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GLOSARIO

Abreviatura | Significado Por sus siglas en inglés

4,6-DMDBT | 4,6-Dimetildibenzotiofeno

4-MDBT 4-Metildibenzotiofeno

AC Acido Citrico

API Instituto Estadounidense del American Petroleum Institute
Petréleo

BET Brunauer-Emmett-Teller

BJH Barrett—Joyner—Halenda

BT Benzotiofeno

cit citrato

CUS Sitios de coordinacion insaturados | Coordinatively unsaturated sites

DBT Dibenzotiofeno

DFT Teoria de funcionales de la Density Functional Theory
densidad

DRS UV-Vis | Espectroscopia UV-Vis de Diffuse Reflectance Spectroscopy
reflectancia difusa Ultraviolet-Visible

DRX Difraccion de Rayos X

DSD Desulfuracion directa

EDTA Acido etilendiaminotetraacético Ethylenediaminetetraacetic acid

EO Oxido de etileno

EtOH Etanol

FID Detector de ionizacion de flama Flame lonization Detector

HDN Hidrodenitrogenacion

HDO Hidrodeoxigenacion

HDS Hidrodesulfuracion Hydrodesulfurization

HDT Hidrotratamiento

HID Hidrogenacion

HMS Silica hexagonal mesoporosa Hexagonal Mesoporous Silica

HOMO Orbital ocupado de mayor energia | Highest Occupied Molecular

Orbital

HRTEM Microscopia electronica de High Resolution Transmission
transmision de alta resolucion Electron Microscopy

IMT Iones de metales de transicion

LUMO Orbital desocupado de menor Lowest Unoccupied Molecular
energia Orbital

MCM Mobil Composition of Matter

NTA Acido nitriloacético Nitrilotriacetic acid

PO Oxido de propileno

SBA Santa Barbara Amorphous

SBET Area superficial especifica por el
método de BET

SEM Microscopia electronica de barrido | Scanning Electron Microscopy

SMT Sulfuros de metales de transicion

Sy Area superficial de microporo

TOF Vueltas cataliticas Turnover frequency




Abreviatura | Significado Por sus siglas en inglés

TEOS Tetraetilortosilicato

TGA Analisis termogravimétrico Thermogravimetric analysis

TPR Reduccion a Temperatura Temperature Programmed
Programada Reduction

XPS Espectroscopia fotoelectronica de | X-ray photoelectron spectroscopy

rayos X




Resumen

En la presente tesis se sintetizaron, caracterizaron y evaluaron en la
hidrodesulfuraciéon (HDS) profunda una serie de catalizadores NiMo soportados
en SBA-15 (S5iO2 mesoporoso, SBA = Santa Barbara Amorphous) y modificados con
acido citrico (AC). El efecto del AC en los catalizadores NiMo soportados en el
material mesoporoso ordenado SBA-15 no habia sido estudiado anteriormente de
manera sistematica. Al emplear el AC durante la preparacion de estos
catalizadores se observé un incremento sustancial en la actividad y se observaron
cambios en la selectividad dependiendo de las variables sintéticas que se
emplearon. Cabe destacar que los catalizadores desarrollados en este trabajo tienen
una gran ventaja comparados con los catalizadores soportados en SBA-15 que se
han reportado en otros estudios porque no implican modificaciones complejas ni el
uso de sustancias téxicas, caras ni de dificil manejo y exhibieron un
comportamiento catalitico atractivo comparados con catalizadores de referencia.

Previo a la sintesis de los catalizadores, se trazaron los diagramas de
existencia-predominio de especies para las concentraciones que se manejaron en
los materiales cataliticos. Por otra parte, la estructura del compuesto de
coordinaciéon formado [Nicit2]* se obtuvo por métodos DFT. La obtencién de este
compuesto se confirmé mediante espectrofotometria UV-Visible.

Los catalizadores sintetizados se caracterizaron por diversas técnicas como
analisis termogravimétrico (TGA), difracciéon de rayos X (DRX) de polvos y de
angulos bajos, reducciéon a temperatura programada (TPR), espectroscopia
electronica UV-Vis con reflectancia difusa (DRS UV-Vis), microscopia electrénica
de transmision de alta resolucion (HRTEM) y anélisis elemental y se evaluaron en
la HDS del dibenzotiofeno (DBT) y del 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT),
moléculas modelo con azufre que se encuentran en el petréleo.

Se estudiaron diferentes factores durante la preparacion de los
catalizadores. El primero de ellos fue el método de impregnacion de los metales al
soporte SBA-15 a través de dos técnicas: sucesiva (primero Mo, luego Ni) y
coimpregnacion (ambos en una sola etapa). En ambos casos, el uso del AC durante
la preparacion de los catalizadores fue benéfico pues incrementé la actividad
catalitica en la HDS del DBT. Sin embargo, se obtuvieron mejores resultados por el
segundo método (coimpregnacion).

Por los diagramas de existencia-predominio de especies, se establecieron
diferencias en las especies que se forman en disolucién acuosa a diferentes valores
de pH en presencia del AC. Se sintetizaron catalizadores NiMoAC/SBA-15 a dos
valores de pH =1y 9. A pH =1 el AC no se encuentra formando ningtn
compuesto de coordinacién, mientras que a pH = 9 si. Al modificar el pH de la
disolucién también se modificaron las especies del Mo (VI) que se impregnaron al
soporte. Los catalizadores sintetizados con AC mostraron buena dispersiéon de los
metales en el SBA-15, contrario a los catalizadores sin AC, en los que se detectaron



fases cristalinas en la superficie del soporte. Los catalizadores se trataron a dos
temperaturas diferentes (100 y 500 °C) para observar el efecto del mantenimiento
del AC en el material hasta la etapa de activacion del catalizador. Los catalizadores
preparados con AC fueron mads activos que los preparados sin éste. Los
catalizadores en su estado sulfurado presentaron contenido de carbén que se
queda en los materiales por la descomposiciéon del AC. Los catalizadores con AC
mas activos en la HDS del DBT fueron los impregnados a pH = 1. La temperatura
de calcinacion tuvo efectos méas marcados en el catalizador impregnado a pH =9,
la actividad de este catalizador en la HDS del DBT se increment6
considerablemente al calcinarlo a 500 °C. Los catalizadores NiMoAC calcinados a
500 °C se evaluaron en la HDS del 4,6-DMDBT obteniendo muy buenos resultados
en la eliminacién de azufre.

La dltima variable de estudio fue la relaciéon molar (Ni:Mo:AC) de los
catalizadores NiMoAC/SBA-15. Se manejaron cuatro cargas distintas de AC en
catalizadores tratados a 100 °C e impregnados a pH = 9, donde se encuentra
presente el compuesto [Nicit2]* en los catalizadores hasta la etapa de activacion,
esto con el fin de observar el efecto del AC en la incorporacién de carbén en los
materiales cataliticos. Los catalizadores NiMoAC se encontraron bien dispersos en
el SBA-15. La actividad catalitica en la HDS del DBT disminuy6 con el incremento
del AC agregado. Estos catalizadores mostraron un incremento muy marcado por
la ruta de hidrogenélisis entre mayor cantidad de AC se agreg6 a las disoluciones
de impregnacion. El andlisis elemental mostré que el AC deja mayor cantidad de
carbén a medida que se incrementa la carga en los catalizadores soportados en
SBA-15.



Abstract

A series of NiMo catalysts supported on SBA-15 and modified with citric
acid (CA) were synthesized, characterized and evaluated in deep
hydrodesulfurization (HDS). The effect of CA in the NiMo supported catalysts on
ordered mesoporous material SBA-15 (S5iO2, SBA=Santa Barbara Amorphous) has
never studied systematically. The use of CA during the preparation of these
catalysts showed a substantial increase in the activity and selectivity changes, due
to the synthetic variables used. Note that the catalysts developed in this work have
a great advantage compared with other catalysts supported on SBA-15 reported in
other studies, because they not involve complex modifications or the use of toxic,
expensive or difficult to manage compounds and exhibited catalytic attractive
behavior compared to catalysts reference.

Prior to the synthesis of the catalysts, predominance area diagrams were
plotted for the concentrations used in catalytic materials. Moreover, the structure
of the coordination compound formed [Nicit2]* was obtained by DFT methods.
The preparation of this compound was confirmed by UV-Visible
spectrophotometry.

Catalysts were characterized by several techniques such as
thermogravimetric analysis (TGA), powder and small-angle X-Ray diffraction
(XRD), temperature-programmed reduction (TPR), diffuse reflectance
spectroscopy UV-Vis (DRS UV-Vis), high resolution transmission electron
microscopy (HRTEM) and elemental analysis. They were tested in HDS of
dibenzothiophene (DBT) and 4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-DMDBT), as
model sulfur compounds which are present in crude oils.

Different factors were studied during the preparation of the catalysts. The
tirst was the method of metal impregnation on the support SBA-15 through two
techniques: successive (first Mo, then Ni) and coimpregnation (both in one step). In
both cases, the use of CA during the preparation of the catalysts was beneficial,
because it increases the catalytic activity in HDS of DBT. However, better results
were obtained by the second method (coimpregnation).

Predominance area diagrams showed the different species formed in
aqueous solution at different pH values in the presence of CA. NiMoCA /SBA-15
catalysts were synthesized at two values of pH =1 and 9. At pH=1, the CA is not
forming any coordination compound, whereas at pH=9 itself. By modified the pH
of impregnation solution also changes the species of Mo (VI) impregnated on the
support. The catalysts synthesized with CA showed a well dispersion of metals on
SBA-15. However, for catalysts without CA crystalline phases were detected on the
surface of the support. Catalysts were treated at two different temperatures (100
and 500 °C) to observe the effect of maintaining the CA in the material until the
catalyst activation stage. Catalysts prepared with CA were more active than those
prepared without it. The sulfided catalysts presented in its carbon content remains



in the materials, due to the decomposition of CA. The more active CA catalysts in
HDS of DBT were impregnated at pH=1. Temperature of treatment had marked
effects on the catalyst impregnated at pH=9, the activity of this catalyst in the HDS
of DBT significantly increased when is calcined at 500 °C. The NiMoCA catalysts
calcined at 500 °C were evaluated in the HDS of 4,6-DMDBT with very good
results in the removal sulfur.

The final variable studied was the molar ratio (Ni:Mo:CA) of
NiMoCA /SBA-15 catalysts. It was used four different CA loadings in the catalysts
treated at 100 °C and impregnated at pH=9, where the compounds [Nicit2]* is
presented in the catalysts until activation stage, this in order to observe the effect of
CA of carbon incorporation in catalytic materials. NiMoCA catalysts were well
dispersed on SBA-15. The catalytic activity in HDS of DBT decreased with the
increase of CA added. These catalysts showed a sharp increase in the
hydrogenolysis route, between more CA added to impregnation solutions.
Elemental analysis showed that the CA leaves traces of carbon as the loading
increases in the catalysts supported on SBA-15.
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1. Introduccion

1. Introduccion

El cuidado del ambiente por los seres humanos se ha vuelto una prioridad
por el efecto que ha causado las sociedades industrializadas en su dindamica. Asi,
los problemas provocados por el uso indiscriminado de los recursos naturales ya
han empezado a preocuparnos por el dafio que se ha producido por la contamina-
cion del hébitat natural de muchas especies, incluida la nuestra. Por otra parte, la
necesidad energética para satisfacer las demandas especificas de la sociedad con-
tempordnea han obligado al desarrollo de una gran serie de fuentes alternativas de
energia, entre las que destacan la energia edlica, solar, biocombustibles, etc. Estas
fuentes de energia atin no son tan rentables como el uso de los combustibles f6si-
les, y por lo tanto, se vislumbran como alternativas futuras para cuando éstos se
acaben o como complementos para aprovechar en otros usos a los derivados del
petroleo.

El petroleo es la fuente principal de muchos productos quimicos ttiles, entre
ellos los combustibles que son utilizados diariamente en grandes cantidades por
los transportes y la industria. La desventaja que tienen actualmente los combusti-
bles fésiles frente a los biocombustibles es la diversidad de elementos y compues-
tos distintos a los que se usan en los motores de combustién interna (e.g., S, N, me-
tales en los compuestos organicos), lo que provoca que su tratamiento requiera
energia. El cambio de unos por otros no abatira la produccién del CO,, que es la
molécula responsable del calentamiento global. Entre los elementos que contiene el
petrdleo y que se busca eliminar, se encuentra el azufre, el nitrégeno, el vanadio y
el niquel debido a los problemas que generan al ambiente por la combustion, y a
los que se producen derivados por contacto con catalizadores de otros procesos y

en las mismas instalaciones industriales. Razén por la cual se busca eliminarlos.
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1. Introduccion

Existen muchas etapas en el procesamiento del petréleo para poderlo utili-
zar en diferentes aplicaciones. Un proceso muy importante en el tratamiento del
petréleo crudo es la refinacion. En este proceso se busca agregarle valor al petréleo
crudo, al eliminar a los compuestos indeseados y dejar en mayor cantidad los que
puedan comercializarse. Dentro de los procesos de refinacién, uno muy importante
es la hidrodesulfuraciéon (HDS) que consiste en la reaccion del petréleo crudo con
hidrégeno a elevada temperatura y presion en presencia de un catalizador hete-
rogéneo.

Los niveles de azufre en el petréleo oscilan entre 1000 ppm y 30000 ppm. Se
ha puesto de manifiesto que la contaminacién por SOx produce consecuencias no
deseadas en el ambiente tales como lluvia 4cida, alteraciones del genoma, enfer-
medades de las vias respiratorias, cancer, etc. Las diferentes fracciones de petréleo,
gas natural, diesel y turbosina contienen compuestos azufrados con distinta natu-
raleza quimica, desde mercaptanos alifaticos (fracciones menos pesadas) hasta di-
benzotiofenos alquilsustituidos y naftobenzotiofenos (fracciones més pesadas) [1].
Los crudos mexicanos contienen una elevada cantidad de azufre, que se encuentra
entre el 1 - 3.3 % en peso [2], dependiendo del tipo de crudo (ligero - pesado); el
crudo pesado (Maya) es el que se extrae en mayor cantidad de los yacimientos
mexicanos en la actualidad. Esto resalta la importancia de quitarle la mayor canti-
dad de S para llevarlo a los limites permitidos por las regulaciones internacionales
[3], lo que vuelve al tema de HDS una prioridad en la investigacién nacional.

Los compuestos orgédnicos presentes en el petréleo exhiben diferente reacti-
vidad en la eliminacién del azufre bajo las mismas condiciones de HDS. Las estruc-
turas quimicas maés sencillas que pueden reaccionar para la eliminacién del azufre
son las de los compuestos alifaticos, mientras que los compuestos aromaéticos son
los menos reactivos (refractarios), los cuales son derivados del tiofeno. Entre mayor
numero de anillos aromaticos se condensen alrededor del heterociclo con azufre, la
rapidez de reacciéon disminuye considerablemente, razén por la cual los compues-

tos modelo para la HDS profunda son los dibenzotiofenos. La eliminacién de azu-
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1. Introduccion

fre de éstos ultimos compuestos se efectta por dos rutas principales, que son
hidrogenacién (HID) y desulfuracion directa (DSD). El dibenzotiofeno y los alquil-
derivados en las posiciones 1, 2, 8, 9 pueden reaccionar cuantitativamente a través
de las dos rutas, mientras que los dibenzotiofenos con grupos alquilo en las posi-
ciones 4 y 6 sé6lo reaccionan cuantitativamente por la ruta de HID. El catalizador
empleado puede modificar la relaciéon entre las dos rutas principales, a pesar de
que la energia de reaccion de las moléculas favoreceria las reacciones de hidroge-
nacion sobre las de hidrogendlisis (ruptura del enlace C-S).

Los catalizadores heterogéneos mas empleados en HDS son cristalitos de
MoS; soportados en alimina y promovidos con Ni o Co y modificados, opcional-
mente, con flaor, fésforo o boro como aditivos. Cambiar el catalizador empleado
en la HDS por uno maés activo es una de las alternativas mas viables para lograr
disminuir el contenido de S en los crudos porque la configuracion y condiciones de
operacion de la planta de refinaciéon se mantienen idénticas. El costo implicado en
este cambio es minimo y se logra cumplir con los estdndares internacionales. Para
lograrlo existen varias estrategias que van desde el uso de catalizadores maésicos,
hasta la mejora en la preparacién de los catalizadores soportados con bajo conteni-
do metélico. El cambio del soporte convencional y-Al:O3 por uno con mejores pro-
piedades fisicoquimicas es una modificacion sencilla. El uso de materiales mesopo-
rosos como soportes de los catalizadores heterogéneos para HDS como el SBA-15,
silica mesoporosa hexagonal (HMS), Mobil Composition of Matter-41 (MCM-41),
etc. ha tenido buenos resultados en mejorar la actividad catalitica. Adicionalmente
a esta mejora, el uso del acido citrico (AC) en la disoluciéon de impregnacién de los
metales al soporte, es un método que da buenos resultados en la preparaciéon de
catalizadores heterogéneos. El efecto del AC se ha estudiado con mucho detalle en
la preparacion de catalizadores Co-Mo soportados en y-Al.Os. Los catalizadores
que se han preparado con AC presentan mayor actividad catalitica en la HDS

comparados con los catalizadores sin el uso de este compuesto.
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1. Introduccion

La disminucién del contenido de S en los combustibles es una demanda que
continda requiriendo la mejora de los catalizadores heterogéneos. En este trabajo se
ahond6 en esta exigencia, empleado el soporte mesoporoso SBA-15 para la prepa-
raciéon de catalizadores heterogéneos Ni-Mo, y el acido citrico como sustancia que

mejore las propiedades cataliticas de estos materiales.
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2. Antecedentes

2.1. Hidrotratamiento

El proceso de hidrotratamiento (HDT) es el nombre genérico para un con-
junto de reacciones de hidrogenacién al cual se someten las diferentes fracciones
del petréleo, mismas que se realizan en la industria de la refinacién, con el fin de
saturar hidrocarburos insaturados y para eliminar heteroatomos indeseados como:
azufre, hidrodesulfuracién (HDS); nitrégeno, hidrodenitrogenaciéon (HDN); oxige-
no, hidrodeoxigenacién (HDO); y metales, hidrodemetalacién (HDM). El hidrotra-
tamiento es un proceso de pretratamiento clave de los destilados para otros proce-
sos de refinacion como la reformacién catalitica, empleada en la produccién de ga-
solinas, debido a que los procesos de refinacion utilizan catalizadores costosos que
pueden ser envenenados muy facilmente por los dtomos que se desea eliminar
mediante el HDT. Otra razén de peso son los problemas asociados a la contamina-
cién ambiental por la combustion de los compuestos con azufre y nitrégeno, pues
la reaccién de combustion de éstos produce SOx y NOy, respectivamente.

En la Tabla 2.1.1 se describen algunos petréleos crudos de acuerdo a sus
propiedades fisicas y quimicas tales como los grados API (relacionada con la den-
sidad) y el contenido de azufre y nitrégeno [4]. Los grados API dan una idea de las
caracteristicas para la destilacion del petréleo, que determinard qué tanto se puede
obtener de productos ttiles como la gasolina, queroseno, etc. Si el nimero de gra-
dos API es pequefio, como en el caso del crudo venezolano, los productos que se
pueden obtener por un volumen definido son menores que los comparados con el

petréleo malayo.
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Se puede observar que el petréleo mexicano (crudo Maya) se encuentra en-
tre los crudos mas pesados (22 grados API) y que tienen mayor porcentaje de com-
puestos con S (3.4) y N (0.32). Este hecho se ve reflejado en el precio que alcanza la
mezcla mexicana de petréleo en la bolsa, que siempre se cotiza a un valor menor
que el petrdleo Brent. La necesidad de incrementar el valor de nuestros recursos
naturales es una motivacién importante para la basqueda de alternativas dirigidas
al mayor aprovechamiento de los mismos, por lo que se deben desarrollar metodo-
logias més eficientes para agregarle valor a los crudos con los que se cuenta en

nuestro pais.

Tabla 2.1.1 Propiedades de algunas petréleos crudos que se comercializan actual-

mete [4].
Petréleo crudo Grados API Gravedad Azufre  Nitrogeno
especifica (%p) (%p)
Arabe ligero 33.8 0.8560 1.8 0.07
Arabe medio 304 0.8740 2.6 0.09
Arabe pesado 28.0 0.8871 2.8 0.15
Athabasca (Canada) 8.0 1.0143 4.8 0.4
Brent (Mar del norte) 38.3 0.8333 0.37 0.10
Boscan (Venezuela) 10.2 0.9986 53 0.65
Ekofisk (Noruega) 37.7 0.8363 0.25 0.10
Henan (China) 16.4 0.9567 0.32 0.74
Kuwait 314 0.8686 2.5 0.21
Maya (México) 222 0.9206 3.4 0.32
Tapis Blen (Malasia) 459 0.7976 0.03 0.00
West Texas 39.6 0.8270 0.34 0.08
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2.2. Hidrodesulfuracion

Los compuestos con azufre presentes en el petréleo son compuestos organi-
cos que se han formado a través de muchos afios por procesos de descomposicion
de la materia organica, que qued¢ incorporada en los yacimientos desde tiempos
remotos. Estos compuestos presentan como generalidad un enlace C-S, el cual
puede ser alifatico o aromatico, el primero mds facil de romper que el segundo.

El proceso de hidrodesulfuraciéon (HDS) consta de una reaccion quimica a
través de la cual el azufre que se encuentra en los compuestos del petrdleo se eli-
mina en presencia de un catalizador heterogéneo e hidrégeno, regularmente se

realiza a presion y temperatura elevadas, de acuerdo con la siguiente reaccion:

R~S + 2 Hy — R~H, + HsS (1)

El grupo R en la reaccién (1) serd de mucha importancia para la eliminacién
del azufre de los compuestos organicos. Si el grupo R provoca que el enlace (~) sea
muy estable, el S sera dificil de eliminar de los compuestos que se encuentran en
los combustibles. Las estructuras quimicas de los compuestos presentes en el
petréleo se muestran en la Figura 2.2.1. Los compuestos mas dificiles de eliminar,
en orden creciente son: los derivados de mercaptanos, disulfuros, tiofeno (T), se-
guidos del benzotiofeno (BT) y por ultimo el dibenzotiofeno (DBT). Los derivados
con sustituyentes alquilo de los compuestos mencionados anteriormente muestran
una reactividad dependiente de la posicién en que se encuentren enlazados los
sustituyentes alquilicos.

La dificultad de eliminar al azufre de los compuestos aromaticos esta rela-
cionada con la estabilidad que poseen los compuestos derivados del tiofeno ante la
ruptura del enlace C-S. Los compuestos aromaéticos poseen la caracteristica de pre-
sentar deslocalizacion electréonica de los electrones w en todo el anillo aromatico, lo
que les da mayor estabilidad. Los derivados del tiofeno tienen al S unido a dos
atomos de carbono (Car) dentro de un ciclo aromaético, la primera ruptura del enla-
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ce Car-S debe ser la mas dificil por la energia de estabilizacién por resonancia. Los
electrones del orbital p del S participan en la deslocalizacion electrénica para tener
anillos aromaticos que satisfagan la regla de Hiickel (t = 4n + 2). Los compuestos
aromaticos mas condensados tienen el S unido a enlaces Ca-S més estables, por los

anillos de benceno adyacentes.

