacion de las leyes de los gases a la presion y
volumen de adsorbato antes y después de la adsorcidn.

Los poros se clasifican, de acuerdo con la [UPAC, en:

e Microporos, con didmetro inferior a 2 nm.
e Mesoporos, con diametros comprendidos entre 2 y 50 nm.
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e Macroporos, con didmetros superiores a 50 nm.

Mediante la isoterma de N, se obtiene informacién de poros desde 35 A hasta 4000 A.

La fisisorcion es similar a una condensacion sobre la superficie adsorbente: formacion
ligaduras Van Der Waals entre las moléculas del fluido y la superficie y entre las mismas
moléculas de fluido (energias débiles). Estas moléculas se amontonan unas sobre otras, de
esta manera, el numero de capas sucesivas que se forman se eleva a medida que aumenta la
presion parcial del adsorbato hasta su valor maximo (Po).

En el caso de que el poro sea suficientemente ancho las moléculas se irdn adsorbiendo
formando una monocapa, y a medida que aumenta la cantidad adsorbida, el adsorbato se
ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas).

III. 4. 1. 2.- Tipos de isotermas

La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones relativas de gas
se conoce como isoterma de adsorcion.

Tipo] Tipoll Tipo 11
(—7 -

Cantidad sdsorbida

Camidad sdaorbida

0 1 PPa 0 18P0 O } PRo
‘ : Tipo VI
% Tipo IV § Tipo V g pa
i i i
& 3
13 18P0 O 1PP0 O 1 P/Po

Figura 15.- Tipos de Isotermas que presentan los solidos porosos.

e La isoterma tipo I se caracteriza porque la adsorcidn se produce a presiones relativas
baja. Caracteristica de los s6lidos microporosos.

e La isoterma tipo II es caracteristica de sdlidos macroporosos o no porosos, tales como
negros de carbon.

e La isoterma tipo III ocurre cuando la interaccién adsorbato-adsorbente es baja.
Ejemplo: adsorcion de agua en negros de carbdn grafitizados.
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e La isoterma tipo IV es caracteristica de solidos mesoporosos. Presenta un incremento
de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre
mediante un mecanismo de llenado en multicapas.

e La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo III, es caracteristica de interacciones
adsorbato -adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no
es asintotico.

e La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcidn en escalones ocurre s6lo
para sdlidos con una superficie no porosa muy uniforme. Ejemplo: adsorcion de gases
nobles en carbon grafitizado.

I1I. 4. 1. 3.- Medida de la superficie especifica método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

) b)

Gas adsorbido

Masa de gas adsorbida

Vporo =

Densidad del adsorbato liquida

PPa

Figura 16.- a) Isoterma en la que se muestran la zona de llenado de la monocapa, la multicapa y el punto B; y
b) Isoterma tipo [ en la que se sefiala como calcular el volumen de poro a partir de la cantidad maxima de gas
adsorbido.

La idea central del método BET (Brunauer y col., 1938) es: conocida la cantidad de gas
adsorbido necesario para formar una monocapa y el area que ocupa una de estas moléculas

adsorbidas es posible estimar el area del solido utilizando la férmula:

.......... (Ecuaciones 12 y 13)

n(P,-P) n,C n, P

"

F 1 +C—1_£ (E],—EL)

Donde: P es la presion, Py es Presion de saturacion, n es la cant de gas adsorbido a P, n,, es la
cantidad de gas adsorbido en la monocapa, E; y E son las Entalpias de de adsorcion para la

primera monocapa y las siguientes respectivamente, R constante de gases, T temperatura de
analisis

La fisisorcion se produce en multicapas. Sobre una capa de gas fisisorbida puede
adsorberse otra. La AHads para la primera capa viene determinada por las fuerzas entre
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adsorbente (M) y adsorbato (A), mientras que la AHads para las capas siguientes depende de
las interacciones A-A y por tanto es similar a la entalpia de condensacion.

I1I. 4. 1. 4.- Ciclos de histéresis

La histéresis se define como la tendencia de un material a conservar una de sus propiedades,
en ausencia del estimulo que la ha generado, la histéresis que aparece en el rango de multicapa
de las isotermas de fisisorcién se asocia normalmente con la condensacion capilar en la
estructura de mesoporos.

Tipos de ciclos de histéresis:

e Tipo A. Caracteristica de capilares de forma tubular abiertos en ambos extremos, y de
capilares con forma de bote de tinta.

Hils

Figura 17.- Histéresis tipo A.

e Tipo B. Caracteristica de poros formados por dos ldminas paralelas. Este tipo de
histéresis ocurre en el grafito e hidroxidos de aluminio.

Figura 18.- Histéresis tipo B.
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e Tipo C. Caracteristica de materiales con poros esferoidales todos con un radio de la
cavidad circular pero con entradas de varios tamafios.

)

Figura 19.- Histéresis tipo C.

Tipo D. Ocurre para poros en forma de bote de tinta con cuerpos grandes y radios efectivos
variables y cuellos pequefios y estrechos.

Figura 20.- Histéresis tipo D.
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III. 4. 2.- Evaluacion de las propiedades cataliticas (actividad y selectividad) en la
reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT).

Las reacciones fueron llevadas a cabo en un reactor tipo batch Parr 4848 (Figura 21), con las
siguientes condiciones: temperatura de 320°C (593 K), presion de 800 psi (55.1 bar), agitacion
constante de 700 rpm, durante 210 minutos. Cada reaccion requirié de 500 ppm de Azufre;
aproximadamente 0.226g de DBT, 100ml de Hexadecano y 0.255g de cada catalizador.

Figura 21.- Reactor Parr 4848
I1I. 4. 3.- Cromatografia de gases [7,64]

Mientras transcurria la reaccion, se tomaron muestras a los tiempos 0, 15, 30, 45, 60,
90, 120, 150, 180 y 210 minutos (Figura 22a). Estas muestras fueron analizadas en un
Cromatografo de gases Agilent Technologies 7890A GC System (Figura 22b) que cuenta con
una capilar HPS de 30m de longitud y didmetro interno de 0.32mm, equipado con un detector
tipo SCD Agilent 355.

Figura 22.- a) Toma de muestras del reactor Parr 4848, b) Cromatografo de gases

La cromatografia es un conjunto de técnicas que permiten identificar, separar y determinar
compuestos quimicos en mezclas complejas.
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Cabe destacar desde un principio que en todas las técnicas cromatograficas hay:

e Una Fase estacionaria.
e Una Fase movil.

En Cromatografia de gases, la fase movil es un gas, el cual se hace pasar a través de una fase
estacionaria.

En Cromatografia Liquida, la fase mévil es un liquido que se hace pasar a través de una fase
estacionaria.

Una de las caracteristicas fundamentales en las cromatografias es que los componentes de la
mezcla que queremos separar, identificar y cuantificar, se separan cuando sus velocidades de
migracion son distintas.

El andlisis cualitativo esta basado en la medida de parametros cromatograficos (tiempos y
volimenes de retencidon) mientras que el andlisis cuantitativo estd basado en la medida de
alturas o areas de picos cromatograficos que se relacionan con la concentracion. La columna
cromatografica y la forma con la que se disefia, constituye el corazén de la separacion. El
detector, situado al final de la columna es el que garantiza la respuesta de los componentes que
se separan.

En todas las separaciones cromatograficas la muestra se desplaza con una fase moévil, que
puede ser un gas o un liquido. La fase movil puede pasarse a través de una fase estacionaria,
con la que es inmiscible y que se fija a una columna o a una superficie solida. Las dos fases se
eligen de forma, que los componentes de la muestra se distribuyen de modo distinto entre la
fase movil y la fase estacionaria.

Aquellos componentes que son fuertemente retenidos, por la fase estacionaria se mueven
lentamente con el flujo de la fase mdvil; por el contrario los componentes que se unen
débilmente a la fase estacionaria, se mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta
movilidad, los componentes de la muestra se separan en bandas o zonas discretas que pueden
analizarse cualitativa y/o cuantitativamente. Estos resultados se recogen en forma de graficos
llamados cromatogramas.

I11. 4. 3. 1.- Detectores

La funcidn basica de un detector es que debe producir respuestas muy rapidas a pequefias
concentraciones de soluto.
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Los detectores mas generalizados son:

Detector de conductividad térmica (TCD): Es totalmente universal y muy sencillo,
aunque no es muy sensible. Se emplea basicamente en el andlisis de gases. Su baja
sensibilidad impide usarlo con columnas capilares. Los gases que salen de la columna
entran en un compartimiento en el que se encuentra un filamento caliente, cuya
temperatura depende de la capacidad del gas que le rodea en disipar calor, esto es, su
conductividad térmica. En el momento en que se eluye de la columna un compuesto
con diferente conductividad térmica que el gas portador, la temperatura del filamento
varia, y por tanto su resistencia eléctrica, lo que es registrado en forma de aumento o
disminucidn de la corriente.

Detector de ionizacién a la llama (FID): Es como detector, el mas usado. Esto se debe
porque es practicamente universal para los compuestos organicos, donde es bastante
sensible y tiene un comportamiento excelente. Los gases que efluyen de la columna
son introducidos en una llama formada por H2 y aire cuya conductividad eléctrica esta
permanentemente registrada. En el momento es que un compuesto de carbono se eluye
de la columna, se quema y durante la reaccion de combustion se generan electrones y
otras especies cargadas que alteran la conductividad eléctrica de la llama.

Detector de captura de electrones (ECD): Este detector es selectivo para las moléculas
que contienen atomos electronegativos, como peroxidos o haldgenos e insensible a
compuestos como aminas, alcoholes, o hidrocarburos. Por lo que se emplea en el
analisis de pesticidas halogenados. Se trata de un detector tremendamente sensible y en
algunos casos hasta inestable. El efluente de la columna se hace circular entre un
pequefio nicleo de un metal radiactivo que emite electrones (particulas), y un electrodo
cargado positivamente que los recibe. En el momento en que de la columna eluye una
especie de atomos electronegativos, capaces de capturar a dichos electrones, se detecta
una disminucion de la corriente del electrodo.

Detector Termoidnico (TID): Se trata de un detector selectivo de los compuestos
organicos que contienen fésforo y nitrogeno. En comparacion con un FID, el TID es
500 veces mas selectivo para los compuestos continentes de fosforo y 50 veces mas
con los compuestos continentes de nitrogeno. Un detector termoidnico tiene una
configuracion similar al detector de llama. El efluente de la columna se mezcla con
hidrégeno, pasa a través de la llama y se quema. El gas caliente fluye alrededor de una
bola de silicato de rubidio calentada eléctricamente, la cual se mantiene a unos 180°C
con respecto al colector. La bola caliente forma un plasma que alcanza una temperatura
de 600 a 800 °C. Esto provoca que se produzcan una gran cantidad de iones a partir de
las moléculas que contienen fosforo o nitrogeno, lo que resulta en una gran corriente
de iones, la cual se utiliza para la determinacion de compuestos que contienen esos dos
elementos.

44 |



METODOLOGIA |45

Detector de Quimioluminiscencia de Azufre (SCD): La quimioluminiscencia se define
como la emision de radiacidn electromagnética (normalmente en le region del visible o
del infrarrojo cercano) producida por una reaccion quimica. Como la intensidad de
emision es funcion de la concentracion de las especies quimicas implicadas en la
reaccion quimioluminiscencia, las medidas de la intensidad de emisidn pueden
emplearse con fines analiticos. En quimioluminiscencia, la emision de luz es causada
por los productos de una reaccidon especifica quimica, se basa en la reaccion entre
ciertos compuestos azufrados y el ozono. La intensidad de fluorescencia resultante es
proporcional a la concentracion de azufre. Este detector ha demostrado ser
especialmente util en la deteccion de contaminantes como los mercaptanos. En el
detector de quimioluminiscencia del azufre el eluyente se mezcla con hidrégeno y aire
y se produce la combustion como en el detector de ionizacion de llama. Los gases asi
obtenidos se mezclan con el 0zono, y se mide la intensidad de emision resultante.
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Figura 23.- Diagrama general de un cromatografo de gases
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I1I. 4. 4.- Difraccion de rayos X (XRD) [64]

Este analisis se realizd en un equipo Philips X Pert (Figura 24), equipado con un tubo de
anodo de Cobre.

Figura 24.- a) Difractometro de polvos Philips X Pert, b) Preparacion y c¢) Colocacion de muestras en el equipo.