R-S-R’ Mercaptanos 4 3
5 [/ \> 2
S Tiofeno (T)
R-S-S-R’ Disulfuros
8 9 1 5
1 s
3
7 3
/ 6
2 6 S 4
S 7

Benzotiofeno (BT) Dibenzotiofeno (DBT)

Figura 2.2.1. Estructuras quimicas de los compuestos orgdnicos azufrados presentes en el

petroleo.

En la Figura 2.2.2 se puede apreciar la distribuciéon de compuestos que con-
tienen tres diferentes tipos de combustibles, los cuales se encuentran presentes de
acuerdo a la densidad de la fraccion del petréleo [5]. Para eliminar los compuestos
azufrados y producir combustibles de bajo contenido de azufre se han desarrollado
varios procesos. El proceso de HDS es uno de los mas utilizados en la industria de
la refinaciéon desde hace mas de 70 afios para eliminar al azufre de las fracciones
del petréleo. Este proceso se empez6 a implementar extensivamente por la necesi-
dad de tratar al petréleo crudo extraido de los pozos que contiene compuestos con
azufre. Las précticas implementadas en la industria petroquimica han cambiado
constantemente como una respuesta a los requerimientos en el contenido de azufre
permitido en los combustibles por las legislaciones vigentes [6]. A medida que se
va extrayendo el petréleo de los yacimientos con el tiempo se cuenta con crudos
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mas pesados, con mayor contenido de azufre y su tratamiento exige condiciones

mas severas para eliminarlo.
Gasoline

3-MT
2-MT BT

ii 1 2,4-DMT
o

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

2,3,7-TMBT
Jet Fuel (JP-8) 2,3-DMBT

2,3,5-TMBT+
2,3,6-TMBT

o

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
2,3, 5-TMBT+ A4-MDBT 4,6-DMDBT

i 2,3,6-TMBT , 3,6-DMDBT
s o-MDBT+ 2,4,6-TMDBT
2,3,7-TMBT o AT

| 4-E,6-MDBT
| / 1,4,6-TMDBT

2,3-DMBT \ r'g

DBT |
TN AN I .- leLm__

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Retention Time (min)

Figura 2.2.2. Cromatogramas de compuestos con azufre presentes en gasolina, turbosina y

diesel comerciales [5].

Los compuestos azufrados exhiben diferentes rapideces de reaccién para la
ruptura del enlace C-S, los que reaccionan més lento, por esta razoén, se consideran
compuestos poco reactivos o refractarios en las condiciones de HDS utilizadas. Las
constantes de rapidez en la HDS de los derivados del tiofeno muestran una ten-
dencia en la Tabla 2.2.1 para un catalizador CoMo/y-Al2O3 a 300 °C y 71 atm. Los
compuestos con mds anillos aromaticos condensados son los menos reactivos. El
dibenzotiofeno y sus derivados alquilados son los mas dificiles de eliminar en el

proceso de HDS.
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Tabla 2.2.1. Reactividades de compuestos aromaticos con azufre sobre un cataliza-

dor CoMo/y-AlOs [7].

Reactivo Constante de pseudo-primer
orden de HDS (L/ gcats)
Tiofeno 1.38 x 103
Benzotiofeno 8.11 x 104
Dibenzotiofeno 8.11x 105

En un estudio reciente se dio una explicaciéon al caracter refractario de las
moléculas azufradas [8], relaciondndolo con la afinidad proténica y el orbital ocu-
pado de mayor energia (HOMO), éste muestra la deslocalizacién electrénica en los
anillos, que se puede observar en la Figura 2.2.3. Los tres compuestos presentan
deslocalizacion electrénica en los anillos. Se puede observar que la condensacién
de los anillos de benceno produce una mayor localizacion electrénica sobre el &to-
mo de azufre conforme se va incrementado el nimero de anillos bencénicos, sien-

do notable en el benzotiofeno (BT) y el dibenzotiofeno (DBT).

(A) (B) ©)

Figura 2.2.3. HOMO de (A) tiofeno, (B) benzotiofeno y (C) dibenzotiofeno.

Los compuestos orgénicos con azufre més dificiles de eliminar son los deri-
vados del DBT. Estos compuestos se encuentran presentes en la gasolina y el die-
sel, y dependiendo del ntimero y la posicién de los sustituyentes alquilicos, serd su
proporcion en cada fraccion. Los compuestos con sustituyentes alquilos en la posi-
ciones 4 y 4,6 del DBT son los menos reactivos en la condiciones de HDS conven-
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cionales; esto estd relacionado con la geometria y volumen de los grupos alquilo, lo
cual se ve reflejado en las reacciones involucradas en la eliminacion del azufre. En
general, la HDS transcurre a través de dos rutas que se muestran en la Figura 2.2.4:
la hidrogenacion de los anillos laterales del benceno, conocida como ruta de hidro-
genacion (HID) y la hidrogendlisis, conocida como ruta de desulfuracién directa
(DSD). El compuesto menos reactivo, con metilos en las posiciones 4 y 6, reacciona
preferentemente por la ruta de HID y muy poco por la ruta de hidrogendlisis. En la
Tabla 2.2.2 se pueden observar los valores de las constantes de rapidez de pseudo-
primer orden para el DBT, 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) vy 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). La constante total de HDS tiene casi la misma
contribucién de la constante de hidrogenacién para los tres compuestos, lo que se
modifica considerablemente es la constante de rapidez de la ruta de hidrogendlisis,

muy cuantitativa para el DBT y muy lenta para el 4-MDBT y el 4,6-DMDBT.

— —
% / \ // + H2
S HoS

Figura 2.2.4. Rutas de reaccion de los alquildibenzotiofe-

nos, HID = hidrogenacion, DSD = desulfuracion directa.
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Tabla 2.2.2. Constantes de rapidez de pseudo-orden uno del DBT, 4-MDBT vy 4,6-
DMDBT en presencia del catalizador CoMo/Al2O3 a 350 °C y 50 bar de Hz [9].

Reactivo Constante de rapidez Constante de rapidez Constante de rapidez
hidrogenélisis (h) hidrogenacion (h'')  total de HDS (h)
DBT 123 15 138
4-MDBT 26 15 41
4,6-DMDBT 6 11 17

El objetivo de la HDS es eliminar al azufre por cualquiera de las dos vias,
pero al conocer como reaccionan las moléculas se puede dirigir la reaccién hacia
un producto deseado, y estara relacionado con el catalizador utilizado y la reacti-
vidad del compuesto, esto se conoce como selectividad. Los compuestos orgéanicos
azufrados, en funcién de su estructura quimica, reaccionardn por una u otra ruta, y
también dependera del catalizador empleado. El azufre presente en el 4,6-DMDBT
tendra que eliminarse por la ruta de HID, mientras que el DBT puede eliminarse
por ambas rutas cuantitativamente. La modificaciéon de selectividad de los catali-
zadores es un tema muy importante en catalisis para dirigir la reacciéon hacia un
producto deseado frente a otros.

La ruta de eliminacién del azufre esté relacionada con el modo de adsorciéon
de las moléculas en la superficie del catalizador. Los compuestos aromaticos pue-
den adsorberse de dos formas: la adsorcién w (plana), en la cual los electrones & de
los anillos aromaéticos interacttian con los orbitales vacios de los metales superficia-
les del catalizador, y la adsorciéon ¢ (perpendicular), donde el heteroatomo con
electrones localizados se une directamente a un atomo metélico de la superficie
[10]. El modo de adsorciéon depende de varios factores tales como la cantidad de
sitios activos disponibles, la concentraciéon de los reactivos, la presencia de otros
compuestos que puedan competir por los sitios, la composicion quimica de la fase
activa, soporte, etc. Si hay muchos sitios disponibles, los compuestos aromaticos se

adsorberdn en forma plana porque es més exotérmica debido a que mas de dos
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atomos interacttian, los anillos aromaticos contienen entre 5 d&tomos (tiofeno) y 6
atomos (benceno) y la superficie del catalizador, por cada anillo, requiere de un
atomo metalico superficial;, pero si el nimero de sitios activos es limitado, sera
prioritariamente por la interacciéon entre dos atomos (la adsorcion perpendicular),
es decir, el heterodtomo del compuestos orgénico y un atomo de la superficie ca-
talitica [11]. Los derivados alquilicos del DBT se adsorben de los dos modos, como
se muestra en la Figura 2.2.5, los compuestos menos reactivos son los que menos

densidad electrénica comparten con la superficie del metal [12].

(A)

Superficie

S FI >

ds @ JH

Figura 2.2.5. Modos de adsorcion del DBT en catalizadores heterogéneos, (A) adsorcion

plana (6 7), (B) adsorcion perpendicular (0 o).
2.3. Catalizadores heterogéneos para hidrodesulfuracion

Los catalizadores heterogéneos usados en HDS estdn compuestos por una
fase activa, un promotor y un soporte, en ocasiones se incluyen aditivos como P o
B. Las fases activas son metales de transicion en estados de oxidacién cero o como
sulfuros, carburos o nitruros. Los soportes usados comtinmente son: Al>O3, TiOz,
710y, Si02, MgO, Nb2Os, carbon, zeolitas, nanotubos de carbono, etc. [13]

Los catalizadores heterogéneos que més se han empleado en HDS son sulfu-
ros de metales de transicion (SMT) como fase activa. Entre ellos se presentan dife-

rencias debidas a factores como posicion en la tabla periédica. Asi, los metales de
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los periodos 5 y 6 son los més activos. Las tendencias en la actividad de distintos

metales de transicion para la conversion del DBT se puede observar en la Figura

2.3.1. Por la forma de ésta curva de distribucion periddica, a esta grafica se le cono-

ce como curva de volcan. Los maximos se presentan en las familias 8 y 9 de la tabla

periddica y principalmente los periodos 5y 6 [14].

Moléculas convertidas de DBT

mmol metal segundo

| e1periodo| Y T = 400 °C
— | 4 2 periodo l
1078| | m 3 periodo N.Mo
» "Re
1017 | Mo
L ¥
Sn
T - Cr . -
. S i e
1016-53"{1 w — co Ni  Au "
= Zr Nb / Fe
— \"
- Ta
| ] | ] | | |
4 5 6 7 8 9 10 11

Familia en la tabla periddica

Figura 2.3.1. Curva de volcan para la conversion de DBT por sulfuros de metales de tran-

sicion (SMT)[14].

Una tendencia lineal entre los sulfuros se obtiene con el porcentaje de carac-

ter d en los orbitales del metal y esta relacionado con la capacidad de participaciéon

de estos orbitales en la formacion de enlaces con los electrones en orbitales p del

azufre del DBT. De acuerdo con el principio de Sabatier, es posible ordenar los

SMT por la energia de interaccién entre el atomo de azufre y el metal en la fase ac-
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tiva. Este principio establece que para que una reaccién catalitica sea favorable, las
interacciones entre la fase activa y los adsorbatos deben ser tan fuertes como para
que se efecttie la reaccién, pero no tanto como para que la adsorciéon domine al
proceso. Los metales mas activos serdn los que presenten una energia 6ptima y se
encontraran a la mitad en el intervalo desde defecto y exceso de interaccién [15,
16].

El sulfuro mas activo en conversién del DBT es RuS;, este metal es costoso y
contaminante potencial del medio ambiente, lo que implicaria cuestionar su efi-
ciencia en el proceso empledndolo como catalizador. Los sulfuros que le siguen
también son caros. Ello llevé a buscar combinaciones que propiciaran conversion
elevada con catalizadores de bajo costo. Las combinaciones entre los metales que
convierten al DBT con mucha eficiencia se encontraron usando como fases activas
al MoS2 y WS; y como promotores al NiS y CoS. La eliminacion del azufre con es-
tas combinaciones es muy comparable con la que se obtiene usando sulfuros de

rutenio u osmio, pero con menor costo y sin riesgos de toxicidad.

2.3.1. Catalizador (Ni, Co)-MoS: soportado

Los catalizadores mas usados en el HDT son sulfuros de Mo o W soportados
en 7-Al20O3 (gamma-alimina) y promovidos por Ni o Co. La gamma-alimina sirve
como soporte por un balance apropiado en sus propiedades, tales como area su-
perficial (200-300 m?/g), tamafio de poro controlado (120-130 A), buena dispersion
de los metales sulfurados, estabilidad mecanica y térmica, manejo inocuo y bajo
costo. La preparacion de los catalizadores se realiza impregnando por volumen de
poro los metales al soporte. Primero se incorpora el precursor de Mo (12-20 % p/p,
porcentaje para obtener al Mo disperso en la alimina) y luego se adiciona el pre-
cursor del promotor Ni o Co (1-5 % p/p). El catalizador impregnado se calcina en
atmosfera de aire (400-600 °C) y luego se sulfura en una atmoésfera que contiene

H-S e hidrégeno (350-500 °C) para su utilizacién en la HDS.
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La estructura del catalizador y la posibilidad de localizacién del promotor
(Ni 6 Co) incorporado se muestran en la Figura 2.3.2. La fase activa para los catali-
zadores es MoS; y las fases promovidas se designan como Ni(Co)MoS. Los catali-
zadores comerciales en ocasiones pueden contener particulas aisladas de Ni(Co)S y
Ni(Co)/v-Al2Os, las cuales no son activas y disminuyen el namero de &tomos meta-
licos participantes en la HDS. Las fases Ni(Co)MoS consisten en cristalitos peque-

fos agrupados en pilas de S y Ni(Co)Mo [17].

Figura 2.3.2. Estructura del catalizador CoMo/y-Al,O3 [17].

Para dilucidar la estructura de los catalizadores MoS; soportados, se han
hecho estudios de microscopia electrénica. La estructura mas aceptada para el
camulo de MoS; en los catalizadores soportados es la hexagonal con un borde de
azufre y otro de molibdeno, proveniente de estudios hechos con microscopia de
tunelaje (STM). En substratos de Au (111) se ha revelado la morfologia a escala
atéomica del MoS; con geometria triangular [18]. En soportes mas comunes como el
grafito se ha observado un arreglo en forma hexagonal [19], corroborando los bor-
des y la presencia de defectos en la estructura que se designan como vacancias

donde se puede adsorber el compuesto organico para desulfurarse.
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Como se puede observar en la Figura 2.3.3, el MoS; soportado posee dos
propiedades morfolégicas importantes: la longitud y el apilamiento. Los cristalitos
de MoS; tienden a formar pilas que unen a varios cristales por medio de fuerzas de
van der Waals entre si. Estos presentan una distribucién promedio de longitud y
apilamiento que dependera de varios factores como son la composicién quimica
del soporte, el promotor empleado, aditivos incluidos, etc. El tamafio promedio es
importante porque serd una de las propiedades de los materiales cataliticos que se

pueden relacionar con el desempefio de los mismos.

; P
{{ﬁ . 1
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Figura 2.3.3. Estructura del la fase activa MoS: soportada en grafito dilucidada por
STM [19].

El mecanismo de reacciéon de HDS del tiofeno, que es la molécula aromaética
modelo para estudiar las rutas de HID y DSD por las que se elimina el azufre, en el
catalizador MoS; se ha estudiado a través de STM y célculos basados en la teoria
de funcionales de la densidad (DFT), donde se calcularon las energia de reaccién y

activacion para la ruptura del enlace C-S (Figura 2.3.4) [20].
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Figura 2.3.4. Mecanismo de reaccion de la ruptura del enlace C-S en el tiofeno [20].

Se simul¢ la adsorcién del tiofeno en el borde de Mo y en el de S con dina-
mica molecular ab-initio, en las condiciones de temperatura y presion reales del
proceso de HDS mediante calculos basados en DFT. Se calcularon las energias de
adsorcion, de reaccion y de activacion para la formacion de los intermediarios y los
productos de cada ruta. Se observé que la ruta de HID se efecttia principalmente
en los bordes de Mo, mientras que la ruta de DSD en los bordes de S. Con estos
resultados se explican las observaciones experimentales referentes a la preferencia
de las moléculas mas refractarias, como el 4,6-DMDBT, molécula que reacciona por
la ruta de HID, asi como la inhibicién de catalizadores de la ruta de HID por com-
puestos basicos nitrogenados. El borde de Mo, tiene mayor 4rea para adsorber
moléculas grandes por adsorcién plana, como los dibenzotiofenos. El borde de S de
los catalizadores tiene atomos de azufre que son mas pequenios que los del Mo, en
este borde se lleva a cabo la adsorcion perpendicular, por esta razén, en estos ato-

mos el impedimento estérico es importante, y como consecuencia el 4-MDBT y el
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4,6-DMDBT no reaccionan por DSD. Asimismo se propone la reacciéon de las molé-
culas en ambos bordes, en el borde de Mo para HID y una posterior migracion pa-
ra el borde de S para romper el enlace C-S del tiofeno [21].

La HDS de los dibenzotiofenos se ha estudiado a escala atémica por estu-
dios de STM, en condiciones de ultra alto vacio, utilizando MoS; sobre sustratos de
Au(111), que como se menciond anteriormente, en estas condiciones se producen
nanocimulos triangulares. Para estudiar el modo de adsorcién y la reactividad del
DBT y 4,6-DMDBT, se tom6 un nanoctmulo triangular de 10 &tomos de Mo por
lado, se pretraté con Hz y se adsorbié el DBT.

T

desorb

0.5nm

reove A 4
veev vev

Mo-edge vacancy S-e\c/ﬁagéﬁ%rfner

Figura 2.3.5. Adsorcion de DBT en nanoctimulos de MoS: después de expo-
nerlos a hidrégeno atomico. (a) Largo (n=10) borde de Mo después de expo-
nerlos a H, y DBT (56x56 A2). (b) Pequerio (n=4) borde de S después de ex-
ponerlos a Hy y DBT (25x25 A2). (c) Configuracion de adsorcion en ambos

bordes. (d) STM de alta resolucion con el DBT adsorbido en las esquinas.

En la Figura 2.3.5 se muestran las geometrias de adsorciéon. El DBT se adsor-
bi6 en las esquinas de los dos bordes de los tridngulos por adsorcién o, se puede

observar la molécula adsorbida en las esquinas por el atomo de S. Bajo las mismas
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condiciones se hicieron experimentos con el 4,6-DMDBT y no se observé la presen-
cia de la molécula organica adsorbida, con esto se explica la nula adsorcion en las
esquinas de S debida a los metilos adyacentes [22].

La adicién del promotor Ni o Co modifica la morfologia de los cristalitos de
MoS;. Los promotores se adicionan en los bordes de los cristalitos, estas estructuras
se han establecido por estudios de EXAFS, espectroscopia Mossbauer y STM. La
geometria y coordinaciéon del niquel y cobalto es distinta a la del molibdeno, por lo
que los cristales se modifican. El cobalto se incorpora preferentemente al borde de
azufre en las condiciones normales de sulfuracion de los catalizadores de HDS [23].
La adiciéon del Ni también modifica la estructura del MoS;, el cual se une con ma-
yor proporcion al borde metélico [24]. Las estructuras de NiMoS y CoMoS se han
esclarecido por estudios recientes de STM, DFT [25] y STEM [26], el NiMoS presen-
ta dos tipos de estructuras. En la Figura 2.3.6 se presentan los cristalitos de los cata-
lizadores promovidos, observandose la incorporacion de los promotores a los bor-
des de azufre, el Ni presenta dos tipos de estructuras, en la tipo B, el Ni distorsiona

sustancialmente la morfologia hexagonal.

Ni-Mo-S Type A (c) Ni-Mo-S Type B

B,
Pebatats
r.msnojo: "‘t’\ - ;
(100% 5) C J.‘t.. °€% 1
sasarpenen B0 W
ﬁ"...- .’.U'sg Nr.usﬁgv_\.
O-".’."-.-,' - !ED}QI
AT § 28 36 45 AOCIELE
Falo e e, SEDABEC 0 ORI
- 8" CHGT '?’r;. er.ﬂos;"_‘ivlu*‘w% NADS(1130)

Figh indenx adga

Figura 2.3.6. Arriba: Imigenes de STM resueltas a nivel atomico para nanoctimulos de

CoMoS (a) y NiMoS (b = tipo A y c = tipo B). Abajo: Ciimulos calculados por DFT [25].
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Ademas de los cambios morfolégicos en el MoS; por la adicién del promo-
tor, la preferencia por las rutas de eliminacién de los compuestos con azufre se
modifica sustancialmente. Ambos promotores incrementan la ruptura del enlace C-
S, pero en diferentes proporciones. El Ni promueve una proporcién apropiada en-
tre las reacciones de la ruta de HID y la de DSD, los compuestos prehidrogenados
prevalecen frente a los de hidrogendlisis, mientras que el Co incrementa en gran
medida la ruta de DSD. Las constantes de rapidez para catalizadores NiMo [27] y
CoMo [28] soportados en alimina en la HDS del DBT se muestran en las Figuras

2.3.7 y 2.3.8, respectivamente.

THDBT HHDBT DHDBT

0'13\ 0. 1\\ /12 0.010

0 O@

Figura 2.3.7. Constantes de rapidez en (mol/Qct min) en la red de reacciones del HDS del
DBT con un catalizador NiMo/»Al,O3 a 300 °C [27].

Como se puede observar, la constante de rapidez para la reaccion DBT — BF
en presencia de los catalizadores CoMo es mayor que la obtenida al usar cataliza-
dores NiMo. En cambio, la formaciéon del HHDBT es maés favorable en los cataliza-
dores NiMo. Para el catalizador CoMo la reaccién reversible es diez veces mayor,
por lo que el THDBT produce CHEB. Las diferencias observadas en la selectividad
los hacen que sean promotores mas utilizados selectivamente en las fracciones de
petrdleo que se requieran desulfurar. Para la fraccion donde se obtiene la gasolina,

se utilizan comtnmente catalizadores CoMo, mientras que para la fracciéon de
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donde se obtiene el diésel se opta por los catalizadores NiMo, debido a la presencia
de los compuestos mas refractarios como el 4-MDBT y 4,6-DMDBT, que reaccionan

mayormente por la ruta de hidrogenacion.

THDBT HHDBT DHDBT

S |
-0 OO0

CHEB

Figura 2.3.9. Constantes de rapidez en (mol/Qct min) en la red de reacciones del HDS del
DBT con un catalizador CoMo/yAl>2O3 a 300 °C [28].

2.4. Catalizadores heterogéneos preparados con ligantes para hidrodesulfuracién
2.4.1. Preparacién de catalizadores heterogéneos

La preparacion de catalizadores heterogéneos es un area de estudio amplia
donde coexisten diversos factores y disciplinas como la ciencia de materiales, la
Fisicoquimica, la Quimica inorganica, entre otras [29]. Los compuestos principales
involucrados en la preparacién de catalizadores heterogéneos son un metal de
transiciéon que funciona como fase activa o promotor y soportes 6xidos, zeolitas,
carbon, etc. El disefio de catalizadores requiere del manejo correcto de una serie de
estrategias enfocadas al mejoramiento de los procesos cataliticos, teniendo en cuen-
ta las condiciones en las que se realiza el proceso, los costos de operacion, el tiem-

po de vida del catalizador, los residuos que genera, etc.
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El método de impregnacion incipiente es el méas usado industrialmente en la
preparacioén de catalizadores heterogéneos. El proceso de preparacion se ilustra en
la Figura 2.4.1.