Los rayos X para la difraccion son ondas electromagnéticas con longitudes de onda entre 0.05
y 0.25 nm (0.5 y 2.5 A). Para producir rayos X para propositos de difraccion es necesario un
voltaje de uno 35 KV y se suministra entre un catodo y un metal anddico ambos mantenido en
vacio. Cuando el filamento del citodo se calienta, se liberan electrones por emision
termoionica y se aceleran a través del vacio por la gran diferencia de voltaje entre el catodo y
el anodo, por consiguiente ganando energia cinética. Cuando los electrones golpean la ldmina
de metal se emiten rayos X. Sin embargo, la mayor parte de la energia cinética (cerca del
98%) se convierte en calor, por tanto, la muestra tiene que enfriarse externamente.

Como sabemos los electrones externos de un atomo son los que producen los espectros dpticos
de los elementos, basta con pequefias cantidades de energia relativamente pequeflas para
producir estados excitados, y a su vuelta al estado normal se emiten longitudes de onda en (6
cerca de la region visible). Los electrones mas cerca del nucleo requieren mayor energia para
ser separados, por lo tanto cuando el 4tomo llega a su estado normal los electrones internos
generan desplazamiento y sé da lugar a la emision de rayos X.

Los electrones al chocar con los atomos del anodo, desplazaran uno de los electrones internos,
por ejemplo, uno de los electrones de la capa K, esto deja un vacio en la capa K, que es
ocupado inmediatamente por un electron cualquiera de la capa L, M 6 N. El reajuste de los
electrones va acompafiado de una disminucion de energia del atomo, emitiéndose un fotén de
Rayos X con una energia exactamente igual a dicha disminucion.

Las longitudes de onda de algunos rayos X son mas o menos iguales a la distancia entre planos
de atomos de sdlidos cristalinos. Cuando una radiacion electromagnética incide sobre una
superficie provista de un gran numero de elementos espaciados regularmente a intervalos
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aproximadamente iguales a la longitud de onda de la radiacién, se produce el fendmeno de
difraccidn, consistente en la separacion del rayo incidente en una serie de haces que se
dispersan en todas direcciones. El dispositivo que produce éste fenomeno se llama rejilla de
difraccion.

Este espaciado es del orden de A, que es la misma magnitud de la longitud de onda de los
rayos X, ¢€stos ultimos pueden ser difractados por el sdélido que actua como rejilla de
difraccion. Los elementos de la rejilla son las particulas constituyentes del sélido y mas
precisamente sus electrones, que al recibir la radiacion la re-emiten haciendo las veces de
nuevas fuentes de radiacion.

I1I. 4. 4. 1.- Ley de Bragg
La ley de Bragg establece: nA=2dsing ........ (Ecuacién 14)

Donde:

* 151 es unnumero entero,

= Aes lalongitud de onda de los rayos X.

» d es la distancia entre los planos de la red cristalina y,

= 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Figura 25.- Efecto de difraccion de rayos x sobre un grupo de planos.

Para una longitud de onda de los rayos x determinada (1), indica en qué angulo (0) se
producird difraccion si existe una familia de planos cristalograficos separados por una
distancia (d) adecuada.
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III. 4. 5.- Analisis por microscopia electronica [37]

I1I. 4. 5. 1.- Comparacion entre microscopios de luz y electronico

Los microscopios de luz y electronico son esencialmente, idénticos. Tanto uno como otro nos
permiten amplificar aquellos objetos que son indistinguibles a nuestro ojo. La diferencia
fundamental entre los dos es la fuente de iluminacion.

Mientras el microscopio de luz utiliza un haz de luz en el rango de las longitudes de onda del
visible, el microscopio electronico emplea un haz de electrones de muy corta longitud de onda
que permite obtener una mayor resolucion.

Una tabla comparativa, entre ambos microscopios se muestra a continuacion. Cabe
destacar que la misma, involucra caracteristicas generales d e los microscopios electronicos
yno considera las diferencias particulares entre TEM y SEM.

Tabla 1.- Comparacion entre el microscopio electronico y de luz.

Microscopio de Luz | Microscopio Electronico
lluminacion Haz de Luz Haz de Electrones
Longitud de Onda 2000 - 7500 A 0.037 - 0.086 A
Lentes Vidrio Electromagnéticas
Medio Atmosfera Vacio
Resolucion 2000 A 3A
Magnificacion 10 - 2000 X 100 - 450000 X
Focalizacion Mecdanica Eléctrica
Contraste Absorcidn - Reflexion Dispersion

III. 4. 5. 2.- Naturaleza de las ondas de electrones

De Broglie mostré que una particula moviéndose a una velocidad cercana a la de la luz
tenia una forma de radiacion asociada con ella. Esta relacion estd expresada por:

Y (Ecuacion 15)

Donde A es la longitud de onda, h la constante de Plank, m la masa de la particulay V su
velocidad.

Si la particula es un electrén y su velocidad 1/3 de la velocidad de la luz, A =0.05 A que es
100.000 veces mas corta que la luz verde. Por lo tanto, la resolucion de un microscopio
que emplee este tipo de radiacion sera mucho mejor que la de un microscopio de luz.
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Las ondas de electrones no deben confundirse con radiacion electromagnética, como la que se
produce cuando un haz electrénico interactiia con la materia, pierde energia y produce una
radiacion cuya longitud de onda pertenece al espectro electromagnético.

I1I. 4. 5. 3.- Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Este andlisis se realizdo en un Microscopio Electrédnico de Transmision JEOL JEM 2010
(Figura 27).

Figura 26.- a) TEM, b) Acomodo de muestra, c) Colocacion de muestra en el equipo

III. 4. 5. 3. 1.- Descripcion del instrumento

El sistema Optico-electronico del microscopio electronico de transmisidn estd constituido por
las siguientes partes:

1. Cafon de electrones.
2. Sistema de lentes.
3. Pantalla fluorescente.

49 |



METODOLOGIA |50

Estos componentes estin ensamblados en una columna vertical (Figura 28) la cual se
encuentra en alto vacio. .
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Figura 27.- Esquema general de un microscopio electronico

El cafidn de electrones, es la fuente emisora del haz de electrones. Se encuentra ubicado en la
parte superior de la columna.

Estd constituido por un filamento (cdtodo), un cilindro con una apertura central, llamado
cilindro de Wehnelt que rodea al filamento y tiene un potencial ligeramente mas negativo que
éste. El anodo se encuentra por debajo del cilindro de Wehnelt.

El filamento es calentado por el paso de corriente (alrededor de 2800°K). Los electrones
emitidos termoidnicamente por el catodo son acelerados hacia el anodo, pasan por la apertura
circular central de éste y un haz de alta energia es emitido hacia la columna del microscopio.

El sistema de lentes esta formado por lentes condensadores objetivo, intermedio y proyector.
Las lentes condensadoras en los microscopios mas modernos son dos. La primera, proyecta la
imagen en el punto de entre cruzamiento de magnificado, mientras que la segunda controla
su didmetro y el angulo de convergencia en que incide sobre la muestra, limita al haz
que incide sobre la muestra.

La lente objetivo forma la primera imagen, localizada debajo del espécimen. Es considerada el
componente mas importante del microscopio electronico. Cualquier defecto en ésta, serd
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magnificado y transmitido al resto del sistema Optico, por lo tanto, de ella dependen en gran
medida, la resolucidn final y la correccion de las aberraciones.

Las lentes intermedia y proyectora son las encargadas de amplificar la imagen dada por la
lente objetivo y proyectarla sobre la pantalla fluorescente.

La pantalla del microscopio electronico de transmision estd recubierta por una pintura de
fluoruros de Zn y Cd, que fluoresce cuando es bombardeada por electrones, generando una
imagen en el rango de las longitudes de onda del visible.

Mediante el microscopio electronico de transmision podemos estudiar la ultraestructura de un
material organico o inorgénico.

Para esto, existen diferentes formas de operacion que posibilitan el estudio de una
caracteristica en particular. Entre las aplicaciones del TEM para el estudio de materiales no -
bioldgicos y biologicos podemos nombrar:

e Determinacion de estructura cristalina en minerales, metales, etc.

e Estudio de catalizadores.

e Determinacidon de impurezas, precipitados, etc.

e Identificacion de bordes de grano e interfaces en metales.

e Estudio de fases y zonas cristalinas en polimeros.

e Determinacion de tamaifio de particula en catalizadores, minerales, etc.

e Identificacion de planos cristalinos.

e (Cambios estructurales de materiales sometidos a diferentes tratamientos térmicos.

I11. 4. 5. 4.- Microscopia electronica de barrido (SEM).

Este andlisis fue realizado en un Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM 5300.

Figura 28.- a) SEM, b) Colocacion de muestras en el equipo
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El microscopio electronico de barrido (SEM) es similar al microscopio electronico de
transmision. Ambos tienen ciertas caracteristicas comunes tales como un cafion de electrones
donde se genera el haz de electrones, lentes condensadoras y objetivo, sistema de vacio.

La diferencia principal entre ellos es la manera en que forman y magnifican la imagen. Esto
hace que la informacion que se obtenga de cada uno sea distinta. Mientras el TEM permite
el estudio de la ultraestructura de muestras delgadas, el SEM posibilita conocer la morfologia
superficial.

En el microscopio electrénico de barrido, el haz electrénico, atraviesa la columna y llega a la
muestra. Un generador de barrido es el responsable de producir el movimiento del haz, de
manera que barra la muestra punto a punto. De la interaccion entre los electrones incidentes
con los atomos que componen la muestra se generan sefiales, las cuales pueden ser captadas
con detectores adecuados para cada una de ellas. El detector capta una sefial y las convierte
en una sefial electronica que es proyectada en un tubo de rayos catodicos (CRT).

El barrido del haz estéd sincronizado con el barrido del CRT y produce una relacion uno a uno
entre puntos de la muestra y puntos en el CRT.

Mediante el SEM se estudian:

e Morfologia superficial de minerales, catalizadores, etc.

e Electrodepositos.

e Adherencia fibra-matriz en polimeros.

e (Cambios morfoldgicos de materiales sometidos a tratamientos quimicos.
e Formas de cristalizacion de minerales.

e Control de calidad de catalizadores industriales.

e Morfologia superficial interna de particulas poliméricas.

e Morfologia de tejidos u 6rganos animales y vegetales.

I1I. 4. 6.- Analisis termogravimétrico (TGA), con oxidacion a temperatura programada
(TPO) [64]

El andlisis termogravimétrico se realizo en un equipo TA Instruments SDT Qgoo, acoplado a
un PFEIFFER Vaccum Thermo Star (Figura 30), las muestras analizadas fueron los
catalizadores “usados”, todas las muestras recibieron un pre-tratamiento de 10°C/min hasta
llegar a los 500°C, con una isoterma de 30min; en atmosfera de Helio, con el fin de eliminar el
solvente que pudieran tener.

Las condiciones del analisis mediante TPO fueron de 10°C/min hasta alcanzar los 1100°C, en
atmosfera de Oxigeno.
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Figura 29.- Equipo para TGA-TPO, TA Instruments SDT Qg

En un andlisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una
muestra colocada en una atmdsfera controlada, o bien en funcién de la temperatura, o en
funcion del tiempo.

En el primer caso (experimento dindmico) la temperatura de la muestra va aumentando de
manera controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo), y en el segundo
(experimento isotérmico), la temperatura se mantiene constante durante todo el experimento.

La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo o de Ia
temperatura se denomina termograma o curva de descomposicion térmica.

I1I. 4. 7.- Analisis de desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD de NH3)
[64]

La acidez de los soportes fue determinada mediante desorcion de amoniaco a temperatura
programada (TPD de NHj) llevada a cabo en un equipo Micromeritics TPR/TPD 2900
(Figura 31) con detector de conductividad térmica (TCD). Las muestras (0.050 g) fueron
desgasificadas en un flujo de He (99.996%) a 250 °C durante 1 h. Posteriormente, la muestra
fue enfriada hasta una temperatura de 100 °C y se saturd con una corriente de NH; (5%
NHs/He) con flujo de 50 ml/min por 1 h, seguido de flujo de He durante 15 minutos.

La desorcion se llevo a cabo calentando las muestras hasta 1100 °C con una velocidad de
calentamiento de 15 °C/min. Para determinar la acidez total de los soportes en base a su perfil
de desorcion de NH3, el area bajo la curva fue integrada. La acidez débil, media y fuerte fue
definida como el area bajo la curva de los picos en los intervalos de temperatura de 100-250
°C, 250-400 °C y 400-600 °C, respectivamente.