Durante la impregnaciéon de los metales al soporte ocurren tres fenémenos
principalmente: flujo capilar de la disolucién hacia el cuerpo del catalizador, difu-
sion del i6n metalico hacia la interfase sélido-liquido y adsorcion de estos iones en
las paredes de los poros del soporte. Como resultado, dependiendo de la impor-
tancia relativa de cada fendmeno, se obtienen diferentes macrodistribuciones de las
especies activas a lo largo del cuerpo del catalizador después de la impregnacion,

secado o el tratamiento térmico [30].

Impregnacioén por

volumen de poro 1) Secado
A _
2) Calcinacion
Soporte Soporte impregnado Catalizador

Figura 2.4.1. Esquema de preparacion de catalizadores por el método de impregnacion inci-
piente. Los poros del soporte se llenan con disolucion después de la impregnacion (en azul).

El catalizador final se muestra en gris indicando que la fase activa se deposito [30].

Una de las alternativas para el mejoramiento de los catalizadores soportados
puede realizarse modificando la disolucién de impregnacién en la que se encuen-
tran los metales que se depositardn en el soporte. Por ello, es importante conocer
cudles son los equilibrios que se pueden presentar durante la preparaciéon de cata-
lizadores heterogéneos, en la disolucion de impregnacién y en la superficie del so-
porte. Generalmente, las fases activas provienen de iones de metales de transiciéon
(IMT) en disolucién acuosa. La incorporacion de los metales en el volumen de poro
involucra varios procesos relacionados con la interacciéon entre el metal (M) y la
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superficie del soporte (Sop), que ocurren en la interfase liquido-sé6lido. El panora-
ma de posibilidades en la preparacion de catalizadores soportados en 6xidos se
esquematiza en la Figura 2.4.2 [31].

Con un control cuidadoso de los parametros de preparacion, se pueden ob-
tener iones de metales de transicion estables en la disolucion (I en Figura 2.4.2), en
la region externa a la interfase, en la interfase del soporte (modelos II-1V, Figura
2.4.2) las interacciones estaran gobernadas por la naturaleza quimica del soporte y
el pH de la disolucién de impregnacion en el caso II. En la interfase s6lido-liquido
se pueden presentar tres casos, donde el IMT interacttie con el soporte por puentes
de hidrégeno (II), interacciones débiles, o que los OH superficiales se carguen ne-
gativamente (III), esto es posible en pH superiores al punto isoeléctrico (PIE) del
soporte, y se establezca una interaccion electrostética entre el soporte y el metal o
bien que el soporte desplace a los ligantes unidos al M y forme directamente enla-
ces covalentes con el soporte (IV), que sera la interacciéon mas fuerte.

El ligante (L) que coordina al metal durante su incorporacién al soporte,
afecta la naturaleza y la fuerza de la interaccién M-Sop. El uso de ligantes presenta
varios aspectos inherentes a su estructura quimica y electrénica, que se deben con-
siderar con atencion.

El tipo de ligante (moléculas neutras o aniones) determina la carga del com-
plejo del metal de transicion y por lo tanto las condiciones del soporte e intervalo
de pH en el que se impregnan los metales. El volumen del ligante tender4 a apan-
tallar y disminuir la interaccion electrostatica entre la superficie cargada y el com-
plejo metalico. Cuando el ligante posee un elemento apropiado, como nitrégeno,
oxigeno o hidrégeno, existe la posibilidad de establecer puentes de hidrégeno con
la superficie del soporte a través de los grupos oxhidrilos superficiales (Sop-OH).
Como se mencioné anteriormente, los ligantes con mds de un atomo potencial para
coordinar al metal, exhiben un efecto quelato muy marcado y esto contribuiréa a la
dificultad de desplazar los ligantes y por ende, producirad metales mas dispersos.

Otro aspecto importante en el uso de ligantes se relaciona con la modificacién de
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los potenciales redox de algunos metales, como es el caso de la oxidacion del cobal-
to en presencia de ligantes fuertes (Apéndice 1), por el electrén en los orbitales eg

del cobalto, Co(II) -1e- — Co(I1I).

11 : 1
!
|
|
|
|
|
1
1
I
111 :
|
|
:
AGUA
IV

Figura 2.4.2. Modos de interaccion entre un IMT en disolucion acuosa. (I) Metal (M) coor-
dinado a ligantes (L), en una esfera de solvatacion de H>O, (1) Interaccion de los OH su-
petficiales y el M en la esfera de solvatacion, (III) Soporte como contraion de la esfera de

solvatacion con carga negativa, (IV) Union del M al soporte por enlaces M-O [31].

La interaccion entre el Ni?* coordinado a diferentes ligantes (aminas) se ha

estudiado sistematicamente para entender mejor los procesos de adsorcién de la
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quimica interfacial involucrada. En el SiO> amorfo se probaron tres diferentes
compuestos de coordinacion con aminas, donde la carga eléctrica del compuesto
en disolucién es la misma, la tnica diferencia es la estabilidad del compuesto y el
ambiente estérico y electronico en el que se haya inmerso, a un valor de pH = 7.2.
Los compuestos fueron [Ni(en)(dien)H20]?*, [Ni(en)2(H20)2]?* y [Ni(dien)(H20)3]?*,
en todos se mantuvo la geometria octaédrica. Para los tres compuestos se obtuvie-
ron curvas de adsorcién de tipo Langmuir, lo que indica un proceso de adsorcién
de los compuestos hasta saturaciéon completa de la monocapa del soporte [32]. En
este trabajo se propone la posibilidad de un mecanismo de reconocimiento molecu-
lar de un limitado namero de sitios superficiales de adsorcién, cuyo valor depende
del complejo en cuestién, lo cual es justificable en términos de “reconocimiento
molecular interfacial”. En el caso de los tres compuestos de coordinacion, el ligante
que se puede sustituir muy facilmente por los OH superficiales del SiO: es el agua,
pero las aminas no son tan susceptibles de sustituir. Debido a la naturaleza de los
ligantes y del soporte, se pueden establecer puentes de hidrégeno, los O del SiO2
pueden establecerlos con los H de los ligantes unidos a los N de las aminas. El
compuesto [Ni(en)(dien)H20]?* puede interactuar a través de dos atomos de los H
del ligante y algtan O de la superficie del SiO2 y formar un enlace entre el Niy el O
del SiO;. El [Ni(en)2(H20)2]?* forma dos puentes de hidrégeno por dos H del N de
la etilendiamina y dos O superficiales establecen dos enlaces Ni-O. Y por dltimo,
[Ni(dien)(H20)3]?* dos H unidos a los N de la dietilentriamina forman puentes de
hidrégeno con dos atomos superficiales y tres O del SiOz se unen directamente al
metal. La formacién de los enlaces Ni-O y los puentes de hidrégeno son efectos
cooperativos que se presentan con el uso de ligantes, estos procesos se esquemati-

zan en la Figura 2.4.3 [33].
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Figura 2.4.3. Posibles modelos para el reconocimiento molecular en la interaccion comple-

mentaria entre los complejos de Ni(Il)-aminas y los sitios superficiales de SiO2 [33].

El uso de ligantes durante la preparacion de catalizadores heterogéneos con-
lleva diversas reacciones durante el tratamiento térmico en diferentes atmosferas.
En atmosfera de aire, los ligantes organicos reaccionan con el Oy, a través de la re-
accion de combustion, liberandose al ambiente CO,, H2O y NO,, mientras que en
atmosfera de Nz, se han reportado para ligantes con aminas, la deteccion de Ha,

HCN, HCl, y NH3, la formacion de cada gas es dependiente de la temperatura [34].

2.4.2. Uso de ligantes en catalizadores heterogéneos para hidrodesulfuracién

La preparacion de catalizadores para HDS es un tema muy relevante en el
acontecer cientifico actual, debido a la necesidad de producir combustibles de ultra
bajo azufre [35]. Por este motivo, se han hecho diversas modificaciones a los catali-
zadores convencionales NiMo y CoMo soportados en y-AlOs por la limitacion de

estos materiales para desulfurar a las fracciones pesadas del petréleo por debajo de
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las 15 ppm para su uso en combustibles. Existen diversas alternativas que se han
emprendido. Una de ellas es la modificaciéon de los precursores de los metales,
cambiando las especies comunes de Ni(Il) y de Mo(VI) por compuestos en disolu-
cioén que permitan mejorar la actividad catalitica.

Una de las técnicas de preparacion de catalizadores heterogéneos mas em-
pleada es la impregnacion por volumen de poro, la cual consiste en disolver a los
metales en un disolvente (comtinmente agua) con la concentracién adecuada, im-
pregnarlos al soporte y dejar que el disolvente se evapore lentamente, para permi-
tir una distribucién homogénea de los metales. Los catalizadores para HDS se pre-
paran con ésta técnica. Después de incorporar los metales al soporte (1) y evaporar
al disolvente (2), se calcinan a 500 °C en atmdsfera de aire para producir el MoOs
solido en la superficie del soporte (3), que es la fase que se convierte al MoSy, por la
reduccion en una atmosfera de HxS/Hz a 400 °C (4). Algunas de estas etapas se
pueden modificar en intervalos de trabajo apropiados que permitan llegar al MoS;
activo, que es el objetivo de cada uno de los pasos descritos. Las etapas de prepara-

cion de catalizadores para HDT se esquematizan en la Figura 2.4.4.

Impregnacionde la fase activa y el promotor

(1) Mn+ Mn+

Mn+ Mn- <=1 Disolvente

Mn+ Fase activa y promotor en estado
sulfurado

®

Soporte

Evaporacion del disolvente

Calcinacion (500°C) en

2 o [l & o atmosfera de aire Q0 0000
(2) Soporte , N Soporte (3)
| 4

Fase activa y promotor oxidado

Figura 2.4.4. Etapas de preparacion de catalizadores heterogéneos de HDT.
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En la Figura 2.4.4 se puede apreciar que el método de preparacién de los ca-
talizadores de HDT permite modificar a los precursores que se impregnan al so-
porte en la primera etapa. Una alternativa es emplear un disolvente donde los pre-
cursores de los metales tengan buena solubilidad y que su evaporacién los incor-
pore con buena dispersion al soporte, la otra es buscar otros precursores de los me-
tales en disolucion. Desde hace algunos afios se ha seguido la segunda alternativa,
formando compuestos estables en disolucién, esto con el fin de evitar que se aglo-
meren en el soporte. Para lograr este cometido, se han empleado compuestos de
coordinacién, que se forman en la disolucién antes de impregnarlos. Se han usado
ligantes organicos como el acido etilendiaminotetraacetico (EDTA), acido citrico
(AQ), etilendiamina (en), éteres corona, etc.

Los catalizadores preparados con ligantes han dado buenos resultados en la
HDS. La Figura 2.4.5 muestra una comparacion de catalizadores NiMo soportados
en SiO; sintetizados con diferentes ligantes, en la cual se puede apreciar el aumen-
to en la actividad catalitica [36].

Hay varias explicaciones que se han dado al incremento de la actividad de
los catalizadores preparados en presencia de ligantes. Una de ellas se refiere a la
temperatura de sulfuracion del promotor y la fase activa. En catalizadores NiMo
[37] y NiW [38] soportados en SiO: se ha observado que los ligantes (EDTA, CyD-
TA, NTA) permiten modificar la temperatura de sulfuraciéon del NiO, MoO; y
WO:s. El NiO se sulfura a temperaturas relativamente bajas, mientras que las fases
activas se reducen y sulfuran a temperaturas superiores. Con el uso de ligantes
durante la preparacion de los catalizadores NiMo y NiW, se puede retardar la sul-
turacion del NiO a temperaturas en las que la reducciéon y sulfuracion de la fase
activa comienza, favoreciendo la formacién de las fases mixtas NiMoS y NiWS, las
responsables de la actividad catalitica, observandose incrementos importantes en

las constantes de rapidez de la HDS.
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Figura 2.4.5. Constante de rapidez de HDS del tiofeno de cata-
lizadores NiMo/SiO; preparados usando diferentes ligantes

/36].

En la preparacion de catalizadores con compuestos de coordinacién es muy
importante la naturaleza quimica del soporte y el area superficial del mismo. Des-
de un trabajo pionero en esta rama se esclareci6 la importancia del 4rea superficial
especifica del soporte en el mejor aprovechamiento de los compuestos de coordi-
nacion que se impregnan al soporte [39]. En un trabajo donde se emplearon los
soportes: 7-AlOs, y-Al2O03-MgO, SiOz, los resultados obtenidos muestran que el
SiO; presenta mejores resultados que el y-Al,O3 cuando se usaron compuestos de
coordinacién de Co?*-EDTA durante la impregnaciéon. Asimismo, se observo que
los catalizadores preparados con complejos fueron més activos cuando no se calci-
naron que cuando se calcinaron a 500 °C. El soporte combinado y-AlLO3-MgO pre-
sentd los mejores resultados que los dos anteriores. También se establecié que el
método de coimpregnaciéon (Co+Mo en una misma etapa) produjo catalizadores

més activos que el método convencional de impregnacion sucesiva. Una de las ex-
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plicaciones a los resultados obtenidos fue la mayor formacién de sitios de coordi-
nacion insaturados (CUS, por sus siglas en inglés) de Co, Co-Mo, Mo en la secuen-
cia: y-Al,O3-MgO > SiO > y-ALLO3, los resultados se muestran en la Tabla 2.4.1 [40].

El efecto que tienen los ligantes en la formacién mayoritaria de la fase Co-
MOoS se observé en un trabajo para HDS de tiofeno y HDN de 2,6-dimetilanilina en
fase gas, usando el ligante NTA. Los catalizadores preparados con NTA fueron
mas activos que sus contrapartes sin adiciéon de ligantes presentaron mayor ntme-
ro de sitios CoMoS cataliticamente activos [41]. Los catalizadores de este estudio se
evaluaron también en la HDS del DBT, pero no se observaron incrementos consi-
derables en la eliminaciéon del azufre, la preparaciéon de catalizadores con estas

condiciones no mejora la actividad catalitica.

Tabla 2.4.1. Efecto de orden de impregnaciéon de Co, Mo, EDTA y la composicién
del soporte (y-AlO3-MgO, SiOz y y-Al20Os) en la actividad de HDS del tiofeno [40].

Catalizador Rapidez (mol/h gcat), 103
Meétodo de impregnacion

CoMoE/y-Al,O3 9.3
Mo(Co+E)/y-Al20O3 8.4
Co(Mo+E)/y-AlO3 7.7
Efecto del soporte

CoMOoE/y-AlOs 94
CoMOoE/SiO» 14.0
CoMoE/y-AlLO3-MgO 20.1

Se ha asumido que los catalizadores preparados con ligantes son mas acti-
vos cuando no se calcinan en atmosfera de aire (etapa 2-3, Figura 2.4.4) porque se
mantienen los compuestos de coordinacion hasta la etapa previa a la sulfuracion
(3-4, Figura 2.4.4). Por esta razon, se ha generalizado que se deben usar secindose

entre 100-120 °C [40-42]. En un trabajo comparativo entre catalizadores CoMo so-
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portados en SiO2 y y-AlOs se observé que los catalizadores preparados sin ligantes
eran mas activos secandolos a 100 °C y calcindndolos a 500 °C que simplemente
tratdndolos a 100 °C, mientras que los catalizadores preparados con ligantes (ED-
TA y NTA) fueron mds activos si solo se trataban a 100 °C sin la calcinacién a 500
°C. La preparacion de los catalizadores con estas condiciones presenta una ventaja
debido a que se evita una etapa durante su preparacion, obteniendo mejor activi-
dad en la HDS, la justificaciéon fue el mantenimiento de los compuestos de coordi-
nacion sobre el soporte hasta la etapa de sulfuracion de los catalizadores [45]. Sin
embargo, en un trabajo donde se estudi6 el efecto de la temperatura de calcinacién
de catalizadores CoMo soportados en y-Al2O3 para HDT con compuestos de coor-
dinacién con el EDTA diprotonado, los catalizadores fueron mds activos cuando se
calcinaron a 500 °C después de haberlos tratado a 100 °C en atmodsfera de aire que
los tnicamente secados a 100 °C, cuando se introdujo fésforo en estos catalizadores
se observo que los catalizadores secos eran mas activos que los calcinados a 500 °C

(Figura 2.4.6).

Ly +55 %
1.4 - +45 % +45 %
1.2 1
1 4
0.8 -
0.6
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0.2 1

O T T T T T

CoMo CoMo-diA CoMo-diA CoMoP CoMoP-diA CoMoP-diA
Seco calcinado seco calcinado

+33 %

rapidez 107 mol g-'s-

Figura 2.4.6. Incrementos en la actividad en la hidrogenacion catalitica para los catalizado-

res secos Y calcinados después de la impregnacion con diA-EDTA [46].

Como se puede observar en la Figura 2.4.6 los resultados son en principio contra-

dictorios, pero que ponen de manifiesto la importancia de la temperatura de tra-
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tamiento térmico para cada sistema catalitico. La explicaciéon a estos resultados pu-
so en claro que los ligantes evitaron la formacién de la fase f-CoMoOs por formar
complejos Co?*-diEDTA estables [46]. Estas observaciones demuestran que la me-
jora de la actividad catalitica por la temperatura de calcinaciéon depende en gran
medida del material que se esté utilizando para sintetizar los catalizadores para
HDT y de los compuestos involucrados en la disolucién de impregnacién durante

la preparacion.

2.4.3. Catalizadores heterogéneos preparados con acido citrico

El &cido citrico es una sustancia que mejora la actividad de los catalizadores
en HDS tal como se observo en la Figura 2.4.5. Su uso presenta ventajas muy atrac-
tivas para la preparacion de los catalizadores a nivel industrial, entre las que desta-
can su bajo costo, su manejo sencillo y que no genera desechos contaminantes al
ambiente. Se han realizado varios trabajos con el uso del AC en la preparacion de
los catalizadores.

El AC se ha usado como ligante para catalizadores CoMo soportados prin-
cipalmente, existen muy pocos trabajos para catalizadores NiMo. Se han observado
mejores resultados en la actividad catalitica comparados con los catalizadores sin
AC. En la mayoria de los trabajos se ha asumido que la importancia del acido citri-
co, durante la preparacion de los catalizadores, se encuentra en la formacién de
complejos con Co(Il) y Ni(Il), por lo que el tratamiento térmico al que se someten
no pasa de los 150 °C en atmosfera de aire.

El AC usado en la preparacién de catalizadores CoMoP soportados en HY-
Al,O3 mostré resultados muy prometedores en la HDS de la fraccién de donde
proviene el diésel en una planta piloto [47]. La HDS a 350 °C y 4.9 MPa de los cata-
lizadores CoMoP logré disminuir el contenido de azufre a 190 ppm, en cambio,
cuando los catalizadores se prepararon con AC, CoMoP-AC, el contenido dismi-

nuy6 hasta 16 ppm de S, el AC adicionado mostré mejoras sustantivas en el des-
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empefio de los catalizadores (Figura 2.4.7). En este mismo trabajo se estudi6 la de-
pendencia de la constante de rapidez de HDS (kups) con la temperatura de calcina-
cién, los mejores resultados se obtuvieron en los catalizadores tratados a 100 °C.
Cuando los catalizadores se calcinaron a 300 y 500 °C la kups disminuy¢6 alrededor
del 25 % [47]. Los catalizadores preparados con AC se caracterizaron por adsorcion
de NO observando que el AC favorece la formacion de sitios Co-Mo-S en los bor-
des del catalizador MoS;, asimismo, por experimentos de XPS, se determiné que el

AC promueve la sulfuraciéon del MoOs a temperaturas menores que cuando no se

usa el AC [48].
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Figura 2.4.7. Cromatogramas de compuestos con azufre presentes en el diésel después de
HDS a diferentes temperaturas con el catalizador (A) CoMoP/Al,Os y (B) CoMoP-
AC/HY-ALO3 (C-606A) [49].

El catalizador preparado con AC en este estudio se patenté y nombré como
C-606A. Otra de las ventajas de la elevada actividad de este catalizador se relaciona
con la temperatura en la que se efectta la HDS, el catalizador sin AC requiere de
mayor temperatura para eliminar al azufre que se encuentra en el combustible,
mientras que los catalizadores preparados con AC mostraron actividad elevada a
temperaturas menores y que a 350 °C disminuyen el contenido a 16 ppm (Figura
2.4.7), cumpliendo con las normas impuestas en muchos paises. El efecto de los

compuestos nitrogenados en la inhibicién de los catalizadores es mayor cuando no
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se usa AC (Figura 2.4.8). El catalizador C-606A (preparado con AC) resiste més el

envenenamiento por los compuestos nitrogenados [49].

1-methylcarbazole 1.4.8-trimethylcarbazole B 1-methylearbazole 1,4,8-trimethylecarbazole

1,8-dimethylearbazole 3,4,6-trimethylcarbazole 1.8-dimethylcarbazole 3,4,6-trimethylearbazole
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Figura 2.4.8. Cromatogramas de compuestos con nitrogeno presentes en el diésel después
de HDN a diferentes temperaturas con el catalizador (A) CoMoP/Al,Os3 y (B) CoMoP-
AC/HY-ALO3 (C-606A) [49].

En un estudio donde se compararon EDTA y AC como ligantes de cataliza-
dores NiMo soportados en una mezcla ZrO»-TiOz (30mol-70mol). El pH de la diso-
luciéon de impregnacién de los catalizadores NiMoAC/ ZrO,-TiO; fue de 1.7. En las
condiciones de preparacion los autores sostienen que el AC sélo puede formar
complejos con Ni(Il), mas no con Mo(VI). Los catalizadores se trataron térmica-
mente a 120 °C, después de impregnados el Ni+Mo+AC, para conservar los com-
plejos sin destruirlos antes de la etapa de activacién. Los catalizadores se evalua-
ron en la HDS del DBT a 320 °C y 5.72 MPa. En los resultados de actividad cataliti-
ca se observaron diferencias cuando modificaron la relacién molar Ni/AC, y lo
atribuyeron a una relacién 6ptima entre el metal y el ligante que se encuentra en
Ni/AC=1/2 (Figura 2.4.9) [50]. La adicién del AC a los catalizadores de este estu-
dio no modificé la relacién entre las rutas de HID y DSD de la HDS que la obser-
vada por el catalizador sin AC. Los autores concluyen que el AC no modifica la

selectividad en la HDS del DBT en estos materiales sintetizados.
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En catalizadores CoMo soportados en y-AlO3 se ha propuesto una estructu-
ra tentativa de los compuestos de coordinacién con AC que se impregnan al mate-
rial, los catalizadores se prepararon por coimpregnacion y a un valor de pH de 2
[51]. A través de estudios de EXAFS se ha comprobado que los complejos Co-Mo-
AC impregnados sobre el soporte se pueden conservar hasta la etapa previa a la
sulfuracion, la temperatura en la que se observa el limite del mantenimiento de los
complejos en atmosfera de aire se encuentra entre 200-300 °C [52]. Asimismo, en un
estudio del efecto del tratamiento térmico en atmosfera de aire se observé que los
catalizadores més activos en diésel para la eliminacion del azufre fueron los que se
trataron a 200 °C. Esto se adjudicé al mantenimiento de los complejos sobre la su-

perficie del y-Al>Os hasta su activacion [53].
8
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Figura 2.4.9. Constante de rapidez de HDS del DBT en catalizadores Ni/AC-Mo/ZrO:-

TiO2 como funcion de la relacion Ni/AC = NC [50].