53|



METODOLOGIA |54

Figura 30.- Equipo de TPD-NH;

TPD determina el niimero, tipo y fuerza de los sitios activos disponibles sobre la superficie de
un catalizador midiendo la cantidad de gas desorbido a varias temperaturas.

Debido a sus caracteristicas como molécula (base fuerte y tamafio pequefio), el amoniaco es
capaz de interactuar con todo tipo de sitios acidos existentes en la superficie del solido (fuertes
y débiles) y aun con aquellos de alto impedimento estérico. La interaccidon del amoniaco con la
superficie catalitica es un parametro clave para la comprension de la acidez desarrollada por
los materiales. La temperatura a la cual desorbe el amoniaco a partir de una superficie es
indicativo de la fuerza del enlace adsorbato-adsorbente; entre mayor sea la temperatura de
desorcidn, mayor es la fuerza del enlace entre el sitio dcido y la molécula basica.

Se realiza una serie de inyecciones de una cantidad conocida del gas reactivo en la corriente de
gas inerte que pasa a través del lecho del catalizador. Corriente abajo del reactor esta el
Detector que determina la cantidad de gas reactivo removido de cada inyeccion.

Se sabe que se llego a la saturacidon de la superficie cuando el Detector indica que la cantidad
total de inyecciones subsiguientes pasan a través de la muestra sin ninguna pérdida. La suma
de las cantidades inyectadas menos la cantidad de gas que pasoé sin adsorberse sera la cantidad
adsorbida.

El gas inyectado solo se adsorbe sobre la superficie activa y no sobre el soporte.
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IV.- ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

IV. 1.- Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En las Figuras 32 (a-d) se presentan las micrografias de los catalizadores de Ni/Mo soportados
en HMS pura y modificada con aluminio. En todos los casos se observa la presencia de
particulas de forma irregular con ligeros cambios en su morfologia por efecto de la
incorporacion del aluminio. El rango de tamafio de estas particulas varia dependiendo de la
muestra. Se pueden observar particulas mas pequeias (4-11um) para el catalizador soportado
en HMS pura y con un tamafio mayor (6-35 um) para el catalizador soportado en HMS (Si/Al
=60). Por otro lado, todas las muestras presentan aglomerados de particulas de diferente
tamafio y morfologia.

Figura 31.- Imdagenes de microscopia electronica de barrido de los catalizadores de Ni/Mo soportados en
a) HMS, b) 20-Al-HMS, c) 40-AI-HMS y d) 60-Al-HMS.
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Tabla 2.- Tamaiio de las particulas amorfas en los resultados de SEM.

CATALIZADOR Longitud de Particulas (um)
0-Al-HMS 10.2 16.1 4.9 4.2 6.8
20-Al-HMS 19.7 18.6 24.1 8.0 11.2
40-Al-HMS 9.8 11.7 7.7 93 6.1
60-Al-HMS 343 30.6 22.6 7.1 59

IV. 2.- Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Puesto que los sulfuros de metales de transicion son las fases activas para la reaccion de HDS,
los catalizadores sulfurados fueron estudiados por TEM. Respecto a la morfologia del soporte,
en las imagenes de TEM, se pueden distinguir algunas areas distorsionadas, colapsadas y
poros. Es bien sabido que las fases de MoS, adoptan una estructura en forma de capas con
atomos de Mo situados en coordinacidn prismatica trigonal. Todos los catalizadores muestran
las franjas tipicas de cristales de MoS,. La localizacion de las ldaminas de MoS; en los soportes
HMS/AI-HMS se muestra en las figuras 33 a 35. En general, se muestran una mayor densidad
de apilamiento de MoS, en los catalizadores soportados en HMS (Si/Al = 20 y 60) que sus
contrapartes soportados en HMS (Si/Al = 40) y pura. Una mayor densidad de MoS, en los
catalizadores podria afectar la actividad catalitica en la HDS de DBT. La distribucion de la
longitud del apilamiento y numero de franjas se muestra en la Tabla 2, respectivamente. Los
datos mostraron particulas mas grandes que se forman en el catalizador soportado en HMS
(Figura 37), finalmente, la distancia interplanar fue un poco mayor que la de la fase pura de
MoS, (0.62-0.66 nm vs. 0.618 nm).

0-Al-HMS

Figura 32.- Micrografias del catalizador 0-AI-HMS, a) Imagen de TEM, b) Imagen donde se muestran las
distancias interplanares y tamario de cristal
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20-Al-HMS 20-AI-HMS
Fh T a)

Figura 33.- Micrografias del catalizador 20-AI-HMS, a) Imagen de TEM, b) Imagen donde se muestran las
distancias interplanares y tamario de cristal

40-A1-HMS | b

Figura 34.- Micrografias del catalizador 40-AI-HMS, a) Imagen de TEM, b) Imagen donde se muestran las
distancias interplanares y tamaiio de cristal
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Figura 35.- Micrografias del catalizador 60-AI-HMS, a) Im
distancias interplanares y tamario de cristal

a;ée

Tabla 3.- Resumen del tamario de los cristales de MoS,, en los diferentes catalizadores

n de TEM, b) Imagen donde se musta las
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CATALIZADOR Longitud de Planos (nm)
Longitud de Capas 6.1 9.7 4.4 9.3 11.7
0-Al-HMS
Altura de Apilamiento 11.7 11.5 2.1 10.0 2.2
Longitud de Capas 8.3 14.9 7.3 13.1 12.4
20-Al-HMS
Altura de Apilamiento 4.9 52 3.6 9.3 4.1
Longitud de Capas 11.0 8.9 12.0 8.8 22.6
40-Al-HMS
Altura de Apilamiento 7.8 2.6 1.8 2.2 9.9
Longitud de Capas 9.5 6.5 8.1 8.9 9.8
60-A1-HMS
Altura de Apilamiento 1.9 1.1 2.8 3.2 1.9
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Figura 36.- Promedio del tamario de cristales en el andlisis TEM

IV. 3.- Desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD de NH3)

El efecto de la modificacion con aluminio del soporte (Si/Al = 20, 40, 60) sobre la acidez de
fue determinado por TPD de NHj. La figura 38, compara los perfiles de TPD de NHj; de los
soportes. La fuerza de los sitios dcidos puede determinarse por medio de la temperatura a la
cual la molécula de amoniaco se desorbe. Basados en la temperatura de desorcion, los sitios
acidos fueron clasificados como: débiles (100-250°C), medios (250-450 °C) o fuertes (T > 450
°0).