Los catalizadores preparados con AC mostraron buenos resultados en la
HDS en la fracciéon de donde se obtiene al diésel, logrando eliminar el S que con-
tiene el crudo por debajo de la 10 ppm a 360 °C. Para fines de comparacién con

otros precursores en disolucion, se probaron CoMo con oxalato (dos formulacio-
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nes) y CoMo con fésforo, estos catalizadores también logran disminuir el conteni-
do de azufre por debajo de las 10 ppm, pero a temperaturas mayores, 372, 370 y
375 °C, respectivamente [54]. Por las observaciones anteriores, se propuso un es-
quema de la ruta de sintesis de los catalizadores CoMoAC/y-Al2Os, la cual se
muestra en la Figura 2.4.10 [55]. La etapa I corresponde a la sintesis de los com-
puestos en disolucién acuosa, en las condiciones de preparaciéon apropiadas, la
etapa Il a la impregnacion, secado y activaciéon de los materiales para evaluarlos
como catalizadores. Como se puede observar, el catalizador de HDS es la altima
parte de la ruta de sintesis. El uso del AC para la preparacion de catalizadores
heterogéneos soportados ofrece una buena alternativa para obtener materiales ac-
tivos en la HDS y una amplia gama de variables que se pueden modificar con pe-

quefos cambios experimentales.
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Figura 2.4.10. Ruta de sintesis de catalizadores CoMoAC soportados en yAl,O3 [55].

2.5. Catalizadores heterogéneos basados en MoS: soportados en SBA-15

El soporte mas utilizado en los catalizadores para hidrotratamiento es la
gamma-aliimina por sus caracteristicas descritas anteriormente. El soporte se pue-
de cambiar para mejorar el desempefio de los catalizadores por SiOz, ZrO,, TiOy,
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Nb2Os, carbén, zeolitas, etc. Al cambiar el soporte se modifican propiedades como
area superficial especifica, interacciones entre la fase activa-soporte, promotor-
soporte y promotor-fase activa, dispersiéon de los metales, tamafio de sulfuros, etc.
Algunos soportes como ZrOz o TiOz presentan interacciones con el Mo apropiadas,

pero poseen dreas superficiales especificas muy pobres.

Figura 2.5.1. Modelos de poros de mesoestructuras con sus respectivas simetrias (A) hexa-
gonal pémm, (B) ciibica Ia3d, (C) ciibica Im3m, (D) ciibica Pm3n, (E) ciibica Fd3m,
(F) ciibica Fm3m [56].

Existe una amplia gama de nuevos materiales que presentan buenas propie-
dades para su uso como soportes en la HDS. Entre ellos, los 6xidos mesoporosos
son una buena alternativa. Su sintesis se realiza a través de métodos hidrotérmicos
con el uso de tensoactivos anfifilicos como agentes directores. Los materiales me-
soporosos mas usados en HDS son los de SiO», debido a que se pueden obtener con
una amplia variedad de didmetros de poro, area superficial y arreglo ordenado de
los mesoporos. Estos materiales parten de la formacion de cristales liquidos en di-
solucion, sobre los que se deposita una fuente de SiOy, la silice se deja formar len-
tamente sobre la mesofase y por tltimo se retira el tensoactivo por calcinacién o

reflujo en etanol. El arreglo de poros se puede controlar conociendo el diagrama de

52



2. Antecedentes

fases del tensoactivo que se utiliza en las regiones de las mesofases ctibica, hexa-
gonal y laminal. Como resultado de un manejo correcto de temperatura y concen-
tracion se obtienen las estructuras de la Figura 2.5.1.

La sintesis de los materiales mesoestructurados ordenados comprende va-
rias etapas. Se han realizado estudios de la formacion y el ensamblaje de las meso-
estructuras con base en el ordenamiento de los tensoactivos. El mecanismo inicial
basado en tomar como molde al cristal liquido se propuso por los cientificos de la
compafiia Mobil. Los dos mecanismos aceptados actualmente son el autoensambla-
je cooperativo y el proceso de moldeado del cristal liquido, los cuales parecen ser
efectivos en la sintesis de mesoestructuras ordenadas. Los dos mecanismos se
muestran en la Figura 2.5.2 [56].

A Solucion liquida Mezcla de solucion y precipitados

Surfaciant

4+

Tnarganic "'i‘l\'\,‘irl.

Nucleacion cooperativa Adicion cooperativa Formacion de cristales liquidos Polimerizacion y
y separacion de fases con moléculas inorganicas condensacion
——

Eliminacion
del molde

B o0 ®0
o000 o000 @
' * Incorporacién del ‘ ‘ Transformacién

precursor inorganico del precursor en
material

Eliminacion
del molde

Figura 2.5.2. Mecanismos propuestos en la sintesis de materiales mesoporosos (A) autoen-

samblaje cooperativo y (B) moldeado de cristal liquido [56].

Entre los nuevos materiales mas usados en HDS se encuentra el SBA-15,
SiOz con arreglo hexagonal de mesoporos. Lo han usado como soporte de nuevos
catalizadores debido a que presenta una gran drea superficial especifica, buscando

mejorar a los catalizadores ya existentes. Las propiedades texturales de los mate-
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riales SBA-15 sintetizados en un intervalo de tiempo y de temperatura son varia-
bles [57]. Se pueden obtener materiales con &rea superficial Brunauer-Emmett-
Teller (BET) que puede variar entre 698-920 m?/g, espesor de pared entre 31-64 A y
diametro de poro de 47-89 A. La sintesis y propiedades del SBA-15 se establecieron
en los trabajos pioneros de sus creadores en la Universidad de California Santa
Barbara [58], SBA son las siglas de Santa Barbara Amorphous.

Algunos de los procesos donde ha servido de soporte es la sintesis de hidro-
carburos por la reacciéon de Fischer-Tropsch [59], epoxidacion de propeno [60],
reduccién de metano a niveles muy bajos por medio de oxidacion catalitica [61,62],
sustitucion de catalizadores homogéneos por heterogéneos como en la reacciéon de
Pauson-Khand, que consiste en la ciclizacién de alquinos y alquenos para producir
derivados de la ciclopentenona [63], en procesos de oxidacién de alcanos para pro-
ducir alquenos, materias primas mas ttiles para la sintesis de distintos compuestos
[64].

El SBA-15 modificado se ha usado como soporte para catalizadores de HDS
de moléculas refractarias modelo. El SBA-15 tiene interacciones débiles con la fase
activa de HDS (MoS;), por lo que presenta pobre dispersion, que se refleja en la
baja actividad catalitica. La adicion del Ni al Mo/SBA-15 mejora la dispersion y
disminuye la temperatura de reduccion del Mo(VI). El SBA-15, al ser SiO», puede
modificarse por incorporaciéon de otros 4tomos que sirven también como soportes
de catalizadores de HDS. Algunos de los atomos con los que se ha modificado el
SBA-15 son Zr, Ti, Al, Ca, Ba, Mg, B, etc. La incorporacién de los metales alcali-
notérreos al SBA-15 increment6 la ruta de DSD en la HDS del DBT para los catali-
zadores NiMo, disminuyendo la actividad catalitica [65]. Ademds de las modifica-
ciones que se han hecho en la superficie del SBA-15, se han hecho otros experimen-
tos partiendo de diferentes precursores en disolucion de la fase activa como son los
heteropolidcidos con estructuras de Keggin [66].

La incorporacién de TiO: y ZrO; al SBA-15 por el método de injertado qui-

mico mostré que los materiales modificados TiSBA-15 y ZrSBA-15 conservaron las
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propiedades texturales del SBA-15. Se logré incorporar la monocapa de los 6xidos
con un 19% de TiO2y 22 % de ZrO», y proporcionaron un area superficial elevada,
cuestion que es importante debido a que los 6xidos TiO2 y ZrO» tienen areas super-
ticiales especificas muy pequefias. La mejora de los soportes, al incorporar
homogéneamente al TiOz y al ZrO; en el SBA-15, se reflejo en la elevada actividad
de los catalizadores Ni-MoS; soportados. Los cristalitos de MoS; fueron mas pe-
quefios y menos apilados cuando se soportaron en TiSBA-15 y ZrSBA-15 que en
puro SBA-15. Los catalizadores NiMo/SBA-15 convirtieron al 56 % del 4,6-DMDBT
en 8 h, mientras que los NiMo/TiSBA-15 y NiMo/ZrSBA-15, en el mismo tiempo
de reaccion llegaron a conversiones de 88 y 92 %, respectivamente, a 300 °C y 7.3
MPa de presiéon de H [67].

En otro estudio se observaron las mejoras de modificar al SBA-15 con ZrO;
por medio de injertado quimico en la actividad de los catalizadores Ni-
Mo/ Zr(x)SBA-15 (12 % MoOs, 3 % NiO) en HDS del 4,6-DMDBT a 300 °C. El ZrO;
exhibe interacciones apropiadas con MoS;. Los grupos hidroxilo (OH) superficiales
del SBA-15 reaccionan con isopropéxido de zirconio (IV) para formar una mono-
capa de ZrO> en la superficie del SBA-15. Los catalizadores NiMo/Zr(x)SBA-15
presentaron cristalitos mas pequefios de MoS, que los obtenidos en catalizadores
NiMo/SBA-15, asimismo la temperatura de reducciéon del Mo(VI) se modifica por
el injertado de ZrO». En la Figura 2.5.3 se muestra la actividad de los catalizadores
NiMo/Zr(x)SBA-15 en la HDS del 4,6-DMDBT, la cual aumenté paulatinamente en
la misma direccion de la cantidad de ZrO; injertado, el papel del Ni como promo-
tor se potencializ6 con el injertado de ZrO: [68].

La modificaciéon del SBA-15 con ZrO,, por las interacciones que establece
con el MoQOs, también permite cargar mayor cantidad de MoOs sobre el soporte. En
un trabajo donde se modificé la carga de MoOs en ZrSBA-15 (12, 18, 24 y 32%), se
observo que los catalizadores NiMo se encuentran dispersos correctamente hasta
un méaximo de 18 % de MoOs, en las cargas superiores se detectaron fases cristali-

nas de MoQ:s. Estos catalizadores se evaluaron en la HDS del 4,6-DMDBT durante
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8 h, obteniendo la mayor conversion para el catalizador con 18 % de MoOs, la ma-

yor carga que se encuentra bien dispersa en el soporte [69].
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Figura 2.5.3. Conversiones del 4,6-DMDBT en catalizadores NiMo soportados en
SBA-15 (a), Zr(6)SBA-15 (b), Zr(13)SBA-15 (c), Zr(17)SBA-15 (d),
Zr(23)SBA-15 (e) [68].

En el SBA-15 también se ha usado un promotor diferente al NiS, que es el
CoS como promotor del MoSy, se han observado similitudes con los catalizadores
NiMo, con la diferencia que el CoO presenta interacciones muy pobres con el SiO;
y tiende a formar una fase cristalina con el Mo(VI): el B-CoMoOs. Este compuesto
es dificil de sulfurar en la superficie de soporte lo cual demerita la actividad catali-
tica [70,71]. Es por eso, que la modificaciéon del SBA-15 con 6xidos como ZrO: es
una buena alternativa para la mejor dispersion del CoO y MoOs. La modificacién
del SBA-15 con ZrO: en la monocapa evita la formacién de la fase f-CoMoOs. Los
catalizadores Mo, NiMo y CoMo se evaluaron en el SBA-15 y en ZrSBA-15 en la
HDS simultanea del DBT y del 4,6-DMDBT, los catalizadores més activos fueron
los soportados en el SBA-15 modificado con ZrO> [72].

56



3. Hipétesis

3. Hipotesis

El SBA-15 como soporte para HDS es un material atractivo por sus propie-
dades quimicas y texturales. El uso del AC en la disolucion de impregnacion de los
metales puede tener un efecto tal que mejore las propiedades de los catalizadores
NiMo soportados en SBA-15. Un estudio sistematico de las variables involucradas
en la preparacion de catalizadores NiMo con AC podria propiciar un mejor enten-
dimiento del papel que desempefia el AC en las diferentes etapas de preparacion

de los catalizadores y los cambios en su comportamiento catalitico.
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4. Objetivo

Objetivo general

Realizar un estudio sistematico de los catalizadores NiMo/SBA-15 de HDS
preparados con AC para entender la relaciéon que existe entre las condiciones de
preparaciéon de estos catalizadores y las caracteristicas en estado oxidado y

sulfurado y su comportamiento catalitico en las reacciones de HDS profunda.
Objetivos particulares

e Sintetizar y caracterizar catalizadores heterogéneos NiMo/SBA-15 modificados
con 4cido citrico, cambiando las variables de sintesis: método de impregnacién, pH

de impregnacioén, temperatura de tratamiento y carga de AC agregado.

e Dilucidar el efecto que tiene el 4cido citrico en la preparaciéon de catalizadores
con base en MoS; promovidos por NiS y soportados en SBA-15 (NiMoAC/SBA-
15).

e Evaluar los catalizadores sintetizados en reacciones de HDS con compuestos
modelo para comprender como afectan las condiciones de preparaciéon de los

catalizadores NiMoAC/SBA-15 en la actividad y selectividad en la HDS profunda.
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5. Metodologia experimental

En esta seccion se presentan los detalles generales de los procedimientos y
técnicas experimentales utilizados en la mayor parte de la tesis. Hay procedimien-
tos que se utilizaron en todas las secciones de resultados; pero algunos se utiliza-
ron en secciones especificas por las caracteristicas del estudio particular, en el cual,
la(s) técnica(s) proporcioné informacién adicional sobre los fenémenos que se pro-
tundizaron.

Los detalles particulares se proporcionan en cada seccién. Los procedimien-
tos generales s6lo se mencionan, las condiciones especificas, en tal caso, pueden

consultarse en esta seccion.
5.1. Sintesis del SBA-15

La sintesis del SBA-15 se realiz6 con el procedimiento establecido por Zhao
et al. [57, 58] Se pesan 4 g del copolimero de tres bloques P123 EO20-PO70-EO20, ma-
sa molar promedio de 5800 g/mol (Aldrich) y se disuelven en 30 mL de agua des-
ionizada con agitacion magnética constante. Se adicionan 120 mL de HCl (2M). Se
aumenta la temperatura a 35 °C y se agregan 8.5 g de tetraetilortosilicato (TEOS)
(Aldrich, 99.99%). La temperatura y agitacion se mantienen por 20 h. La agitaciéon
se suspende y la temperatura se aumenta a 80 °C y se mantienen durante 48 h. Al
terminar la reaccion, la mezcla alcanza la temperatura ambiente naturalmente, el
s6lido obtenido se filtra y lava varias veces con agua desionizada. El s6lido se cal-
cina a 550 °C por 6 h con una velocidad de calentamiento de 0.8 °C/min, con ram-

pa de 300 °C durante 30 min.
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5.2. Preparacion de catalizadores

Los catalizadores estudiados se prepararon con 12 % peso de MoOs3, 3 % en
peso de NiO y el porcentaje restante soporte, para obtener el porcentaje planeado
de 6xidos impregnados. La preparacion de los catalizadores es distinta en cada
seccion de los resultados debido a los efectos que se buscaban analizar.

Los compuestos que se utilizaron como precursores fueron el heptamolibda-
to de amonio (Merck, 99 %), (NH4)sM07024¢4H20, el nitrato de niquel hexahidrata-
do, Ni(NO3)26H20O (Baker), y el acido citrico monohidratado, CsHsO7¢H2O (Merck,
99.5 %).

5.3. Espectrofotometria UV-Vis en disolucion

Los metales en disolucién acuosa que se impregnaron al soporte se caracte-
rizaron por espectrofotometria UV-Vis, ya que ésta técnica nos permite apreciar los
cambios en las transiciones electrénicas debidas a cambios en el entorno que rodea
al metal en disolucion.

Los espectros se obtuvieron en un intervalo de longitud de onda de 200 a

800 nm en un equipo Cary 100 conc UV-vis Spectrophotometer Varian.

5.4. Activacion de los catalizadores

Los catalizadores se activaron con una mezcla de H>S/Hz (15 % volumen de
H->S) en reactor tubular de vidrio. Para todos los catalizadores se pesaron 0.15 g del
catalizador previamente secado a 100 °C. La activacién se hizo con la mezcla, man-
teniendo flujo continuo de 20 mL/s a T = 400 °C durante 6 h. Al finalizar se obtuvo

un sélido de color negro, debido a la formacion de MoS; y NiS. El sélido se dejaba
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en el reactor con atmoésfera de N hasta el dia siguiente cuando se hacia la evalua-
cion de la actividad catalitica para evitar su oxidaciéon con el aire.
La activacion del catalizador se describe con las siguientes reacciones quimi-
cas:
MoOs + Hz + 2HS  —  MoS; + 3H20
NiO+HS — NiS + H.0

5.5. Fisisorcion de nitrégeno

Los experimentos de fisisorcion de N> se realizaron en un equipo ASAP
2000 de Micromeritics. Las muestras se sometieron a un procedimiento previo de
desgasificacion, poniéndolas a vacio de P < 10! Pa y temperatura de 100 °C para
los catalizadores secados y 270 °C para los catalizadores calcinados a 500 °C, du-
rante 3 h. Las propiedades texturales que se calcularon con los datos de fisisorcion
de Ny, fueron el area especifica BET (Sper) (ver Apéndice Al), volumen de poro
(Vp) determinado a un valor de P/P? = 0.98, didmetro de poro de desorcién (Dp)
que corresponde al maximo de la distribucién de didmetro de poro obtenida de la
isoterma de desorcién por el método BJH, el drea de microporos (S,) calculada con

el método t-plot.

5.6. Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TG) se realizé en una termobalanza Mettler-

Toledo modelo TGA/SDTA 821e, desde temperatura ambiente hasta 1000 °C con

un calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de aire.
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5.7. Difraccién de rayos X (DRX) de polvos

La técnica de DRX de polvos se us6 para distinguir las fases cristalinas pre-
sentes en los solidos desarrollados. El SBA-15 es un s6lido amorfo, por lo que per-
mite detectar la formacion de fases cristalinas en la superficie del soporte debidas a
la presencia de 6xidos metalicos aglomerados.

Los experimentos de DRX de polvos se realizaron en un equipo SIEMENS D
5000, a 35 kV y 30 mA con radiacién Cu K, (A =1.5406 A). El barrido se realiz6 en

un intervalo de 3° a 70° (26) con velocidad de 1 ° (26)/min.
5.8. Difraccién de rayos X (DRX) de angulos bajos

El arreglo de los poros del SBA-15 es hexagonal. Los planos que se identifi-
can en DRX de dngulos bajos son el (100), (110) y (200). Siendo el primero el que se
puede distinguir facilmente en los s6lidos modificados.

Por esta técnica se caracterizaron el soporte y los catalizadores preparados.

El equipo utilizado fue un BRUKER D8 Advance a 40 kV y 30 mA.
5.9. Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia infrarroja tiene su fundamento en los modos normales de
vibracion de los enlaces quimicos presentes en las moléculas. En este caso, fue po-
sible detectar la presencia del grupo carbonilo debido al AC en la altima secciéon de
resultados.

Los espectros FT-IR se obtuvieron en un espectrémetro Varian 640-IR en un

intervalo de 650-4000 cm-.
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5.10. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Los espectros electronicos de Mo (VI) pueden relacionarse con el grado de
aglomeracion de las especies incorporadas al soporte. Esta técnica nos da informa-
cién cualitativa que permite comparar la mayor o menor dispersion de las especies
de molibdeno entre varias muestras. Las que absorben a menor longitud de onda
se asocian con especies mds dispersas y viceversa.

Los espectros DRS UV-Vis se obtuvieron en un equipo Cary 100 conc UV-
Vis Spectrophotometer Varian equipado con un aditamento de reflectancia difusa
utilizando politetrafluoroetileno como referencia, todo los espectros se obtuvieron

en un intervalo de 200-800 nm.
5.11. Reduccion a temperatura programada

Los experimentos de reduccién a temperatura programada se hicieron en un
equipo AutoChem II 2920 Micromeritics equipado con detector de conductividad
térmica usando un flujo de 50 mL/min de una mezcla de Ar/H> (90/10 mol/mol)
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar 1000 °C. Las
muestras se trataron térmicamente antes del TPR en una atmésfera de aire durante

3 h, los catalizadores secados a 120 °C y los calcinados a 400 °C.
5.12. Microscopia electrénica de transmision

Los materiales sulfurados se analizaron por TEM con un microscopio
electrénico de transmisiéon JEOL 2010 a 200 kV con una resolucién de punto a pun-

to de 1.9 A. Se tomaron varias micrografias en diferentes regiones para obtener una

distribucién estadistica representativa de los sulfuros evaluados.
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5.13. Analisis elemental

El analisis de carbono se realizé con un analizador Perkin Elmer para de-
terminar C, N, H y S modelo 2400 usando como estandar cistina marca Perkin El-
mer a través de un proceso de combustion en atmoésfera de aire a 1000 °C usando

un detector de conductividad térmica.

5.14. Evaluacion de la actividad catalitica

Para evaluar la actividad de los catalizadores en HDS del DBT (en todos los
estudios) y 4,6-DMDBT (seccién 6.2) se preparé una disolucién de 1300 ppm de S
de DBT (Aldrich) y otra de 500 ppm de S de 4,6-DMDBT (Aldrich) en n-
hexadecano.

El contenido total del catalizador activado se transfirié a 40 mL de la disolu-
cion de DBT o 4,6-DMDBT en un reactor por lotes. Se cerr6 el reactor y se saturd
con 70 atm de Hz. Se midi6 el volumen de la disolucién final para cuantificar la
cantidad de producto liquido después de la HDS.

La temperatura se llevé a 300 °C con agitacion constante durante 8 h. El ana-
lisis de la actividad catalitica y distribucion de productos de reaccién se hizo por
cromatografia de gases tomando muestras de la mezcla reaccionante cada hora.

El cromatografo de gases utilizado es un Aligent 6890 GC con inyeccién au-
tomatica y columna capilar HP-1 (50 m x 0.32 mm y 0.52 um de espesor), con un
detector FID. La identificaciéon de los compuestos se realiz6é con espectrémetro de
masas Hewlett Packard GC-MS para monitorear el curso de la reaccion y los pro-

ductos formados.
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Las condiciones de operacion fueron:

. Temperatura inicial del horno: 90 °C (20 min).
. Velocidad de calentamiento: 20 °C/min.

. Temperatura final del horno: 200 °C (20 min).
. Temperatura del inyector: 180 °C.

. Temperatura del detector: 225 °C.

. Flujo de aire: 400 mL/min.

. Flujo de N2: 14 mL/min.

. Flujo de Ho: 40 mL/min.

. Flujo de He: 1 mL/min.

. Presion de columna: 150 kPa.

5.15. Calculos computacionales

Las estructuras de los compuestos de la seccién 6.2 se optimizaron por com-
pleto bajo el esquema de la teoria de funcionales de la densidad (DFT) utilizando el
funcional PW91 [81] con las funciones base TZP implementados en el c6digo com-
putacional ADF-2008 [82]. Las estructuras se optimizaron con el modelo de solva-
tacion COSMO usando como disolvente al agua

Las estructuras optimizadas corresponden al minimo en la isosuperficie de

energia potencial, el calculo de frecuencias arroj6 sélo valores reales.
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6. Resultados y discusion

6.0. Diagramas de existencia-predominio

a preparacion de catalizadores heterogéneos es una disciplina cientifica

que requiere del conocimiento de varios aspectos. En esta seccion se con-

sidera la relevancia de los equilibrios en disolucién acuosa de las sustan-
cias involucradas en la impregnaciéon de los catalizadores NiMo soportados en
SBA-15 y modificados con acido citrico.

Los metales utilizados en la presente tesis (Ni y Mo) para la preparaciéon de
los catalizadores heterogéneos NiMo/SBA-15 modificados con acido citrico, ex-
hiben varios equilibrios y especies en disolucién acuosa. También el AC presenta
tres especies diferentes en disolucion. Por lo anterior, es importante establecer los
diagramas de predominio en las condiciones de trabajo para saber las estructuras
de las especies con las que se trabajo. Al agregar el AC a la disolucién, los diagra-
mas de predominio se vuelven mas complejos, por lo que fue necesario considerar
a los posibles compuestos presentes en disolucién acuosa, tanto en presencia como
en ausencia del AC.

Los trabajos reportados para la preparaciéon de catalizadores en presencia
del AC tienen como hipétesis que el AC forma compuestos de coordinaciéon muy
estables y éstos pueden formar catalizadores heterogéneos con buenas propiedades
cataliticas. El AC puede formar compuestos de coordinaciéon con los metales en
disolucién acuosa, mismos que serdn dependientes del pH y de la concentracién de
los metales y del AC. Una de las ventajas que presenta el uso de AC, y de ligantes
en general, es la posibilidad de estabilizar la disolucién de impregnacién sin que

precipiten los metales por efecto del pH.
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El Ni(ll) y el Mo(VI) muestran varias especies dependientes del pH. Asi-
mismo, el AC forma compuestos de coordinacién que dependen del pH. Para co-
nocer las condiciones en las que el Ni(lI) puede formar un complejo con el AC se
requieren establecer previamente las condiciones de pH y de concentracién de las
sustancias en las que se favorece la formacion.

El conocimiento de las especies presentes en disolucion acuosa requiere de
las constantes de formacién () de todos y cada uno de los compuestos posibles
bajo las condiciones de trabajo. La expresion de las constantes de formacion esté
dada por el equilibrio de formacién:

M 4+ 3T = Mo+ o ML7]
X X [Mn+][L]x

Los diagramas de existencia-predominio de especies se trazaron para las
sustancias empleadas en esta tesis bajo las condiciones experimentales en las que

se sintetizaron los catalizadores heterogéneos.
6.0.1. Especies de molibdeno

El molibdeno en estado de oxidacién 6+, Mo (VI), presenta varios equilibrios
quimicos con el agua a diferentes valores de pH y de concentracién del molibdeno.
Por sus propiedades quimicas, permite establecer las especies dependientes de los
equilibrios 4cido-base con el agua [73]. Los equilibrios dependen en gran medida
de la concentracion de la disolucién del Mo (VI). Los equilibrios principales que se
observan en un intervalo como el de la concentracién de las disoluciones con las

que se prepararon los catalizadores, son los siguientes:
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Reaccion Log B [74]

2 H* + MoO4% = MoOs3 + H.0O 7.35
10 H* + 7 MoO42- = HoMo70244 + 4 HXO  60.78
9 H* + 7 MoQO42 = HMo070245- + 4 H O 57.23
8 H* + 7 Mo0QO42- = Mo070246- + 4 H,O 52.42

Cada reaccién tiene una P asociada, a la que se le calcula el logaritmo. Se ob-
serva que las especies presentes de Mo (VI) en el intervalo de pH son: MoOs,
HoMo70244, HM070245, M07024, y MoO4?. Para comprender mejor la relaciéon
existente entre la concentraciéon del Mo (VI) y el pH de la disolucién, se trazo el
diagrama de existencia-predominio de especies bidimensional a partir de las cons-
tantes de equilibrio y en un intervalo de concentracién del Mo (VI) de 0.1 M a 10

M, con el programa MEDUSA Chemical Diagrams [75] el cual se muestra en la Fi-

gura 6.0.1.
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Figura 6.0.1. Diagrama de bidimiension de existencia-predominio de especies del

Mo(V1I) en agua.
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Los catalizadores que se prepararon fueron de 12 % en peso de MoOs. Para
todos los casos se impregnaron al soporte mesoporoso SBA-15, con un volumen de
poro de 2.9 mL/g por lo que la concentracion total de Mo(VI), fue de 0.34 M. Del
diagrama de existencia-predominio de especies bidimensional se puede obtener el
diagrama unidimensional de especiacion, haciendo un corte con una linea recta en
las ordenadas, con: Log (0.34) = - 0.47, que se muestra en la Figura 6.0.2, se puede
apreciar que en dicha concentracion se presentan principalmente cuatro especies

de Mo (VI) en disolucién acuosa.

MOO3 O'o\ O:\ MOO44_
=
| | T T |
| | | | | pH
0 39 5.0 6.0 14

Figura 6.0.2. Diagrama unidimensional de existencia-predominio de especies en disolucion

[Mo(VI)] = 0.34 M.

6.0.2. Especies de niquel

El Ni (II) también presenta varios equilibrios en disolucion acuosa, depen-
dientes del pH de la disolucién y la concentracién del ién metalico en la disolucion.
A diferencia del Mo (VI), el Ni (II) precipita en pH basicos, esto también estd en
funcién de la concentracion del io6n en disolucién. En la preparacion de catalizado-
res heterogéneos por el método de impregnacion, la solubilidad de los metales es
muy importante, por lo que no es conveniente que el Ni (II) precipite formando el
Ni(OH): s. insoluble porque no se podria incorporar al soporte correctamente. Los
equilibrios del Ni(II) en disolucién con sus respectivos logaritmos de las constantes

de formacién son los siguientes:
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Reaccion Log B

Ni2* + OH- = NiOH* 4.5
Ni2* + 2 OH- = Ni(OH)2>s. 15.2
Niz* + 3 OH-=Ni(OH)s- 123
Las especies presentes del Ni (II) en disolucién acuosa son Ni?*, NiOH*,
Ni(OH)2 s. y Ni(OH)s". El diagrama bidimensional de exitencia-predominio de es-

pecies en un intervalo de concentraciones de Ni(Il) entre 10-° M y 1 M, se muestra

en la Figura 6.0.3.

Log [Ni (ID] ror

B Ni2+
6T
LT
_10 | |
2 4 6 8 10 12

Figura 6.0.3. Diagrama bidimensional de existencia-predominio de especies del

Ni(Il) en disolucion acuosa.

El NiO en los catalizadores preparados estd al 3 % en peso. Haciendo una

analogia con el MoQO3, la concentracién de Ni (II) de las disoluciones de impregna-
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cién fue de 0.16 M, por lo que Log[0.16]=-0.79. A esta concentracién se puede tra-
zar el diagrama unidimensional de especies (Figura 6.0.4).

En la Figura 6.0.4 se puede apreciar que en las condiciones de impregnacién
de los catalizadores, en la concentraciéon del Ni (II) se forma un hidréxido insolu-
ble, Ni(OH)2 s. en pH mayores a 5.5, lo que es indeseable para la correcta incorpo-
racion del promotor al catalizador. El pH de impregnacion del Ni (II) estarfa limi-
tado a pH = 5.5. Sin embargo, se sabe que el Ni (II) puede formar compuestos de
coordinacién estables en disolucién acuosa con el AC, esto permitiria impregnarlo

en un intervalo de pH mas extenso.

| Ni** | Ni(OH), pp. |
| | |

0 55 14 PH

Figura 6.0.4. Diagrama unidimensional de existencia-predominio de especies en disolucion,

[Ni(1I)] = 0.16 M.

6.0.3. Especies del acido citrico

El acido citrico es un acido carboxilico triprético que presenta tres especies
distintas en disolucién acuosa, dependientes del pH de la disolucién. Las estructu-
ras de los compuestos se muestran en la Figura 6.0.5. La presencia de los compues-

tos en disolucién depende en gran medida del pH.
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OH
HOOC COOH

COOH

H3Cit

OH

5]
00C COOH

Hcit*

OH

©
00C COCH

COOH

Hzcit-

OH

= e
00C COO

cit®

Figura 6.0.5. Estructuras de las especies de dcido citrico en disolucion acuosa.

Las constantes de formacién de los acidos y bases conjugadas del AC se en-

listan a continuacién:
Reaccion
H* + cit3- = Hcit?

2 H* + cit3- = Hocit
3 H* + cit3- = Hacit

Log B

6.698
11.457
14.588

Para conocer la dependencia del grado de disociacién del AC con el pH, se

traz6 el diagrama de porcentaje de especiacion en disolucion en la Figura 6.0.6. Se

puede observar que la especie Hscit, se encuentra al 100 % en pH <1y que el cit*>

se encuentra al 100 % en pH > 9. La especie que puede formar compuestos de co-

ordinacion con los metales es el cit®, por los pares de electrones de los carboxilatos

disponibles para compartir con los metales.
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Hycit  Hcit*

Fraccion

Figura 6.0.6. Fraccion de los compuestos del AC en disolucion acuosa.

De las constantes de formacién del AC se pueden obtener sus constantes de
acidez (pKa). También se pueden calcular del diagrama de fraccién de especies de-
pendientes del pH, justo donde la concentracion del acido conjugado y la base con-

jugada son 0.5 cada uno.

6.0.4. Especies de compuestos de coordinacién Mo(VI)-AC

El Mo (VI) puede formar compuestos de coordinacién con el AC, depen-
dientes en gran medida del pH y de la concentracién de Mo (VI) y de AC en la di-
solucién, como se vio en los diagramas para las sustancias por separado Mo (VI) y
AC. Estos compuestos de coordinaciéon dependen del pH, al momento de conjuntar
los equilibrios con la formaciéon de complejos, los diagramas contemplan nuevos
compuestos. Para trazar el diagrama de predominio de especies se utilizaron los

equilibrios del Mo (VI) dependientes del pH y de la concentracién de AC y ademas
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los de Mo(VI)-AC. Las constantes de formacién de los compuestos Mo-AC son las
siguientes:
Reaccion Log B [76]
MoO4? + cit3 = [MoOs(cit) > 8.35

H* + MoO4? + cit3 = [MoOs(Hcit)]> 15.00
2 H* + MoOy?Z + cit® = [MoOs(Hocit)]- 19.62

Con las constantes de formaciéon del Mo(VI)-AC y las de los equilibrios del
Mo(VI) en agua con el AC se establecen las zonas de predominio de las especies
presentes en la disolucion. Para una concentracion de 0.34 M de Mo(VI) el diagra-

ma en funcion del Log[AC] y del pH se traz6 en la Figura 6.0.7.

1.0
0'5 B MOOs(HzCit)- S
5 00 | 7
|—
% [ d
; 0.5 i
o
q - =
-1.0 | R
| &a _ |
a5 b 3 -
MoO, =
- I =
2.0
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 6.0.7. Diagrama bidimensional de existencia-predominio de especies para el sistema

Mo(VI)-AC para una concentracion total de Mo (VI) = 0.34 M.
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6.0.5. Especies de compuestos de coordinacién Ni(II)-AC

EI Ni (II) en presencia de AC en disolucién acuosa forma compuestos de co-
ordinacién que dependen del pH y de la concentracion de los metales y del AC en
disolucién acuosa. A diferencia del Mo (VI), el Ni (II) exhibe compuestos de coor-
dinacién en un intervalo de pH que permite tenerlos estables en disolucién acuosa.
En el diagrama de Ni (II) 0.16 M hay un precipitado insoluble Ni(OH) en pH = 5.5,
al agregar AC a la disolucion se puede evitar la precipitaciéon por formacién de un
compuesto estable entre el Ni (II) y el AC. Las constantes de formacion para las
especies de Ni (II) en disolucién acuosa con su respectiva reaccién son las siguien-

tes:

Reaccién Log B [77]

H* + Ni2* + cit3 = [NiHcit] 10.00
2H* + Ni2* + cit> = [NiHocit]* 13.31
H* + Ni2* + cit3- = [Ni(Hcit)cit]3- 15.30
Ni2*+ + cit® = [Nicit] - 5.45

NiZ* + 2cit3 = [Nicit2]* 14.30

Con las reacciones anteriores y las que presenta el Ni (II) y el AC en disolu-
cién acuosa se grafico el diagrama bidimensional de existencia-predominio de es-
pecies con una concentracion fija de Ni (II) total igual a 0.16 M como funcién de la
concentraciéon del Hscit y del pH. El diagrama bidimensional se muestra en la Fi-
gura 6.0.8, se puede apreciar la variedad de especies Ni (II)-AC que se presentan en

el intervalo de estudio.
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1.0
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Figura 6.0.8. Diagrama bidimensional de existencia-predominio de especies para el sistema

Ni(I)-AC para una concentracion total de Ni (II) = 0.16 M.

76



6.1. Método de preparacion

6.1. Método de preparacion

n esta seccidn se reportan los resultados obtenidos del método de prepa-

raciéon de los catalizadores NiMo soportados en SBA-15, modificados con

acido citrico y el efecto de éste en la actividad y selectividad en la HDS del
DBT.

Se prepararon dos series de catalizadores soportados en SBA-15, una por el
método de impregnacién sucesiva (Suc), primero Mo y luego Ni, y la otra por el
método de coimpregnacion (Coi), Mo+Ni en la misma disolucién, una serie con AC
y la otra sin éste. Los catalizadores preparados con AC se sintetizaron a un valor
de pH =9, los que se prepararon sin AC se sintetizaron al pH de la disolucién sin
alterar. La relacion molar de los catalizadores preparados con AC fue Ni:Mo:AC =
0.5:1.0:1. El catalizador por impregnacién Suc con AC se preparé con Mo(VI) a pH
=9, se sec6 a 100 °C durante 12 h y luego se le impregné Ni+AC y se secé durante
12 h a 100 °C, se eligié dicha temperatura para mantener a los complejos sin des-
componer por tratamiento térmico. Por otra parte, los catalizadores sin AC se cal-
cinaron a 500 °C durante 4 h en atmoésfera de aire porque es conocido que los cata-
lizadores sin ligantes presentan mejores resultados si se calcinan a esta temperatu-
ra [42].

El soporte SBA-15 se caracterizé por fisisorcion de Nz, DRX de polvos y
DRX de angulos bajos. Los catalizadores se caracterizaron por TG/DTG, fisisorcién
de N2, DRX de polvos, DRX de dngulos, DRS UV-Vis, TPR y HRTEM.

La evaluacién de la actividad catalitica se realiz6 en un reactor por lotes
(Parr) con 40 mL de una disolucién de DBT (Aldrich) en n-hexadecano (Aldrich) de
1300 ppm de S.
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6.1.1. Disoluciones de impregnacion

En las disoluciones de impregnacion de los catalizadores se formé el com-
puesto de coordinacién entre el Ni y el AC [Nicitz]* en las condiciones de prepara-
cion. Para los dos métodos de preparacion de observaron diferencias en el espectro
de UV-Vis al formar el complejo en la disolucién. Los espectros que se muestran en
la Figura 6.1.1, se hicieron para el Ni?* disuelto en agua como referencia, y es el que
se uso para la preparaciéon de los catalizadores sin AC, el de [Nicit2]* en las dos
disoluciones de impregnacion de los catalizadores por impregnaciéon Suc y Coi. El
catalizador preparado por el método de Coi muestra una sefial intensa que empie-
za en 350 nm y que se debe a la absorciéon del Mo (VI) en la disolucién de impreg-
nacion. La absorcion que esta en 300 nm se debe a la transicion electronica n-nt* del
contraién nitrato, que no se modifica por la formacién de complejos. Por compara-
cién de los espectros, se observa que la disolucién Ni-AC con y sin Mo (VI) presen-
ta longitudes de onda de absorcién similares entre si, la primera en 380 nm vy la
segunda en 629 nm, el Ni?>* solo sin complejos presenta un efecto batocrémico, las
sefiales de absorcién se encuentran en 398 nm y 700 nm. Estas dos sefiales son las
transiciones permitidas que confirman la formacién de compuestos de coordina-
cion con simetria octaédrica, son transiciones entre orbitales d-d. [78]

En presencia de ligantes de campo fuerte o de bajo espin, como el caso del
AC, la diferencia entre la separacion de los orbitales en simetria octaédrica, eg y t2g,
aumenta, lo que se observa en un desplazamiento de la longitud de onda de absor-
cién a mayor energia. Las transiciones electrénicas d-d se pueden asignar en térmi-
nos de los orbitales moleculares, la que se encuentran en 390 nm y la que estd en
629 nm corresponden a las transiciones permitidas por espin. Los espectros UV-Vis
nos permiten establecer la formacién del complejo [Nicitz]* en las condiciones de
preparacién, de acuerdo con el diagrama de existencia-predominio de especies de

la seccién 6.0.
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Figura 6.1.1. Espectros UV-Vis de Ni (II) en las disoluciones de im-

pregnacion de los catalizadores soportados en SBA-15.

6.1.2. Caracterizacion de materiales

El SBA-15 se impregné con estas disoluciones, se sec6 por 12 h en atmoéstera
de aire a 100 °C. Los materiales se analizaron por andlisis térmico en atmoésfera de
aire en un intervalo de temperatura ambiente a 1000 °C, se observé una pérdida de
peso desde la temperatura ambiente hasta cerca de 150 °C que se debe a la desor-
cién de agua fisisorbida en el SBA-15, la pérdida de peso mds considerable esta
entre 200 y 500 °C, que se atribuye a la calcinacién del AC (Figura 6.1.2). Los catali-
zadores preparados por los dos métodos diferentes muestran una pérdida de peso
de 20 % después de 500 °C.

El anélisis térmico diferencial (DTG) de los catalizadores preparados presen-
ta un cambio muy marcado alrededor de 200 °C y termina alrededor de 500 °C, a
esa temperatura en atmosfera de aire se pierde la mayor cantidad de AC en los ma-
teriales. Considerando la hipoétesis que sostiene que los compuestos de coordina-

cién impregnados al soporte son los responsables de la mejora en la actividad ca-
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Peso perdido (%)

talitica, los catalizadores con AC no se calcinaron a 500 °C para conservarlos hasta
la etapa de la activaciéon. En contraparte, los catalizadores sin AC se calcinaron a

500 °C por reportarse mejores resultados a esta temperatura.
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Figura 6.1.2. Anilisis termogravimétrico (A) y andlisis térmico diferencial (B) de cataliza-

dores soportados en SBA-15 por los diferentes métodos de impregnacion.

Los materiales sintetizados se caracterizaron por fisisorciéon de Na. El sopor-
te SBA-15 tiene un area superficial (Sger) de 850 m?/g, con la incorporacién de los
metales, el drea disminuy6. Los catalizadores con AC presentan menor area super-
ficial que los catalizadores sin AC, esto por la adsorciéon del acido citrico sobre la
superficie del SBA-15 (Tabla 6.1.1). Al comparar los dos métodos de preparacion,
se aprecia que el método de coimpregnacién produce catalizadores con mayor area
superficial para ambas series de catalizadores. El drea especifica BET del cataliza-
dor NiMo (Coi) es 597 m?/g y del NiMo (Suc) de 578 m?/g. El area especifica de los
catalizadores con AC tiene esta misma tendencia. Los catalizadores preparados por
el método de coimpregnacion presentan mejores propiedades texturales que los

preparados por impregnacién sucesiva.
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Tabla 6.1.1. Propiedades texturales del soporte y los catalizadores preparados.

Material Sger (m2/g) Su(m?/g) Vp(em3/g) Vy(cm3/g) Dads(A)
SBA-15 850 140 1.09 0.056 85
NiMoAC (Suc) 459 49 0.76 0.017 84
NiMoAC (Coi) 526 60 0.72 0.022 85
NiMo (Suc) 578 86 0.81 0.033 85
NiMo (Coi) 597 83 0.78 0.031 82

Las isotermas de adsorcion-desorciéon de N>z exhiben una isoterma tipo IV
con curva de histéresis H1, caracteristica de los materiales mesoporosos como el
SBA-15 (Figura 6.1.3). La preparacion de los catalizadores por ambos métodos con-
servo la forma de la isoterma sin modificarla. Los catalizadores sintetizados con
AC efecttian la adsorcién de la monocapa de N a presiones relativas mayores que
el SBA-15 y los catalizadores NiMo, esto por la adsorciéon del AC en los poros del
SBA-15, con lo que se requiere mayor presion para saturar los mesoporos. La con-
servacion de la forma de la curva de la isoterma de adsorcién-desorcion después
de la preparacion de los catalizadores NiMo(AC) permite sefalar que las condicio-
nes de los dos métodos de preparacion de los catalizadores son adecuados para
impregnar los metales sobre el SBA-15 porque no destruyen la estructura de poros
ni disminuyen drasticamente el area superficial, manteniéndola dentro de los valo-
res aceptables [58]. El didametro de poro de adsorcion de los materiales es uniforme
para el SBA-15 y los catalizadores NiMo(AC), se calcul6 con el método Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) y se encuentra alrededor de 85 A.
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Figura 6.1.3. Isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores preparados por (A)

método de impregnacion sucesiva, (B) método de coimpregnacion. (a) Soporte SBA-15, (b)

catalizador NiMo y (c) catalizador NiMoAC.

Los resultados de DRX de angulos bajos para el SBA-15 y los catalizadores
preparados confirman que el arreglo hexagonal de los mesoporos, con simetria
pbmm del arreglo de poros, del SBA-15 se mantiene después de la preparaciéon de
los catalizadores en las condiciones de impregnacion (Figura 6.1.4). El arreglo
hexagonal de los mesoporos del SBA-15 es en dos dimensiones, por eso se puede
identificar por la técnica de DRX de dngulos bajos, no es una estructura cristalina
en 3D.

Los patrones de los planos (100), (110) y (200) del arreglo hexagonal de los
mesoporos se observan en todas las muestras. La intensidad de los planos dismi-
nuye cuando se incorporan los metales y atin mas cuando se usa el AC durante la
preparacion, esto es coherente con los resultados de fisisorciéon de N2, donde se
observaron valores menores de las propiedades texturales en comparacion con los
catalizadores sin AC. El plano (100) que es el mas intenso se aprecia considerable-

mente en todas las muestras, siendo mayor para el soporte. Los planos de menor
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intensidad (110) y (200) disminuyen en los catalizadores por la incorporaciéon de

metales y el AC en los poros del SBA-15, tal como se muestra en la Figura 6.1.4.
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Figura 6.1.4. Patrones de DRX de dangulos bajos (A) método de impregnacion su-
cesiva, (B) método de coimpregnacion. (a) SBA-15, (b) catalizador NiMo vy (c) ca-
talizador NiMoAC.

El SBA-15 es un soporte de SiO2 amorfo, por lo que no muestra sefiales de
planos cristalinos en DRX de polvos. Los materiales caracterizados por ésta técnica
se muestran en la Figura 6.1.5, el SBA-15 tiene un difractograma de s6lido amorfo.
El catalizador NiMo (Suc) se encuentra bien disperso en el SBA-15, mientras que el
NiMo (Coi) presenta senales de fases cristalinas que corresponden con el molibda-
to de niquel (NiMoOy).