Todos los catalizadores muestran sitios acidos débiles, medios y fuertes. Los primeros dos
picos se atribuyen a sitios acidos de Bronsted débiles (Tmax =~ 200 °C) y moderados (Tmax =
300 °C), respectivamente. La concentracion de sitios acidos expresada como mmol de NHj3
desorbido por gramo de soporte los cuales se reportan en la tabla 3. Como se observa en esta
tabla, la acidez total muestra la siguiente tendencia: NiMo/20-Al-HMS > NiMo/60-Al-HMS >
NiMo/HMS> NiMo/40-Al-HMS. Respecto a los sitios acidos medios la tendencia en acidez
fue la siguiente: NiMo/60-Al-HMS > NiMo/20-AI-HMS > NiMo/40-Al-HMS > NiMo/HMS.
Este tipo de sitios acidos podria estar relacionado con la actividad catalitica mostrada por el
sistema investigado en este trabajo.

Lo anterior puesto que se observa una tendencia similar en el caso de la velocidad global en la
reaccion de HDS de DBT.

Se esperaria que al aumentar la relacién de aluminio en la estructura HMS, la acidez
aumentara, sin embargo, aparentemente no hay una tendencia de los sitios dcidos con relacion
Si/Al de cada material, esto se puede deber a la modificacion de la estructura del soporte
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cuando es impregnada con la fase activa, es importante mencionar que la fase activa tiene una
dispersion irregular sobre la superficie del soporte como se muestra en las micrografias de
TEM, esto hace que también el sulfuro de molibdeno modifique la acidez total dependiendo de
la disposicidn y apilamiento de las capas de MoS,.

—— HMS
AIHM 520
—— AIHM S40

— AIHM 580

TCD signal {au)

0 104 200 300 400 500 600 TOO  S00
Temperature (*C)

Figura 37.- Grafica de los resultados de acidez del andlisis por TPD de NH;

Tabla 4.- Cantidad de sitios dcidos en el andlisis de TPD de NH;

Cantidad de Sitios Acidos (mmol NH3/g)
Catalizador
Débiles Medios Fuertes Total
HMS 1,2 1,1 1,0 3,3
Al-HMS 20 0,3 3.4 0,7 4.4
Al-HMS 40 0,3 1,8 0,8 2.9
Al-HMS 60 0,00 35 0,5 4,0
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IV. 4.- Difraccion de Rayos X (XRD)

En la figura 38 se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores soportados en
HMS pura y modificada con aluminio. En estos patrones se observan los planos tipicos (002),
(100), (103) , (105) y (110) con seiiales en 14, 33, 40, 50 y 58° 20 respectivamente,
correspondientes a estructuras pobremente cristalinas de 2H-MoS, (JCPDS-ICDD 8-237). Al
incorporar aluminio en el soporte, se observa modificacion en la intensidad del pico (002), es
decir, al aumentar la relacion (Si/Al) en la estructura de HMS, la intensidad de los planos
(002) aumentan, el cual se relaciona con un mayor apilamiento de las capas de MoS2 en la
direccidn el eje “c”, ademds se observa la presencia de una banda amplia aproximadamente en
20 = 24° caracteristica de la silice amorfa (SiO;). No se observa claramente la presencia de
especies de niquel. La baja intensidad de estos picos indica que las especies soportadas
podrian estar bien dispersas en la superficie de los soportes.

——— 60-Al-HMS
Fo5 (002) ——— 40-Al-HMS
- —— 20-Al-HMS
—— 0-Al-HMS

(100) (103)
(105) (110)

INTENSIDAD

T T T . T T T r T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 THETA(®)

Figura 38.- Difractograma de rayos X de los catalizadores Ni/Mo (HMS/Al-HMS)
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IV. 5.- Area superficial especifica

Los catalizadores presentan isotermas tipo IV caracteristicas de materiales mesoporosos
(Figura 39). Independientemente del contenido de aluminio en el soporte las muestras
presentan isotermas en las cuales se observa un paso de desorcidon a presion relativa de
aproximadamente 0.4 relacionado con poros tipo cuello de botella. Para el caso de la muestra
soportada en HMS pura, se puede ver la presencia de un paso adicional a presion relativa de
aproximadamente 0.9, el cual podria atribuirse a la presencia de macroporos a mesoporosidad
textural entre las particulas, la cual tiene lugar cuando los tamafios de particulas son muy
pequeiios y forman aglomerados [35].

Las histéresis que los catalizadores presentan son caracteristicas del tipo H2 (D), indicando la
presencia de poros tipo cuello de botella [36]. El area especifica y el didmetro de poro para los
catalizadores se muestra en la tabla 4.
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Figura 39.- Isotermas de Adsorcion/Desorcion de los catalizadores de Ni/Mo soportados en HMS/AI-HMS
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Tabla 5.- Resultados del analisis de adsorcion de N,

Area Diametro
Catalizador | Superficial de Poro
(m2/g) (nm)
0-Al-HMS 603.8 3.5
20-Al-HMS 487.8 3.8
40-Al1-HMS 631.8 3.9
60-A1-HMS 598.3 34

El area superficial especifica presenta el siguiente orden: 40>0>60>20 (Al-HMS), esto
claramente demuestra que la adicién de aluminio para modificar el soporte influye en el area
especifica, esto sugiere que algunos poros de la HMS se ven obstruidos, posiblemente por
nano o microcristales de alimina y fase activa, el didmetro de poro fue practicamente
uniforme para los cuatro catalizadores 3.4-3.9 nm. El didmetro de poro fue calculado mediante
el método de Barret—Joyner—Halenda (BJH) aplicado a las isotermas de adsorcion.

Diametro de Poro

——0-Al-HMS

~8-20-Al-HMS
«— 40-Al-HMS

— B0-Al-HMS

dV(logD) cc/g _

4
Diametro (nm)

Figura 40.- Grafica del diametro de poro de los catalizadores de Ni/Mo soportados en
HMS/AI-HMS
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IV. 6.- Cuantificacion de coque mediante TGA/TPO

La cantidad de coque depositado en los catalizadores utilizados en la reaccién de HDS fue
determinado mediante andlisis termogravimétrico (TGA), midiendo la diferencia en peso
durante la oxidacidn a temperatura programada (TPO). La cantidad de coque presente en el
catalizador fue calculada mediante la diferencia en peso inicial y final de la muestra posterior
al pretratamiento.