La fase cristalina que se identificé en la superficie del SBA-15 en el cataliza-
dor NiMo (Coi) Figura 6.1.5 (d) se debe a que la disolucién acuosa de impregnaciéon
donde se encuentran coexistiendo el Ni (II) y el Mo (VI) es inestable, en poco tiem-
po los metales precipitan en las concentraciones de preparaciéon de los catalizado-
res. La precipitacion se evita al agregar un compuesto como el AC que estabiliza la
disolucién en un intervalo de concentraciones y de pH amplio, permitiendo im-

pregnar a los dos metales en una sola etapa, el catalizador NiMoAC (Coi) no pre-
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sent6 sefiales de fases cristalinas, lo que indica que los metales se encuentran bien
dispersos en el SBA-15. Por otra parte, el catalizador NiMo (Suc) no presenta sefia-
les de fases cristalinas, pues se impregné primero al Mo (VI), se calciné el material
y luego se impregno el Ni (II), los dos metales se trataron en disoluciones por sepa-

rado, la adiciéon del AC en el DRX de NiMoAC (Suc) conserva el patrén amorfo del

o~
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Figura 6.1.5. Difractogramas de rayos X de polvos (a) Soporte SBA-15, (b) cataliza-
dor NiMoAC (Coi), (c) catalizador NiMoAC (Suc), (d) catalizador NiMo (Coi) y (e)
catalizador NiMo (Suc). ® Compuesto detectado NiMoOs JCPDS 33-0948.

Los espectros UV-Vis con reflectancia difusa (DRS) muestran que el Mo (VI)
en los catalizadores preparados con AC se encuentra disperso de mejor manera que
el Mo (VI) en los catalizadores sin agente orgénico (Figura 6.1.6). La posicion de las
bandas de absorciéon depende de la coordinacién del Mo (VI) con el soporte y del
grado de aglomeracion. El Mo (VI) aislado con simetria tetraédrica (T4), como espe-
cies de molibdato, absorbe en la regiéon de 250-280 nm, mientras que las bandas de

absorcion de las especies de Mo (VI) en simetria octaédrica (Op) varian dependien-
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do del grado de aglomeracion. Las especies aglomeradas de Mo(VI) O, como poli-
molibdatos o MoOs de bulto absorben entre 300-330 nm. Cuando la dispersiéon de
las especies On aumenta, las especies absorben entre 280-300 nm. Adicionalmente,
las dos especies Ta y O absorben en una region de 220-230 nm. [79, 80]

Los espectros DRS UV-Vis de los catalizadores NiMoAC son muy similares,
sin importar mucho el método de impregnacién, el borde de absorcion se encuentra
alrededor de 300 nm y presentan un segundo borde entre 230 nm. Los catalizadores
NiMo sin AC tienen el borde de absorcién alrededor de 350 nm, el Mo (VI) se en-
cuentra como especies Op aglomeradas en mayor proporciéon. Los catalizadores
NiMoAC tienen mayor cantidad de especies en coordinacién Ty, el método de pre-
paraciéon no modifica mucho la simetria de las especies. En el pH de impregnacién
el Mo (VI) de los catalizadores en disoluciéon se encuentra como MoO42, de acuerdo
con los diagramas de existencia-predominio de la secciéon 6.0, que tiene simetria
tetraédrica, eso es consistente con la mayor proporcién de especies cuando se mo-

dific6 el pH, un factor posible de manejar por la presencia del AC en disolucion.

35

NiMoAC (Suc)
—— NiMoAC (Coi)
= NiMo (Suc)
—— NiMo (Coi)

200 250 300 350 400 450 500

Figura 6.1.6. Espectros DRS UV-Vis de catalizadores soportados en SBA-15.
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Los catalizadores NiMo que usan en HDS son materiales como sulfuros. El
estado de oxidacion del Mo es IV, los catalizadores se preparan en forma de 6xido
y posteriormente se activan en una atmésfera de H>S/H». La temperatura a la que
se da la reducciéon del Mo (VI) es crucial para la formacién correcta de la fase acti-
va, se busca que la mayor proporciéon del Mo (VI) soportado pase a Mo (IV) en las
condiciones de activacion. La temperatura de activaciéon de los catalizadores NiMo
de HDS es de 400 °C, por lo que se buscaria que los catalizadores NiMo tengan la

reduccion del Mo (VI) en las vecindades de esta temperatura.

{\ NiMoAC (Suc)
400 6

345

NiMoAC (Coi)

Seﬁal TCD (u.a.)

N

/\
/\

p—

NiMo (Suc)

NiMo (Coi)

OO 800 1000
Temperatura (°C)

200

Figura 6.1.7. Termogramas de reduccion a temperatura programada de catalizadores NiMo.

Los termogramas de reduccion a temperatura programada (TPR) propor-
cionan informacién acerca de la temperatura de reducciéon del Mo+ + 2e- — Mo#**y
de las especies presentes en los materiales estudiados. Un primer efecto que se ob-
serva por la adiciéon del AC a los materiales es una disminucion de la temperatura

de reduccién de los materiales con respecto a los materiales NiMo sin AC (Figura
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6.1.7). Los dos métodos de preparacién disminuyen la temperatura de reduccién al
adicionar AC, el método de coimpregnacion tiene temperaturas de reduccién de
Mo®* menores que el de impregnacion sucesiva, con lo que se ve otra ventaja del
método de coimpregnacion.

La temperatura de reduccién del NiMo (Coi) tiene un maximo en 376 °C,
que comienza en 300 °C y termina alrededor de 450 °C, cuando se adiciona AC, la
temperatura disminuye a 337 °C y presenta un hombro pequefio alrededor de 420
°C, la adicion del AC disminuy6 la temperatura de reduccién en 40 °C, con lo que
se garantiza una reducciéon de mas especies de Mo. El catalizador NiMo (Suc) se
reduce en 400 °C, la temperatura en la que se activan, al agregar AC la temperatura
disminuye a 345 °C, una disminucién de 55 °C. Con los resultados de TPR se pue-
de resaltar que la adiciéon del AC en los catalizadores NiMo soportados en SBA-15
disminuye la temperatura de reduccion del Mo (VI) para ambos métodos de pre-
paraciéon. El método de coimpregnacion es el que muestra menores temperaturas

de reduccidn, ya sea con el uso del AC o sin este.

Figura 6.1.8. Micrografias de HRTEM representativas de los catalizadores sulfurados
(A) NiMoAC (Coi), (B) NiMoAC (Suc).
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Los catalizadores sulfurados se caracterizaron por HRTEM. Se obtuvieron
varias micrografias de diferentes zonas para hacer un conteo estadistico del tama-
fo de los cristalitos. En cada micrografia se midi6 la longitud y el apilamiento del
MoS; soportado en SBA-15. En la Figura 6.1.8 se muestran micrografias representa-
tivas de los catalizadores estudiados preparados con AC, con flechas blancas se
sefiala la region donde yacen los sulfuros. En las micrografias obtenidas se obser-
varon distribuciones homogéneas de sulfuros.

La distribucién de los sulfuros es un dato importante debido a que es posi-
ble relacionar la longitud de los sulfuros (Figura 6.1.9) y el grado de apilamiento
(Figura 6.1.10) para los diferentes catalizadores con los resultados de actividad ca-
talitica. Es algo importante poder modificar el tamafio de los cristalitos por algtn
medio, ya sea por cambiar el soporte, por algin promotor, por el uso de aditivos
como P, B, etc., en este estudio se compararon la distribucién de los sulfuros entre
el método de preparacion y la adicion del AC durante la preparacién de los catali-
zadores. El conteo de las micrografias arrojé una distribucién de la longitud y el
apilamiento de los sulfuros. Los sulfuros de los catalizadores que se prepararon
con AC son mas pequefios que los que se prepararon sin el aditivo organico, esto
se observé desde los DRS de las muestras en estado oxidado, las cuales presenta-
ron mas especies T para los catalizadores NiMoAC que para los NiMo, por efecto
del AC.

La longitud de los cristalitos de MoS, de los catalizadores NiMo soportados
en SBA-15, se encuentra entre 20 y 80 A. En la Figura 6.1.9 se ve que la distribucién
de los catalizadores preparados con AC se encuentra principalmente en la region
21-40 A, mientras que los catalizadores sin AC tienen poblacién importante hasta
80 A. El catalizador NiMo (Coi) es el que tienen los sulfuros mas grandes, este dato
coincide con las observaciones previas en DRX de polvos, donde se observo¢ la fase
cristalina NiMoOs debida a la aglomeracion en la superficie del soporte, en DRS
UV-vis también se vio que no se encontraba bien disperso, la adiciéon del AC en el

método de preparacion produjo sulfuros més pequefios que se encuentran en su
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mayoria entre 21-40 A. En el catalizador preparado por el método de coimpregna-
cién se ve una reduccién de la longitud de los sulfuros por la adicién del AC en la
disolucién de impregnacion. Comparando los dos métodos de impregnacién para

los catalizadores con AC, el método de coimpregnaciéon produce los sulfuros mas

pequenos.
90 -+
80 - N BNiMoAC (Suc)
70 1 % BNiMoAC (Coi)
60 1 % @NiMo (Suc)
\
__ 50 - % = BNiMo (Coi)
£ 40 A % ;
N =
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20 A \ =
N E
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0 E - \ ; . . /M E . E—I
<20 21-40 41-60 61-80 >80
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Figura 6.1.9. Distribucion de longitud de los sulfuros soportados en SBA-15.

La distribucién del nimero de pilas de los catalizadores NiMo soportados
en SBA-15 de este estudio se encuentra entre 1 y 6 pilas de cristales de MoS;. La
distribucién de sulfuros mas apilados se observa en el catalizador NiMo (Coi), que
ademas fue el que tuvo la mayor longitud de sulfuros, el nimero de pilas de este
catalizador esta entre 2 y 6. Al agregar el AC, el nimero de pilas se encuentra prin-
cipalmente entre 2 y 4, el efecto del AC es importante pues disminuye la longitud
de los sulfuros y el nimero de pilas. El catalizador NiMo (Suc) tiene distribucién
de sulfuros entre 2-5 pilas, la adiciéon del AC hace menos apilados los sulfuros, la

distribucién en 5 pilas disminuye y la que se encuentra en 4 aumenta.
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Figura 6.1.10. Distribucion de longitud de los sulfuros soportados en SBA-15.

Con la distribucién estadistica de los sulfuros se calcul6 el tamafio promedio
de los sulfuros, que se reportan en la Tabla 6.1.2. La adicién del AC modifica la
morfologia de los catalizadores basados en MoS; para ambos métodos, haciéndolos
mas pequefios y menos apilados, la mayor disminucién de longitud y apilamiento

se da en el método de coimpregnacion.

Tabla 6.1.2. Longitud y apilamiento promedio de MoS; soportado en SBA-15.

Promedio

Catalizador Longitud (A) Numero de pilas

NiMoAC (Suc) 33.4 3.18
NiMoAC (Coi) 321 2.96
NiMo (Suc) 37.6 3.37
NiMo (Coi) 36.0 3.43
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6.1.3. Evaluacion de la actividad catalitica

Los catalizadores caracterizados se evaluaron en la HDS del DBT durante 8
h, la conversién de los catalizadores se muestra en la Figura 6.1.11. Los catalizado-
res mas activos fueron los que se prepararon con AC. Los catalizadores
NiMo/SBA-15 sin AC no presentan diferencias importantes en la actividad de
HDS del DBT, las dos curvas son muy similares, en la mayor parte de los puntos se
traslapan. En cambio, la adicién del AC produce catalizadores mas activos. El cata-
lizador impregnado por el método de Coi fue mas activo que el impregnado por el
método Suc. Como se vio por las técnicas de caracterizacion, el catalizador mas
disperso es el NiMoAC (Coi). Los resultados de DRS UV-Vis, TPR y HRTEM apun-
taban a una mejor dispersion de los catalizadores por el uso del AC, lo que se ve

claramente reflejado en la mejora que proveen en la HDS del DBT.

100
- O NiMoAC (Coi)
Q B NiMoAC (Suc)
= O NiMo (Coi)
m ® NiMo (Suc)
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c
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Figura 6.1.11. Conversion del DBT en 8 h de reaccion.

En la Figura 6.1.11 se puede apreciar la mejora en la actividad de los catali-

zadores NiMo/SBA-15 por la adicién del AC para los dos métodos de preparacion,
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el catalizador con mayor conversioén es el que se prepar6 por el método de coim-
pregnacion, este catalizador convierte al DBT 20 % mas que el NiMo (Coi) sin AC a
8 h.

En la Tabla 6.1.3 se enlista la conversién del DBT a 4 y 8 h y la selectividad al
50 % de conversion del DBT, tomando la relacién entre los productos BF y CHB,
que son los productos de la ruta de DSD y de HID, respectivamente. Para compa-
rarlos con un catalizador usado comtnmente, se usé como referencia el catalizador
NiMo/vy-AlOs. La adicién del AC ademads de mejorar la actividad de los cataliza-
dores, modifica la selectividad, este efecto se observa en los dos métodos de prepa-
racion aunque es mas marcado para el de coimpregnacion. La adicion del AC diri-
ge la reacciéon de HDS hacia la ruta de DSD principalmente, la relacién de produc-
tos BF/CHB para el catalizador NiMoAC (Suc) es 1.5 y para el catalizador NiMo-
AC (Coi) de 2.8, mientras que la relaciéon de productos para los catalizadores res-
pectivos sin AC es menor a uno. Los catalizadores preparados por el método de
coimpregnacioén tienen mayor preferencia por la ruta de DSD al compararlos con
los impregnados sucesivamente. El catalizador NiMoAC (Coi) es mas activo que el
catalizador de referencia soportado en y-Al>Os, ademas de ser més selectivo hacia

la ruta de DSD.

Tabla 6.1.3. Actividad y selectividad de los catalizadores NiMo(AC)/SBA-15

Catalizador Conversion DBT  Selectividad P
4h 8h

NiMoAC (Suc) 46 83 1.5

NiMoAC (Coi) 54 96 2.8

NiMo (Suc) 43 75 0.6

NiMo (Coi) 40 76 0.9

NiMo 2 55 95 2.0

a Catalizador de referencia NiMo/y-AL,Os.
b Relacién BF/CHB a 50 %, BF = bifenilo, CHB = ciclohexilbenceno.
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6.1.4. Discusion

La adicién del AC en la disolucién de impregnacién modificé las especies
presentes del Ni (II) que se impregnaron al soporte SBA-15. La modificacién de las
especies resulté en una mejora importante en las propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores NiMo soportados en SBA-15. En este sentido, el AC forma un com-
puesto de coordinacion con el niquel que permite mantenerlo soluble en la disolu-
ciéon de impregnaciéon. Ademds de formar dicho compuesto, modifica las especies
de Mo (VI) en disolucién, en los catalizadores preparados con AC, la especie de
molibdeno es el MoOs?, cuya solubilidad es mucho mayor que la del precursor
convencional Mo7O245-.

Los catalizadores preparados con AC mostraron menores valores en sus
propiedades texturales que los correspondientes sin AC, esto debido a la presencia
del AC adsorbido en la superficie del soporte. La estructura mesoporosa ordenada
del SBA-15 se conservé después de la preparacion de los catalizadores. Este punto
es importante pues el SiO; en pH basicos tiende a disolverse, pero la estructura
mesoporosa del SBA-15 conserva las caracteristicas texturales, por lo que el pH de
impregnacién no conlleva a un defecto en la preparacion de los catalizadores. El
mantenimiento del AC hasta la etapa de sulfuracion garantiza que el compuesto
formado entre el Ni y el AC estd presente hasta esta parte de la sintesis.

Los catalizadores preparados con AC en su estado oxidado se encontraron
mejor dispersos que los que se impregnaron sin este acido en el SBA-15, lo que se
adjudica a la impregnaciéon de MoOs? formado por la modificacion del pH de la
disolucién de impregnacion. Con este cambio en las especies de Mo (VI) se aprecio
que el AC tiene también un efecto en el precursor de la fase activa, aunque no for-
me ningtn compuesto de coordinacién en las condiciones de preparaciéon de este
estudio. El hecho de modificar el equilibrio del Mo (VI) es un efecto adicional favo-

rable del AC que debe considerarse como muy importante debido a que la sal con-
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vencional es poco soluble en agua, al modificarse el equilibrio y formar el MoOs*
en disolucion se propicia en mayor medida su solubilidad.

Los termogramas de reduccion a temperatura programada dieron informa-
cion sobre la reduccién del Mo — Mo#*. Esta etapa es importante en la formacién
de la fase cataliticamente activa NiMoS. Los catalizadores preparados con AC dis-
minuyen esta temperatura de reduccién comparativamente con los catalizadores
sin AC, lo que conlleva a una mayor facilidad de reduccion de la fase activa en las
condiciones de activacion de los catalizadores de HDS, la cual se efectaa a 400 °C.
El AC agregado a la disolucién de impregnacion durante la preparaciéon de los ca-
talizadores tiene un efecto en disminuir la temperatura de reduccion. Esta dismi-
nucion se relaciona con la modificacién en las interacciones entre el Mo y el SBA-15
en las condiciones de preparaciéon de los catalizadores. EI Mo (VI) en los cataliza-
dores con AC disminuye la fuerza de interaccién con el soporte, lo que se refleja en
la mayor facilidad de reduccion.

La caracterizacion de los sulfuros soportados en SBA-15 por HRTEM tam-
bién dio informacion relevante sobre el efecto del AC en la morfologia de los crista-
litos cataliticamente activos de MoS; en la HDS. Los sulfuros de los catalizadores
preparados con AC presentaron tamafios de cristal mas pequefios que los obteni-
dos en los catalizadores sin AC. El apilamiento de los catalizadores preparados con
AC también disminuy6. Esto es congruente por las modificaciones del AC introdu-
cidas en este sistema catalitico desde la disolucién de impregnacién y las interac-
ciones apropiadas con el soporte derivados de estas alteraciones.

Por otra parte, comparando los dos métodos de impregnacion, el método de
coimpregnacion produjo mejores propiedades texturales en los catalizadores NiMo
con y sin AC, este efecto se debe al método de preparacion. El método de coim-
pregnacion produjo cristalitos de MoS; mas pequefios y apilados que el de im-
pregnacion sucesiva. El método de coimpregnacion presenta una ventaja técnica
demasiado importante, pues los catalizadores se preparan en una sola etapa, mien-

tas que por el método de impregnacion sucesiva, se debe impregnar primero al Mo
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(VI), darle el tratamiento térmico necesario y luego impregnar al  Ni (II). El méto-
do de impregnacion sucesiva se ha usado ampliamente porque los catalizadores
convencionales soportados en la gamma-altimina presentan el problema de la ele-
vada probabilidad de perder al promotor en el soporte y restando su participacion
en la actividad catalitica.

La actividad de los catalizadores NiMo/SBA-15 preparados con AC en la
HDS del DBT se increment6 alrededor del 20 % con respecto a los catalizadores sin
AC. Las mejoras observadas en las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores
sintetizados con AC se ven reflejadas en la mejor actividad en la HDS del DBT. Los
catalizadores preparados con AC también tienen una modificacion importante en
la selectividad de las rutas de eliminacién del S del DBT, pues prefieren la ruta de
DSD frente a la de HID. Este efecto se observoé para los dos métodos de impregna-
cion. La mejora de la actividad catalitica en los catalizadores preparados con AC se

deriva de la mayor formacion de las fases NiMoS cataliticamente activas.

6.1.5. Conclusiones

La adicién del AC produjo catalizadores NiMo bien dispersos en el SBA-15.
Esto implicé una mejora en la actividad catalitica y modificacién de la selectividad
hacia la ruta de DSD de los catalizadores soportados en SBA-15. La adicién del AC
implica una modificacién sencilla en los catalizadores NiMo/SBA-15 para mejorar
su desempefio en la eliminacién del S del DBT.

El método de preparacion que da mejores resultados es el de coimpregna-
cion, la preparacion de los catalizadores se puede realizar en una sola etapa de im-
pregnacion. La adicién del AC en la preparacién de los catalizadores incrementa la
facilidad de ruptura del enlace C-S, esto derivado de la mayor formacion de la fase

activa Ni-Mo-S que proporciona durante la preparacion de los catalizadores.
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6.2. pH y temperatura de calcinaciéon

n esta seccion se reportan los resultados obtenidos del efecto del pH de la

disolucién de impregnacion y la temperatura de tratamiento para los cata-

lizadores NiMoAC/SBA-15 preparados por el método de coimpregna-
cién. Se usaron dos valores de pH en los que el AC, Mo (VI) y Ni (II) experimentan
diferentes equilibrios en disolucion. Los catalizadores se evaluaron en la HDS del
DBT y del 4,6-DMDBT.

Los catalizadores preparados con AC se sintetizaron por el método de co-
impregnacion, debido a que da mejores resultados [83], a dos valores de pH =1y
9, el pH =1 se obtuvo al disolver las sustancias y el pH = 9 ajustandolo con una
disolucién concentrada de amoniaco. La relacién molar de los catalizadores prepa-
rados con AC fue Ni:Mo:AC = 0.5:1.0:1.3. La carga nominal de los catalizadores fue
MoOs3 12 % y NiO 3 %. La identificaciéon de los catalizadores de esta seccién serd de
acuerdo con: a = acido (impregnado a pH = 1), b = basico (impregnado a pH = 9),
¢ = calcinado a 500 °C y b = secado a 100 °C.

Las disoluciones de Mo (VI) y Ni (II) con y sin AC se estudiaron por espec-
trofotometria de UV-vis. Se estudiaron las estructuras de Ni (II) en las condiciones
de preparacion de los catalizadores que se establecieron en la secciéon 6.0 presentes
en disoluciéon dependientes del pH y de la concentraciéon del AC. Para conocer las
estructuras quimicas se estudiaron el compuesto [Ni(H20)6]?*, que se encuentra
presente en el pH =1 y el compuesto de coordinacién [Nicitz]* el que se forma en
la disolucién de impregnacién con AC.

La eleccién del pH se baso en el diagrama de predominio de especies de la
seccion 6.0. A un valor de pH =1, el AC se encuentra completamente protonado y
es incapaz de formar complejos con el Ni (II) ni con el Mo (VI). El Mo (VI) se en-
cuentra como MoOs. En el pH = 9 el AC est4 desprotonado y es capaz de formar

un compuesto de coordinacién con Ni (II), [Nicit]* y el Mo (VI) se encuentra co-
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mo MoO4?-. Otro aspecto importante de la modificacién del pH de impregnacién
serd la modificacién de la carga superficial del SBA-15, en pH = 1 se encuentra car-
gado positivamente y en pH = 9 negativamente.

Los catalizadores preparados a los diferentes valores de pH se trataron a dos
temperaturas diferentes, 100 °C y 500 °C, se eligieron dichas temperatura para ob-
servar el efecto que tiene el mantenimiento de los compuestos sobre la superficie
del soporte hasta la etapa de sulfuraciéon. Los catalizadores tratados a 100 °C se
secaron en una estufa en atmosfera de aire por 12 h, mientras que los calcinados a
500 °C, después de secados se calcinaron durante 4 h. Los catalizadores sin AC se
trataron a 100 °C y 500 °C en atmoésfera de aire para comparar el efecto de la tem-
peratura de calcinacién y el que provoca la adicion del AC en los materiales.

El soporte SBA-15 se caracteriz6 por fisisorcion de Nz, DRX de polvos y de
angulos bajos. Los catalizadores se caracterizaron por TG/DTG, fisisorciéon de Np,
DRX de polvos, DRX de dngulos bajos, DRS UV-Vis, TPR, HRTEM vy analisis ele-
mental.

La evaluacién de la actividad catalitica se realiz6 en un reactor por lotes
(Parr) con 40 mL de una disolucién de DBT (Aldrich) en n-hexadecano (Aldrich) de
1300 ppm de Sy en una disolucién del 4,6-DMDBT de 500 ppm de S.