La pérdida de peso correspondiente al rango de temperatura entre 30-300 °C se atribuye a la
desorcidon de los reactivos/productos adsorbidos en los poros de los catalizadores [8]. La
segunda pérdida de peso aproximadamente a 400 °C se puede asignar a la pérdida de 4tomos
de azufre de especies de oxo-sulfuros mientras que la tercera pérdida de peso (500 °C) es
caracteristica de la descomposicion de especies de sulfuros metalicos y de la oxidacion de
coque [71].

N

w===0-Al-HMS

we=20-Al-HMS

w=q0-Al-HMS
60-Al-HMS

96

92

88

20 100 180 260 340 420 500 580 660 740 820 200 980 1060
Temperatura (°C)

Figura 41.- Termograma de los catalizadores usados en la reaccion de HDS de DBT

Se observa la siguiente tendencia respecto a la cantidad de coque presente en los catalizadores:
NiMo/HMS > NiMo/60-Al-HMS > NiMo/20-Al-HMS > NiMo/40-Al-HMS. En el caso de los
catalizadores soportados en HMS y con una ligera cantidad de aluminio (Si/Al = 60) se
cuantificaron las mayores cantidades de coque (12.9 y 14.4 %, respectivamente).

En estudios previos se ha observado que mayor acidez contribuye a un incremento en la
formacion de coque. Sin embargo, en el presente trabajo no se observa relacion directa entre
acidez y la cantidad de coque. Dimon y col. (1993) mencionan que el coque sigue un “proceso
selectivo de forma”, por tal razdn, la diferencia en didmetros de poro podria influir en la
deposiciéon de coque. A este respecto, los materiales con un mayor didmetro de poro

64 |



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS |65

(NiMo/Al-HMS, Si/Al = 20 y 40) (3.8 nm) presentan una menor cantidad de coque con
respecto a la observada en los catalizadores NiMo/HMS y NiMo/Al-HMS (Si/Al = 60), en los
cuales el diametro de poro es menor (3.4 nm). [9].

Tabla 6.- Porcentaje de peso perdido en el analisis TGA, de los catalizadores usados

PERDIDA DE PESO EN EL ANALISIS
TERMOGRAVIMETRICO (%)
CATALIZADOR | 400°C <T <500°C T >500°C
0-Al-HMS 0.6 12.9
20-Al-HMS 2.7 10.6
40-A1-HMS 2.4 10.4
60-Al-HMS 1.6 14.4

IV. 7.- Evaluacion de las propiedades cataliticas (actividad y selectividad) en la reaccion
de hidrodesulfuracion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT).

La actividad catalitica y el porciento (%) de conversion de DBT se presentan en las Tablas 6 y
7. Los productos obtenidos después de la conversion del DBT, son el bifenil (BF) como
producto de la ruta de desulfuracion directa (DSD), mientras que los productos biciclohexilo
(BCH) y ciclohexilbenceno (CHB) son los productos resultantes de la ruta de hidrogenacion
(HID). Puestos que estas trayectorias son paralelas, la selectividad de los catalizadores se
calculé mediante la siguiente ecuacion:

(BCH) + (CHB)

lectividad =
Selectivida (BF)

Se observo la siguiente tendencia respecto a la velocidad global de reaccion: NiMo/60-Al-
HMS > NiMo/20-Al-HMS > NiMo/40-Al-HMS > NiMo/HMS. Este comportamiento podria
estar relacionado con la cantidad de sitios de acidez media presentes en el soporte. Es decir, se
observa que la incorporacion de pequefias cantidades de aluminio (Si/Al = 60) al material
HMS mejora la actividad catalitica posiblemente porque dispersa de mejor manera las fases
activas de MoS,, evita la migracién hacia el soporte de las especies de Ni*™ (disminucién de
interaccién promotor-soporte) e incrementa la interaccion metal-promotor, ademas de que se
afecto la formacion de una mayor cantidad de sitios 4cidos. Sorprendentemente, este efecto se
observo también en el caso del catalizador soportado en HMS con la mayor cantidad de
aluminio (Si/Al = 20).

Es posible que este tipo de materiales se activen de manera “in situ”, es decir a medida que
avanza la reaccion la actividad se incrementa y mejora la conversion de DBT. Por otro lado,
respecto a la selectividad se observd una tendencia hacia la hidrogenacién (HID) conforme se
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incrementa la relacion (Si/Al): NiMo/60-AlI-HMS > NiMo/40-Al-HMS > NiMo/20-Al-HMS
> NiMo/HMS.

Este comportamiento podria estar relacionado con la estructura de los materiales sintetizados
(ver Figura 38); puesto que se observo una tendencia similar en la sefial correspondiente a los
planos (002) (pico mas intenso) de los patrones de difraccion de rayos X.

——0-Al-HMS

——20-Al-HMS
A0-Al-HMS

= B0-Al-HMS

0.4

-c-nnversl-o-n.de DBT

03

0.1

o a0 (1] an

150 180 210

120
Tiempo (min)

Figura 42.- Grafica de la conversion total para los diferentes catalizadores utilizados
en la reaccion de HDS de DBT.

Tabla 7.- Resultados de conversion para los catalizadores utilizados en la HDS de DBT.

Catalizador Conversion | Conversion Conversion de
Total de Bifenilo | CicloHexilBenceno
0-AlI-HMS 30% 27% 3%
20-Al-HMS 54% 45% 9%
40-A1-HMS 51% 37% 14%
60-Al1-HMS 53% 35% 18%
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Tabla 8.- Resultados cinéticos y rutas de reaccion en los catalizadores utilizados en la HDS de DBT.

SELECTIVIDAD A 30% DE CONVERSION VELOCIDAD | VELOCIDAD
. INICIAL GLOBAL
Catalizador HID | DSD HID/DSD (mol-(Lt-s)™) (mol-(Lt-s)™)
0-Al-HMS 11% | 89% 0.12 63.2E-8 20.1E-8
20-Al-HMS 16% | 84% 0.19 59.7E-8 30.9E-8
40-A1-HMS 2% | 78% 0.28 25.5E-8 26.1E-8
60-Al-HMS 28% | 72% 0.38 48.8E-8 32.9E-8
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V.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La incorporacion de aluminio en el soporte HMS provoca cambios en las propiedades
estructurales, texturales y fisicoquimicas de los catalizadores de NiMo sintetizados mediante
un método de impregnacion.