6.2.1. Espectroscopia UV-Vis en disolucién acuosa

De acuerdo con el diagrama de predominio de especies bidimensional esta-
blecido en la seccion 6.0 para los sistema Mo (VI)-AC y Ni (II)-AC, los compuestos
presentes en disoluciéon en las condiciones de impregnacién de los catalizadores
dependen del pH. Del diagrama de existencia-predominio de especies a una con-
centracion de [Ni (II)] = 0.16 M, [Mo (VI)] = 0.34 My [AC] = 0.44 M, se obtienen las
especies en funcién del pH. Las disoluciones con los metales con y sin AC se carac-
terizacion por espectrofotometria UV-vis en disoluciéon acuosa. Los espectros de las

disoluciones con Mo (VI) se muestran en la Figura 6.2.1. Se puede observar que las
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diferencias exhibidas en la banda del borde de absorcién dependen principalmente
del pH. Los espectros de Mo (VI) permanecen muy similares por la adiciéon del AC,
lo que est4 conforme con los diagramas de predominio de especies establecidos en
la seccion 6.0, donde se observé que en la concentraciéon de AC, Mo (VI) y el pH, el
Mo (VI) se encuentra como MoOs en pH =1y como MoO4?* en pH = 9. La banda de
absorcion del MoO:s se encuentra alrededor de 350 nm esto corresponde a especies
de Mo (VI) octaédricas y aglomeradas [84]. Al modificar el pH la especie predomi-
nante en disolucién acuosa es el MoO4?%, la cual tiene un desplazamiento hacia el
azul de su banda del borde de absorcién [84]. Con los espectros en disolucién se
confirman las especies presentes en disoluciéon acuosa en las condiciones experi-

mentales de impregnacion de los metales al soporte mesoporoso ordenado SBA-15.

Absorbance (a.u.)

200 250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figura 6.2.1. Espectros UV-vis de Mo (V1) en disolucion (a) Mo (VI) pH = 1, (b) Mo (VI)-
ACpH =1, (c) Mo (VD) pH =9 y (d) Mo (VI)-AC pH = 9.

Los espectros electrénicos de las especies de Ni (II) en disolucién acuosa se

muestran en la Figura 6.2.2. Hay tres bandas principales de absorcién en los com-
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puestos estudiados. Una banda intensa en 300 nm comun en los tres espectros, y
dos bandas alrededor de 380 y 700 nm. La banda de absorcién en 300 nm es comtn
en los tres compuestos de Ni (II) y se asigna las transiciones n-n del contraién ni-
trato. Las dos siguientes bandas alrededor de 380 y 700 nm se asignan a las transi-
ciones d-d permitidas por espin en el campo octaédrico del Ni (II) en una configu-
racion electrénica dé. La adicion del AC al Ni (II) a pH = 1 no modifica las bandas
de absorcion que se observan en el Ni (II) sin AC, esto es coherente con respecto a
los diagramas de predominio de especies trazados en la Seccién 6.0, la dos transi-
ciones electrénicas d-d se mantienen en 398 y 730 nm, donde se puede observar que
en las concentraciones de AC, Ni (II) y pH = 1 no hay ningtin compuesto de coor-
dinacién entre el Ni (II) y el AC. En disolucién acuosa con un valor de pH =9 se
forma un compuesto de coordinacién entre el Ni (II) y el AC, esto se confirma por
el desplazamiento de la longitud de onda de maxima absorcién, hay un corrimien-
to hacia el azul. La banda que se encontraba para Ni (II) en 398 nm se desplaz6 a
375 nm y la de 730 nm lleg6 a 629 nm. Con estos cambios en los espectros electré-
nicos se confirma la formacion del compuesto de coordinacién entre Ni (II) y AC
s6lo a un pH de impregnacién de nueve.

De acuerdo con el diagrama de predominio de especies de Ni (II) - AC en
pH = 9, los espectros electrénicos y las concentraciones de ambas sustancias, el
compuesto que se forma entre el Ni (II) y el AC tiene una estequiometria entre
Ni(II):AC = 1:2. Considerando que el Ni (II) mantiene una geometria octaédrica al
formar el complejo con el AC, la estructura del compuesto de coordinacién se op-

timiz6 con métodos mecanico-cuanticos.
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Figura 6.2.2. Espectros UV-vis de Ni (II) en disolucion (a) Ni (II) pH = 1, (b) Ni (II)-AC

pH =1,y (d) Ni (II)-AC pH = 9.

6.2.2. Compuestos Ni (II) en la disolucién de impregnacién

Las estructuras optimizadas de los compuestos muestran simetria octaédrica
alrededor del dtomo metalico (Figura 6.2.3), el [Nicit]* conserva la geometria
uniéndose el ligante con la estequiometria Ni:AC = 1:2, como se reporta en el dia-
grama de existencia-predominio de especies en disoluciéon acuosa. A pH =1 con
AC vy sin la adicion del AC, el compuesto de Ni (II) es el hexahidratado
[Ni(H20)6]?*. Las distancias de enlace Ni-O(x) se reportan en la Tabla 6.2.1 para los

dos compuestos metalicos.
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Tabla 6.2.1. Distancias de enlace Ni-O(x) en los compuestos de coordinacion.

T

Enlace Distancia (A)
[Ni(H20)6]?* [Nicit2]*
Ni-O(1) 213 2.14
Ni-O(2) 213 214
Ni-O(3) 213 2.16
Ni-O(4) 213 2.16
Ni-O(5) 213 217
Ni-O(6) 213 217

Figura 6.2.3. Compuestos de Ni (II) en las disoluciones de impregnacion obtenidos por
calculos computacionales (A) [Ni(H20)s]?*, presente en las disoluciones a pH = 1,

(B) [Nicitz2]*, compuesto formado en la disolucion de impregnacion a pH = 9.

El [Ni(H20)6]?* tiene el mismo valor para todas las distancias de enlace Ni-
O, por ser un octaedro perfecto. En cambio el compuesto de Ni(Il) con AC, tres

oxigenos de la misma molécula se unen al Ni(Il), las distancias de enlace varian
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entre Ni-O, esto indica que el octaedro sufre ligeras distorsiones por la formacién
del compuesto de coordinaciéon debido al efecto quelato, lo que se explica por el

efecto Jahn-Teller [85].

(A)

Figura 6.2.4. LUMO de los compuestos (A) [Ni(H20)e]** y (B) [Nicit2]*
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El 4&tomo de Ni en los dos compuestos de coordinacién es el que se impreg-
nard al soporte SBA-15. En términos de los orbitales moleculares, el orbital desocu-
pado de menor energia (LUMO) es el que interactuara con los oxigenos superficia-
les del SiO;, por tener deficiencia de electrones en dicho orbital. Las gréficas del
LUMO de los dos compuestos se presentan en la Figura 6.2.4.

Se puede apreciar que el orbital molecular tiene la forma de un orbital at6-
mico tipo dz2 alrededor del atomo de niquel para los dos compuestos. Los 16bulos
positivos del metal interactian con los 16bulos negativos de los ligantes. El acceso
al LUMO en el compuesto [Nicit2]* estd menos favorecido que el acceso al respec-
tivo en el compuesto [Ni(H20)¢]?*, por esto el desplazamiento del ligante cit3 sera
menos viable por parte del SiO2 que el desplazamiento de las moléculas de H2O,
por parte del soporte en el momento en que se impregnen. Durante la impregna-
cion de los metales al soporte, se evita que se aglomere en regiones muy pequefias
y con esto se incrementa la dispersion.

Los compuestos formados a los dos valores de pH entre el Ni y el AC son
diferentes, lo que tendra consecuencias durante la preparacién de los catalizadores

heterogéneos NiMo/SBA-15.

6.2.3. Caracterizacion de materiales

Los materiales sintetizados NiMo/SBA-15 modificados con AC se caracteri-
zaron por TG en atmoésfera de aire para los dos valores de pH de este estudio, los
cuales se muestran en la Figura 6.2.5. Los catalizadores secados a 100 °C se identifi-
can como: NiMo d (sin AC), NiMoAC b-d (impregnado con AC a pH = 9) y Ni-
MoAC a-d (impregnado con AC a pH =1). El catalizador NiMo pretratado a 100 °C
sin AC muestra la mayor pérdida de peso en el intervalo de 100-400 °C, debido a la
descomposicion térmica de las sales de los metales y la pérdida de agua. El catali-
zador NiMo sin AC pierde el mayor porcentaje de peso entre 100-200 °C que se

debe a la desorcién del agua y la pérdida de peso a temperatura mas elevada se
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debe a la descomposicién de las sales de Ni (II) y de Mo (VI) impregnadas al sopor-
te. La mayor pérdida de peso de los catalizadores con AC se encuentra entre 100-
500 °C, en el intervalo de 100-200 °C se encuentra la pérdida de agua fisisorbida y
el inicio de la combustién del AC, no se aprecian cambios drasticos por el pH de la

disolucién de impregnacioén en los catalizadores con AC.

-107

-157
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200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

-25

Figura 6.2.5. Anilisis térmico de catalizadores soportados en SBA-15 pretratados a 100 °C.
(a) NiMo, (b) NiMoAC b-d, (c) NiMoAC a-d.

Los catalizadores preparados a los dos valores de pH de impregnacién eli-
minan al AC en atmosfera de aire con un perfil de descomposicién muy similar. La
mayor parte del AC agregado a los materiales reacciona por combustion alrededor
de 500 °C en esta atmosfera, lo que conlleva su eliminacion casi total del material
por tratamiento térmico en los catalizadores NiMoAC a los dos valores de pH al
calcinarlos. La pérdida de peso en el intervalo de 100-500 °C se encuentra alrede-
dor del 24 % en peso, todo el AC se descompone en este intervalo. Los catalizado-
res calcinados se identifican con los nombres: NiMo c (sin AC), NiMo a-c (impreg-

nado con ACy a pH =1) y NiMoAC b-c (impregnado con AC a pH =9).
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Las propiedades texturales de los materiales sintetizados se muestran en la
Tabla 6.2.2. E1 SBA-15 usado tiene un area superficial (Sger) de 850 m?/g, al agregar
los metales el drea superficial desciende. El catalizador NiMo preparado sin AC a
100 °C tiene un area de 613 m?/g, al calcinarlo a 500 °C el area disminuye a 598
m?/g, esto por la eliminacién de las sales y la desorcién de agua de los microporos.
La preparacion de los catalizadores NiMoAC disminuye mas el 4rea especifica en
comparacion con el NiMo b, el preparado a pH =1 tiene un &rea de 393 m?/g y el
preparado a pH =9 de 340 m?/g, al calcinarlos se observa un comportamiento con-
trario al observado en el catalizador preparado sin AC. Los catalizadores NiMoAC
calcinados a 500 °C presentan mayor area superficial que sus contrapartes a 100 °C,
este comportamiento se observé para los dos valores de pH, NiMoAC a-c 597 m?/g
y NiMoAC b-c 501 m?/g. El aumento del area superficial en los catalizadores
NiMoAC se debe a la combustiéon del AC y al 4rea superficial desocupada por su

eliminacion.

Tabla 6.2.2. Propiedades texturales de los catalizadores NiMo(AC) soportados en
SBA-15.

Material Sper (m2/g) Sy (m2/g) Vp(cm?/g) V,(cm3/g) Dp(A)
SBA-15 850 140 1.09 0.056 65
NiMo d 613 108 0.84 0.043 60
NiMo c 598 83 0.78 0.031 58
NiMoAC a-d 393 60 0.67 0.024 60
NiMoAC a-c 597 73 0.84 0.026 61
NiMoAC b-d 340 64 0.62 0.026 61
NiMoAC b-c 501 55 0.85 0.020 60
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Figura 6.2.6. Isotermas de adsorcion-desorcion catalizadores NiMo(AC) soportados en SBA-15
(A) NiMo (B) NiMoAC a y (C) NiMoAC b. (a) SBA-15, (b) T =100 °C, (c) T = 500 °C.

Las isotermas de adsorcién-desorciéon de nitrégeno muestran una isoterma
tipo IV con una curva de histéresis H1, la cual proviene del soporte mesoporoso
SBA-15 con arreglo hexagonal (Figura 6.2.6). Los materiales NiMoAC soportados
en SBA-15 muestran un menor volumen adsorbido cuando se tratan solamente a

100 °C, la calcinacion a 500 °C aumenta la cantidad de volumen adsorbido. Los ca-
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talizadores preparados a los dos valores de pH y tratados a las dos diferentes tem-
peraturas conservan la forma de la curva de adsorciéon-desorcién. Como se observé
en la secciéon anterior, en este estudio la modificaciéon del pH de la disolucion de
impregnacion ni la temperatura de calcinacién modifican el arreglo mesoporoso
del SBA-15.

Para confirmar el mantenimiento de la estructura hexagonal de poros del
SBA-15, los catalizadores se analizaron por DRX de dngulos bajos. Los difracto-
gramas para estos materiales se muestran en la Figura 6.2.7. La estructura original
del SBA-15 se mantiene después de la preparacién de los catalizadores para ambos
valores de pH. Al calcinar los materiales a 500 °C se observa un incremento en la

intensidad de los picos correspondientes a los planos (100), (110) y (200).

(100) (100)
s s
) )
E E
2 2 (110)
E E (200)
(a)
(b)
w @
1‘.0 1I.5 2I.0 2I.5 3.0 1I.0 1I.5 2IO 2I.5 J_3.0

20(°) 20(%)

Figura 6.2.7. DRX de dngulos bajos de los catalizadores NiMo(AC) soportados en SBA-15
tratados (A) T=100 °C (B) 500 °C. (a) SBA-15, (b) NiMo, (c) NiMoAC a y (d) NiMoAC b.

Los catalizadores NiMo(AC) soportados en SBA-15 se analizaron por
DRX de polvos para observar las modificaciones que se presentan por el empleo
del AC durante la impregnacién de los metales al soporte. Los DRX de polvos del
soporte y los catalizadores se muestran en la Figura 6.2.8, se agruparon por la tem-

peratura de tratamiento.
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Los catalizadores preparados sin AC se encuentran poco dispersos en el so-
porte. El catalizador NiMo d exhibe la presencia, en la superficie el soporte, de la
fase cristalina (NH4)4[Ni(OH)sM0¢O1s]«4H20 (JCPDS 01-070-9672), producto de la
coimpregnacion de los catalizadores. La disolucién de impregnacion de este catali-
zador precipita al poco tiempo de la preparacion, lo cual es una consecuencia de la
poca estabilidad de la misma. Lo cual pone de relieve la mejora necesaria en la
preparacion de los catalizadores NiMo soportados en SBA-15 para evitar que pre-
cipiten en la superficie durante la evaporacion del disolvente. En catalizadores
NiMo coimpregnados al SBA-15 se ha observado la formacién de este compuesto
en condiciones similares a las de esta tesis [86]. Esta fase cristalina al tratarse a
500 °C en atmoésfera de aire cambia al molibdato de niquel NiMoOs

(JCPDS 33-0948) por la descomposicion térmica de la sal precursora.

(A) (B)
w - (d) —~ /\ . (d)
z . © |2 \/\ - ©
§ 5 'll. § Hq gy
E . % u o (b) £ o - (b)
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Figura 6.2.8. DRX de polvos de catalizadores tratados térmicamente a (A) 100 °C y
(B) 500 °C. (a) Soporte SBA-15, (b) NiMo, (c) NiMoAC a, (d) NiMoAC b. Las fases crista-
linas detectadas corresponden a: w (NH4)4[Ni(OH)sMosO15]«4H>0 y o NiMoOa.

El AC adicionado durante la preparacion de los catalizadores NiMo mejora
significativamente la dispersiéon de los metales. En los dos valores de pH de im-

pregnacion los metales se encuentran bien dispersos en el soporte. De acuerdo con
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los compuestos de Ni (II) en la disolucién de impregnacién con AC en los dos valo-
res de pH, en el pH =9 es el tinico que presenta un complejo entre Ni-AC, mientras
que en pH =1, el Ni se encuentra hexahidratado. En este sentido, se puede apuntar
que uno de los efectos principales que tiene el AC en la disolucién de impregna-
cion, es la estabilizacion que le proporciona por su presencia, evitando que precipi-
ten los metales y que se queden en la superficie del SBA-15. Ademas de los com-
puestos con Ni (II), estd la modificacién en las especies de Mo (VI) en disolucion
acuosa que dependen del pH. La modificacion de ambas especies en disolucién la
vuelve mas estable. Los catalizadores NiMoAC calcinados a 500 °C siguen conser-
vando la buena dispersiéon proveniente de los catalizadores tratados a 100 °C. La
calcinacion de los catalizadores NiMoAC a 500 °C, en los dos valores de pH no tie-
ne repercusiones en la formacién de fases cristalinas.

Los espectros de DRS en la region de UV-Vis se muestran en la Figura 6.2.9,
en ellos se observan diferencias por el uso del AC y por la temperatura de calcina-
cién en atmosfera de aire. Los catalizadores tratados a 100 °C muestran el efecto
del AC en la dispersion del Mo(VI) en el SBA-15. El catalizador NiMo a 100 °C pre-
senta la absorcion en el intervalo de 200-400 nm, por las diferentes especies de
Mo(VI) presentes en la sal (NH4)4[Ni(OH)sM0O1s]«4H20 detectada por DRX de
polvos, este catalizador es el menos disperso de todos los tratados a 100 °C. La adi-
cién del AC mejora mucho la dispersion del Mo (VI) en los dos valores del pH de
trabajo, los dos catalizadores NiMoAC muestran absorciones principales entre 200-
300 nm, correspondientes a especies de Mo (VI) tetraédricas y octaédricas disper-
sas. La banda en 250 nm corresponde a especies de molibdeno en coordinacion te-
traédrica y se observa en los dos catalizadores con AC.

La calcinacion de los catalizadores tiene efectos considerables en los espec-
tros electrénicos de los catalizadores NiMo(AC). En el catalizador sin AC mejora la
dispersion por la calcinacion a 500 °C, mientras que los preparados con AC hay un
desplazamiento en el borde de absorciéon a 330 nm, esto indica que los catalizado-

res con AC a 100 °C se encuentran mejor dispersos que al calcinarlos a 500 °C, aun-
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que la diferencia no es tan grande. El efecto contrario se observa para los cataliza-
dores sin AC, a 500 °C estan més dispersos que a 100 °C, se observa una banda de
maéxima absorcién alrededor de 250 nm, que corresponde a Mo®* Ty, por el NiMoO4
detectado en DRX de polvos en este catalizador. Los espectros electrénicos de los
catalizadores con AC a los dos valores de pH de impregnacién y calcinados a
500 °C son muy similares entre si, tienen una banda de absorcion alrededor de 250
nm que corresponde a especies de Mo (VI) tetraédricas, el efecto del pH en la dis-

persion de los catalizadores NiMo soportados en SBA-15 no es tan marcado.
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Figura 6.2.9. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis para los catalizadores NiMo(AC)
soportados en SBA-15 (A) 100 °Cy (B) 500 °C. (a) NiMo, (b) NiMoAC b, (c) NiMoAC
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Los termogramas de reduccién a temperatura programada para los catali-
zadores NiMo(AC) soportados en el SBA-15 se muestran en la Figura 6.2.10. La
adiciéon del AC disminuye la temperatura de reduccion del Mo®* + 2e- — Mo#*
comparado con el catalizador NiMo sin AC tratado a 100 °C. El catalizador sin AC
tiene tres sefiales de reduccion en 354, 467 y 653 °C, debidas a la presencia de tres
etapas de reduccién correspondientes a las diferentes especies de Mo (VI) en el
compuesto detectado por DRX de polvos y DRS. El catalizador NiMoAC prepara-

do a pH =1 muestra una disminucién de la temperatura de reduccién mas marca-
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da que el catalizador impregnado a pH = 9. La sefial de maximo consumo de
hidrégeno para el catalizador a pH = 1 se encuentra en 333 °C, mientras que la co-
rrespondiente al catalizador preparado a pH = 9 est4 en 368 °C. La disminucién de
la temperatura de reduccién es un buen resultado, pues los catalizadores se activan
a 400 °C. El Mo (VI) de los catalizadores con AC se encuentra bien disperso. Los
catalizadores preparados con AC, en los dos valores de pH, tratados a 100 °C en
atmosfera de aire muestran un hombro después de la reduccién del Mo®* y la eli-
minacion de las dos etapas de reduccion a temperatura superiores, lo cual se puede
atribuir a la reduccion del AC presente en los materiales. La sefial adicional al pico

maximo es mas prolongada para el catalizador a pH =9 que para el de pH = 1.
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Figura 6.2.10. Termogramas de reduccion de catalizadores NiMo(AC) soportados en SBA-
15 (A) T=100°C, (B) T = 500°C. (a) NiMo, (b) NiMoAC b, (c) NiMoAC a.

La temperatura de calcinacién en atmosfera de aire a 500 °C de los cataliza-
dores NiMo(AC) tiene efecto sobre la temperatura de reducciéon de los materiales
(Figura 6.2.10 B). Por DRX de polvos, se observé la transicion de fase cristalina so-
bre la superficie del soporte de (NH4)4[Ni(OH)sMo0cO15]«4H20O — NiMoOs para el

catalizador sin AC cuando este se calcinaba a 500 °C, mientras que en los cataliza-
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dores con AC a esta temperatura se elimina por completo el dcido organico incor-
porado durante la preparacién al soporte, como se vio en los experimentos de TG.
El consumo de H> relativo a la reducciéon del Mo (VI) en el catalizador NiMo sin
AC se encuentra entre 300 °C y en 620 °C, la tltima reduccién se debe a la fase cris-
talina detectada en DRX de polvos NiMoOs. La combustion del AC deja al Mo (VI)
bien disperso en el soporte. La calcinaciéon de los catalizadores con AC a los dos
valores de pH muestra los termogramas con un perfil muy similar. La temperatura
de reduccion del catalizador NiMoAC a pH =1 es de 366 °C y a pH = 9 de 365 °C.
En ambos casos la buena dispersion del Mo (VI) por el AC se sigue conservando a
pesar de la eliminacién del ligante.

Los catalizadores sulfurados se caracterizaron por HRTEM, se tomaron va-
rias micrografias de cada uno. Una micrografia representativa de cada catalizador
NiMo(AC) se muestran en la Figura 6.2.11. En las micrografias se sefialan con fle-
chas las regiones donde se encuentran sulfuros apilados. En cada micrografia ana-
lizada se midi6 la longitud y el apilamiento de los sulfuros. Se analizaron varias
regiones del catalizador sulfurado y se contabilizaron més de 300 cristalitos en ca-
da catalizador para realizar un conteo estadistico.