Respecto a la estructura, se observd la presencia de fases pobremente cristalinas de MoS,, lo
anterior debido al tipo de precursor usado ademas del método de sintesis. Se observa un efecto
del aluminio en el apilamiento de las capas de MoS,.

Los catalizadores presentan isotermas tipo IV caracteristicas de materiales mesoporosos con
poros tipo cuello de botella y con valores elevados de area superficial especifica.

La acidez del soporte se modifica al incorporar el aluminio y se generan diferente tipo de sitios
acidos débiles, medios y fuertes. Sin embargo no se observa una tendencia clara respecto a la
acidez. El catalizador con una mayor cantidad de aluminio (Si/Al = 20) presentd mayor acidez
que sus contrapartes (Si/Al = 60), (Si/Al = 20) y HMS pura.

En el presente trabajo no se observa relacion directa entre acidez y la cantidad de coque, es
posible que la deposicion de coque sigue un “proceso selectivo de forma”, por tal razon, la
diferencia en didmetros de poro podria influir en tal efecto.

En cuanto a la actividad catalitica en la HDS de DBT, se observo que los catalizadores con
aluminio tuvieron una conversidn mas alta que el catalizador puro HMS, sin embargo no se
observo una tendencia clara en cuanto a los catalizadores con aluminio, ya que la conversion
total de los mismos, es practicamente similar.

Los sitios de acidez media podrian estar relacionados con la actividad catalitica mostrada por
el sistema investigado en este trabajo. Lo anterior puesto que se observa una tendencia similar
entre este tipo de sitios y la velocidad global en la reaccion de HDS de DBT.

V. 1.- Perspectivas Futuras sobre el trabajo

Profundizar en las propiedades cataliticas relacionadas con los sitios activos del material,
investigar la dependencia de las propiedades cataliticas con relacion a las fases formadas, es
decir, hacer mayor caracterizacion con otras técnicas como: Espectroscopia foto electronica de
rayos-X (XPS) y espectroscopia Raman.

En trabajo futuro también se puede adicionar a la fase activa, metales de transicion como Co y
W para generar catalizadores mas activos en la reaccion de HDS del DBT.
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ANEXOS

A. 1.-Sintesis de soportes HMS

En la preparacion de los soportes se siguid la misma relacion molar descrita en la bibliografia
(Zhang y col., 2007). [97].

1 mol TEOS: 0.25 mol DDA: 10 mol Etanol: 130 mol H,O: 1.125 mol MES

En el siguiente cuadro se presentan las propiedades de los reactivos, asi como las cantidades
utilizadas de cada uno de ellos, para la preparacidon de aproximadamente 6 g de soporte HMS
seco y calcinado.

Tabla Al.- Caracteristicas de los materiales utilizados en la sintesis de los soportes HMS.

Peso Densidad Pureza Volumen
Reactivo molecular u necesario
(g/mL) (%)
(g/mol) (mL)
Tetraetilortosilicato 208.33 0.934 99 22.8
Dodecilamina 185.36 0.806 98 5.9
Etanol 46.07 0.790 100 58.4
Agua desmineralizada 18.01 0.999 100 234.2
Mesitileno 120.20 0.864 97 16.1

A. 2.-Modificacion del soporte HMS con Aluminio

La modificacion del soporte HMS se realizé con la utilizacion de Isopropoxido de Aluminio
(C9H,103Al) con las siguientes caracteristicas:

Tabla A2.- Caracteristicas del compuesto elegido para modificar los soportes HMS.

Isopropoxido de Aluminio

Peso molecular 204.24 g/mol

Pureza 98 %
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El material de silice mesoporoso HMS que contiene aluminio (AI/HMS) también se sintetizo
utilizando el mismo procedimiento que para el material de HMS, pero en esta ocasion
disolviendo la cantidad apropiada de isopropoxido de aluminio (AIIPO, 98 %, Aldrich) en el
TEOS con el propdsito de obtener muestras con una relacion molar de Si/Al de 20,40 y 60.
[97].

Las relaciones molares de los reactivos utilizados son:

1 mol TEOS: X mol AIIPO: 0.25 mol DDA: 10 mol Etanol: 130 mol H,O: 1.125 meol
MES.

Tabla A3.- Cantidad necesaria de Isopropoxido de Aluminio necesaria para modificar los diferentes soportes
HMS.

Relacion Si/Al X (mol AIIPO) Cantidad necesaria (g)
20 0.05 1.021
40 0.025 0.5106
60 0.0166 0.3390

A. 3.-Sintesis de TMA (tiomolibdato de amonio)

En la sintesis de TMA se utilizd la cantidad de 7.83 g de heptamolibdato de amonio,
(NH4)sM070,4.4H,0 (Aldrich) y fueron disueltos en 37.5 mL de agua. A continuacién, a
temperatura ambiente, se adiciono sulfuro de amonio (20 % en peso) en solucién acuosa,
equivalente a 25.95 g de (NH4),S (Sigma-Aldrich), a la solucién de molibdato de amonio. La
solucion se tornd inmediatamente rojo-oscura, posteriormente fue calentada moderadamente
hasta 55 °C. Después de 30 minutos, la solucion se enfria sin agitar y se mantuvo a esta
temperatura por 24 horas dandose la precipitacion de cristales rojos de (NH4),MoS,.
Posteriormente, los cristales fueron filtrados y lavados en repetidas ocasiones con acetona,
seguido de secado a temperatura ambiente.

H = =]

Figura Al.- Sintesis de TMA
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A. 4.-Impregnacion de los soportes con los precursores metalicos

Tabla A4.- Cantidad de TMA impregnada en los soportes HMS/AI-HMS

Precursor PM PA % W Vol. H,0O % g
de (g/mol) (g/mol) Mo (2) (mL) Impregnado
Molibdeno
(NH4)MoS4 | 260.2769 95.94 36.86 0.6 14 22.11

Tabla AS.- Cantidad de Nitrato de niquel impregnada en los soportes HMS/AI-HMS.

Precursor PM PA % W Vol. H,0O % g
de Niquel (g/mol) (g/mol) Ni (2) (mL) Impregnado
Ni(NOs), | 182.6998 58.69 32.123 0.255 2 8.19
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