Por HRTEM se observé una distribucion homogénea de los cristalitos de
MoS; en las micrografias analizadas. El efecto de la temperatura de tratamiento en
atmosfera de aire antes de la activacion del catalizador se observa en la longitud de
los cristalitos y en el nimero de pilas, mismas que se modifican por la presencia

del AC en la disolucién de impregnacién de los metales al SBA-15.
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Figura 6.2.11. Micrografias de HRTEM representativas de (a) NiMo d, (b) NiMo c,
(c) NiMoAC a-d, (d) NiMoAC a-c, (e) NiMoAC b-d y (f) NiMoAC b-c soportados en
SBA-15.
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En la Figura 6.2.12 se muestra la distribucién estadistica de la longitud de
los cristalitos de MoS; tratados a 100 °C. El AC al agregarlo durante la preparacién
de los catalizadores provoca una disminucién en la longitud de los cristalitos de
MoS;. El catalizador con MoS; de mayor longitud es el que se preparé sin AC. Co-
mo se vio en DRX de polvos el catalizador sin AC present¢ fases cristalinas en la
superficie del soporte, el DRS presenté sefiales de una mezcla de especies del
Mo (VI) y el TPR present6 también la reduccion de especies Ony Ta. Los resultados
de HRTEM van en la misma direccién que los precedentes. Este catalizador presen-
ta poblacion considerable de sulfuros entre 21 y mas de 80 A, la mayor proporciéon

se encuentra entre 21-40 A.
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Figura 6.2.12. Distribucion de longitud de los cristalitos MoS> sobre
SBA-15 tratados a 100 °C.

El AC agregado en la disolucién durante la preparacion de los catalizadores
tiene efecto benéfico en los dos valores de pH de impregnacion. Los catalizadores
preparados con AC tienen cristalitos mas pequefios para el pH = 9, la mayor pro-
porcion de cristalitos se haya entre 21-60 A y en la region de 61-80 A no se contabi-

lizaron cristalitos, de los catalizadores secados a esta temperatura, que es el que
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presenté mayor poblacion de cristalitos menores a 20 A. Los sulfuros del cataliza-
dor con AC a pH =1 tiene la distribucién en longitud principalmente entre 21-40
A, y es muy homogénea.

En los sulfuros contabilizados también se obtuvo el namero de pilas de los
cristalitos de MoS, la distribucién se muestra en la Figura 6.2.13. El namero de
pilas en las que se agrupan los cristalitos de los catalizadores NiMo soportados en
SBA-15 oscila entre 1y 8 pilas, la proporcién en estos catalizadores se modificé por
la adicién del AC y por el pH de la disolucién de impregnacion. Los cristalitos del
catalizador NiMo d forman entre 2 y 8 pilas, esto se relaciona con la pobre disper-
sion que se observo por las otras técnicas. La mayor proporcion se encuentra entre
2y 4 pilas. Se puede decir que el catalizador NiMo sin AC a 100 °C es el que tiene

cristales de MoS; mas grande por el naumero de pilas y la longitud de los mismos.
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Figura 6.2.13. Distribucion de apilamiento de los cristalitos MoS: sobre

SBA-15 (T = 100 °C).

Los catalizadores con AC a 100 °C a los dos valores de pH se encuentran
menos apilados que el respectivo NiMo sin AC. Los dos muestran poblacién de

sulfuros apilados entre 1 y 5 principalmente. La mayor cantidad de pilas es de 2
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para ambos catalizadores. El catalizador NiMoAC a-d se encuentra mas apilado
que el NiMoAC b-d, pues el mayor nimero de pilas esta entre 2 y 3, mientras que a
para NiMoAC b-d tiene la mayor proporciéon de cristalitos de MoS; entre 1 y 2.
Conjuntando los resultados de longitud y apilamiento, los catalizadores mas pe-
quefios preparados con AC corresponden a los que se prepararon con la disolucion
de impregnacién a pH = 9.

La temperatura de calcinacion tiene efecto en la morfologia de los sulfuros.
Los catalizadores NiMo(AC) calcinados a 500 °C en atmdsfera de aire también se
analizaron por HRTEM, donde se contabilizé una muestra considerable de cristali-
tos para obtener la distribucion estadistica de la longitud y el nimero de pilas. En
la Figura 6.2.14 se muestra la distribucién de la longitud de los sulfuros para la se-
rie de catalizadores calcinados a 500 °C. El catalizador NiMo c tiene los cristales
con longitudes més grandes, entre 21 y més de 80 A comparado con los catalizado-

res NiMoAC. Comparado con el catalizador NiMo d, la longitud de los cristalitos

disminuye.
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Figura 6.2.14. Distribucion de longitud de los cristalitos MoS; sobre
SBA-15 tratados a 500 °C.
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El catalizador NiMoAC a-c tiene una proporcion de cristalitos de MoS, de
alrededor del 92 % entre 21-40 A, la cual aument6 al calcinarlos en atmoésfera de
aire a 500 °C. El catalizador NiMoAC b-c muestra una mayor proporcién de crista-
les de longitud entre 41-60 A.

El apilamiento de los cristales de MoS; también se modificé por la calcina-
ciéon en atmosfera de aire a 500 °C. En la Figura 6.2.15 se muestra la distribucién
del namero de pilas para los catalizadores NiMo(AC) soportados en SBA-15. El
catalizador NiMo sin AC tiene la distribucién mas grande desde 2 hasta 8 pilas. La
temperatura de calcinacion a 500 °C tiene efecto méas notable en los catalizadores
preparados con el AC. Los catalizadores NiMo(AC) a los dos valores de pH de la
disoluciéon de impregnacién tratados a 100 °C exhibieron poblacion en 1 pila, al
calcinarlos a 500 °C los cristales menos apilados comienzan en 1 pila sé6lo para el
catalizador NiMoAC b-c. Hay un aumento en el nimero de pilas por la temperatu-
ra de calcinacion en los catalizadores preparados con el uso del AC que no se ob-

serva en el catalizador sin este.
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Figura 6.2.15. Distribucion de apilamiento de los cristales MoS: sobre

SBA-15 (T'= 500 °C).
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El catalizador NiMoAC a-c forma pilas de entre 2 y 4, el mayor porcentaje
de cristales esté en 2 pilas. El catalizador NiMoAC b-c forma pilas entre 1 y 4 prin-
cipalmente, hay alrededor de 3 % de cristales en apilamiento de 5, la distribucién
de apilamiento es este catalizadores es mas extenso.

La temperatura de calcinaciéon en los catalizadores NiMoAC modifica la
morfologia del MoS; soportado con mayor incidencia en el namero de pilas para
ambos valores de pH. Los cambios en la longitud por la temperatura de calcinacién
son més apreciables en el catalizador NiMoAC b-c. Los cambios observados en la
morfologia por la temperatura de calcinaciéon se deben a la combustién del AC en
atmosfera de aire, lo que implica su eliminacién del material.

De las distribuciones de los catalizadores NiMo con AC y sin AC a las dos
temperaturas de tratamiento térmico se obtuvieron los valores promedio de longi-
tud y apilamiento que se reportan en la Tabla 6.2.3. Los valores promedio de los
cristalitos de MoS: medidos por HRTEM resaltan la mejora en la morfologia de los
sulfuros por la adicién de AC. La longitud y el namero de pilas més grandes los
presentan los catalizadores NiMo impregnados sin AC. La modificacién que pro-
duce el AC durante la preparaciéon de los catalizadores, en la etapa de impregna-
cion de los metales, es muy importante. Como se puede observar en la Tabla 6.2.3
la menor longitud de los cristales de MoS; es para el catalizador NiMoAC b-d. En
los catalizadores impregnados a pH acido el efecto en la morfologia de los sulfuros
por la temperatura de calcinaciéon es poco marcado, ambos catalizadores tienen
una longitud promedio muy similar de 29 y 30 A, el namero de pilas si se modifica
por la temperatura de calcinacién de 2.1 a 100 °C cambia a 2.8 a 500 °C. El cataliza-
dor NiMoAC impregnado a pH basico sufre cambios muy significativos en los va-
lores promedio de longitud y apilamiento. El catalizador NiMoAC b-d aumenta su
longitud y apilamiento promedio, el efecto de la temperatura de calcinacién se ob-

serva en el aumento de 28 a 31 A y el apilamiento de 1.8 a 2.7, respectivamente.
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Tabla 6.2.3. Valores promedio de longitud y apilamiento y fraccién de dtomos de

Mo en la superficie (fmo) de los catalizadores NiMo(AC) soportados en SBA-15.

Catalizador = Longitud (A) Numero de pilas fMmo
NiMo d 45 3.9 0.26
NiMo c 36 3.7 0.31
NiMoAC a-d 29 21 0.39
NiMoAC a-c 30 2.7 0.38
NiMoAC b-d 28 1.8 0.40
NiMoAC b-c 31 2.7 0.37

Con los datos de la morfologia de sulfuros obtenida por HRTEM se calcul6
el promedio de fraccion de &tomos de molibdeno en el borde de la superficie (fmo).
Para estos calculos se hacen consideraciones geométricas asumiendo que los crista-
les de MoS; son hexagonos perfectos [87]. fmo es un indice de la dispersiéon de la
fase activa en el SBA-15 por la adicién del AC, para cada catalizador se reportan en
la Tabla 6.2.3. Se puede observar que la adicion del AC a los catalizadores
NiMo/SBA-15 aumenta la fraccion de d&tomos de Mo en el borde con respecto al
catalizador sin AC, de 0.26 a 0.39 para los catalizadores sin calcinar. La calcinaciéon
de los catalizadores NiMoAC disminuye el valor de fumo.

Los catalizadores sulfurados se caracterizaron por andlisis elemental para
obtener informacion acerca de la modificaciéon de la composiciéon por el AC. Los
resultados de % de carbono en los materiales se enlistan en la Tabla 6.2.4. Se puede
observar que el AC deja carbon en los materiales. La cantidad mas notable se en-
cuentra en los catalizadores secos a 100 °C, comparando los dos valores de pH de
la disoluciéon de impregnacion, los catalizadores impregnados a pH = 9 tienen mas

C. El catalizador con mayor cantidad de C es el NiMoAC b-d.

119




6.2. pH y temperatura

Tabla 6.2.4. Contenido de carboén en los catalizadores NiMoAC/SBA-15.

Catalizador Carbono (% peso)
NiMoAC a-d 0.545
NiMoAC a-c 0.527
NiMoAC b-d 0.741
NiMoAC b-c 0.576

6.2.4. Hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno

Los catalizadores sintetizados y caracterizados se evaluaron en la HDS del
DBT por 8 h, tomando muestra cada hora. La conversiéon del DBT como funcién del
tiempo se muestra en la Figura 6.2.16 para los catalizadores tratados térmicamente
a 100 °C en atmosfera de aire. El catalizador NiMo d es el menos activo a la elimi-
nacion del DBT. La adiciéon del AC durante la preparacion de los catalizadores
NiMo soportados sobre el SBA-15 mejora la actividad catalitica. El catalizador mas
activo con AC es el NiMoAC a-d, en 4 h de reaccién tiene una conversiéon mayor
que la de los otros dos catalizadores a 8 h, en la mitad del tiempo. El catalizador
NiMoAC b-d mejora la actividad catalitica con respecto al NiMo sin AC en 20 %
aproximadamente.

La conversion del DBT con los catalizadores calcinados a 500 °C se muestra
en la Figura 6.2.17. Se puede observar que no hay disminucién en la conversiéon
por haber eliminado al AC a esta temperatura en los catalizadores NiMoAC. La
temperatura de calcinacion a 500 °C de los catalizadores NiMo(AC) incrementa la
conversion del DBT. El catalizador NiMo sin AC no presenta grandes cambios por
calcinarlo a 100 °C o 500 °C. El catalizador NiMoAC a-c llega a una conversion del

100 % del DBT en 8 h de reaccion.
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Figura 6.2.16. Conversion del DBT en 8 h de HDS de los catalizadores NiMo(AC)/SBA-

15, tratados a T = 100 °C en atmdsfera de aire antes de su activacion. m NiMo d; O Ni-

MOoAC a-d; © NiMoAC b-d.

Desde el punto de vista de los compuestos de coordinacién que forma el Ni
con el AC a pH =9, al calcinar el material, los complejos se destruyen, por la reac-
cién de combustion del AC antes de la etapa de activaciéon. En muchos trabajos
previos se ha sostenido que no es deseable que lo compuestos de coordinacién se
descompongan hasta la etapa de activaciéon y que por eso, se secan solamente a 100
°C [40, 42, 45]. Los catalizadores NiMo soportados en SBA-15 con el compuesto
[Nicit2]* tienen un comportamiento inusitado, pues al calcinarlos a 500 °C la acti-

vidad aumenta considerablemente.
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Figura 6.2.17. Conversion del DBT en 8 h de HDS con los catalizadores NiMo(AC)/SBA-

15, tratados a T = 500 °C en atmosfera de aire antes de su activacion. m NiMo ¢; O Ni-

MOoAC a-c; © NiMoAC b-c.

El catalizador mas activo al calcinarlos a 500 °C sigue siendo el NiMoAC a-c.
El aumento de la temperatura de calcinacién de los catalizadores mejoré la activi-
dad catalitica del catalizador impregnado con el complejo [Nicit2]4. Con esto se
observa que el efecto benéfico del AC en los catalizadores soportados en el SBA-15
es importante en la disolucién de impregnacion. Los estudios previos usando
compuestos de coordinaciéon se habian hecho en otros soportes con diferente for-
mulacién quimica y propiedades texturales [40, 42, 45]. En ningtin estudio previo
se habian preparado catalizadores NiMo/SBA-15 con complejos con el AC; al cam-
biar el soporte, se aprecia que con el SBA-15 el efecto de calcinaciéon no tiene un
efecto negativo en la actividad de la HDS del DBT.

La conversion del DBT a diferentes tiempos de reaccion, la constante de ra-

pidez de pseudo-orden uno (k), la velocidad inicial (ro) y las vueltas cataliticas
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(TOF) de los catalizadores se muestran en la Tabla 6.2.5. El catalizador NiMoAC a-
c es el que elimina completamente al DBT en 8 h de reaccién. El catalizador NiMo-
AC b-c mejora la conversiéon del DBT con respecto al secado s6lo a 100 °C. Como se
vio en la morfologia de sulfuros, este catalizador al calcinarlo a 500 °C incrementa
la longitud y el apilamiento del MoS;. Estos dos catalizadores tienen los mayores
valores en los datos cinéticos.

El efecto del AC durante la preparacion de los catalizadores MoS; promovi-
dos por NiS y soportados en SBA-15 en la dispersion se ve claramente reflejado en
la mejora que demostraron en la HDS del DBT, los cristalitos de MoS; mas peque-
fos producidos por la adiciéon del AC impactan en mejorar la actividad catalitica.
Al calcinar los catalizadores NiMoAC/SBA-15 se observé un incremento en el ta-
mafio promedio de los cristalitos de MoS; en los dos valores de pH. El catalizador
NiMoAC b-d tiene un valor promedio de apilamiento de 1.8, cuando se calcina a
500 °C se observé un incremento en este valor a 2.7, a este cambio se puede atri-
buir el incremento tan marcado en la actividad. Ademas de los efectos en la morfo-
logia de los sulfuros, el AC modifica la composicién de los materiales, adicionando
carbon. Los catalizadores con AC mads activos presentaron contenido de carbono
alrededor del 0.5 %, en cambio el catalizador NiMoAC b-d tiene 0.741 %. El carbo-
no que se agrega a los materiales es un efecto importante en los catalizadores de
HDS. Los catalizadores NiMo/SBA-15 modificados con AC contienen carbono en
su estado sulfurado. El carbono puede interactuar con el soporte y recubrir la su-
perficie del mismo, con lo que se modifican las interacciones entre la fase activa y
el soporte. La actividad de los catalizadores NiMo/SBA-15 esta relacionada con el

contenido de carbono.
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Tabla 6.2.5. Conversion del DBT en diferentes tiempos de reaccién, constante de
rapidez de pseudo-orden uno (k), velocidad inicial (ro), frecuencia de regeneraciéon

(TOF) de los catalizadores NiMoAC soportados en SBA-15.

Catalizador Conversion DBT k, x 104 ro, x 102 TOF
(s'geat!) (mol L1hgar?)  (h)

2h 4h 8h
NiMo d 19 36 72 2.40 1.95 3.60
NiMo c 22 40 76 2.71 2.20 3.64
NiMoAC a-d 51 90 95 9.14 5.20 6.40
NiMoAC a-c 52 90 100 9.20 522 6.59
NiMoAC b-d 25 50 91 3.56 2.79 3.47
NiMoAC b-c 30 63 95 5.32 3.48 4.51
NiMo/y-ALlOs (Ref) 22 55 95 3.57 2.67 4.01

Los catalizadores NiMo/SBA-15 sin la adicion del AC tienen menor activi-
dad catalitica que el catalizador de referencia NiMo soportado en y-Al>Os. En este
sentido, los catalizadores NiMo soportados en SBA-15 modificados con AC super-
an la actividad catalitica de estos materiales, haciéndolos muy atractivos para su
uso en la HDS. Como se puede observar en los datos cinéticos de la Tabla 6.2.5, los
catalizadores NiMoAC a-d y NiMoAC a-c son los mds activos en la eliminacion del
azufre del DBT k (9.14 y 9.20 x 10 gcar! s71), 10 (5.20 y 5.22 x 102 mol L-th-geat!) y
TOF (6.40 y 6.59 h1). Estos catalizadores son por lo menos dos veces més activos
que el catalizador NiMo de referencia soportado en y-Al2Os. Los datos cinéticos del
catalizador NiMoAC b-d, que es donde se encuentra presente el compuesto de co-
ordinacion [Nicit2]*, hasta la etapa de la activacion, mostraron los valores cinéticos
mas bajos de la serie de los catalizadores NiMoAC/SBA-15: k = 3.56 x 10 gcar! 571,
o = 2.79 x 102 mol Lth-1gc.t! y TOF = 3.47 h'l. Cuando este catalizador se calciné a

500 °C, lo que implica la destruccién del complejo antes de la etapa de activacién,
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aumentaron los datos cinéticos k = 5.32 x 10 gcatr? 571, 1o = 3.48 x 102 mol L-Th-1gcar!
y TOF =4.51 h'l.

Ademas de comprender el efecto del AC en la actividad de la HDS del DBT,
por medio de la caracterizacion de los catalizadores, es importante la comprension
de la preferencia de las rutas por las cuales transcurre la reaccién de HDS con estos
catalizadores, para lo cual es importante analizar la selectividad. La reaccién de
HDS del DBT ocurre a través de dos rutas principales, la hidrogenacién, donde los
atomos de carbono aromaticos insaturados reaccionan con Hy, y la desulfuracién
directa, reacciones de hidrogendlisis del enlace C-S, de acuerdo con el esquema de

la Figura 6.2.18.

DBT BF

OOOO

Figura 6.2.18. Reacciones de hidrogenacion e hidrogendlisis del DBT vy de sus productos en

presencia de Hy y un catalizador.

La ruta por la cual se dirige la HDS es muy importante en la eliminacion del
S de los compuestos organosulfurados. La direccion de la HDS por la ruta de
hidrogenacion o de hidrogendlisis esta relacionada con la selectividad de los cata-
lizadores. Los productos detectados de la HDS del DBT se graficaron contra la

conversion para los catalizadores con AC y se muestran en la Figura 6.2.19.

125




6.2. pH y temperatura

60 70 4
_~ . S~ .
S NiMoAC a-d S NiMoAC a-c
N’
2 50 % 60
o S
2 :
50
B 40 2
S 1
= =¥
) o 404
= <=
= 30 4
=
S g 301
(%) 2]
.- - p—
& 20+ )
=¥ 2 20 4
E £
e S
O 104 C 40
0 T T T T T T A 0 T T T T T e T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Conversion del DBT (%) Conversion del DBT (%)

50

70

o4 NIMoAC b-c

NiMoAC b-d

n W A
o o o
1 1 1

Composicion de productos (%)
o

Composicion de productos (%)

T T8 - T T T T 0 T 1 T T T T R
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Conversion del DBT (%) Conversion del DBT (%)
Figura 6.2.19. Composicion de la mezcla de reaccion de la HDS del DBT a lo largo de las conversiones obtenidas del DBT sobre los

catalizadores NiMoAC/SBA-15. Productos detectados: (e) bifenilo (BF), (o) ciclohexilbenceno (CHB), (m) diciclohexilo (DCH) y
(o)tetrahidrodibenzotiofeno (4H-DBT).
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El producto principal de la DSD es el bifenilo (BF) y el de la HID es el ciclo-
hexilbenceno (CHB). En los productos de los catalizadores NiMoAC a-d, NiMoAC
a-c y NiMoAC b-c se observa una preferencia muy marcada por la ruta de hidro-
genacion, debido al gran porcentaje del producto CHB frente al BF. Estos cataliza-
dor tiene una habilidad hidrogenante muy grande, en conversiones elevadas se da
la hidrogenacién del producto principal de la HDS, la reaccién de hidrogenacion:
CHB — DCH. Después del 90 % de conversion del DBT para los catalizadores Ni-
MoAC a-d y NiMoAC a-c esta reaccion catalitica de hidrogenacion es la mas favo-
recida. La hidrogenacién de los productos de la ruta de HID del DBT es una des-
ventaja para los catalizadores de HDS, pues lo que se pretende es la eliminacién de
azufre de los compuestos sobre la hidrogenaciéon de otros productos. Una elevada
capacidad hidrogenante es algo deseado en un catalizador de HDS debido a que
los compuestos aromaticos refractarios mas pesados reaccionan principalmente
por la ruta de HID, pero también se requiere de la ruptura del enlace C-S. La
hidrogenacion de los productos le resta sitios activos para la eliminacién completa
del azufre de los compuestos organicos presentes en las diferentes fracciones del
petroleo. El efecto de la calcinacion sobre la selectividad del catalizador NiMoAC
a-c no es tan grande como en el catalizador impregnado a pH =9, conserva la ele-
vada capacidad hidrogenante que tenia previa a su calcinacién. Ademas, se favore-
cen las reacciones de hidrogenolisis con respecto al catalizador secado a 100 °C.

El catalizador NiMoAC b-d tiene la mayor selectividad hacia la ruta de
DSD, en la composicién de la mezcla se puede apreciar que el producto principal
de la HDS del DBT es el BF. En la actividad catalitica fue el que present6 los valo-
res mas pequenios en los datos cinéticos de los catalizadores preparados con AC, al
analizar la composicion de la mezcla de reacciéon se puede observar una modifica-
cién muy grande en la preferencia de las rutas de eliminacién del azufre del DBT.
En este catalizador, que es donde se encuentra el complejo entre Ni (II) y el AC

hasta la etapa de activacion. Un cambio muy drastico se observo en este cataliza-
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dor por efecto de la temperatura de calcinaciéon. Cuando este catalizador se calcind
a 500 °C hay una inversioén en la preferencia de rutas. La DSD se prefiere frente a la
HID en el NiMoAC b-d, el producto con mayor proporcion en la mezcla es el BF a
lo largo de toda la conversiéon del DBT, mientras que para el catalizador NiMoAC
b-c la ruta preferida es la HID.

Al calcinar al catalizador NiMoAC b-d se observé que incrementaba su acti-
vidad catalitica, esto contradice los supuestos que se han mantenido acerca de que
los catalizadores para HDS sintetizados con compuestos de coordinacién tienen
mejores resultados si se activaba sin previa calcinacién en atmésfera de aire, con el
propésito de mantener en el material al complejo hasta antes de la conversion de la
produccion de la frase activa NiMoS. Analizando la mezcla de reaccién, se puede
obtener una explicacion a este comportamiento inusitado. El catalizador
NiMoAC b-c tiene una mayor preferencia por dirigir la reaccion de HDS hacia la
ruta de HID sobre la de DSD. Al calcinar al NiMoAC b-d antes de su activacion, se
obtuvo una inversioén en las rutas de eliminacién del S del DBT. El cambio en la
selectividad estd relacionado estrechamente con el contenido de carbono en los
materiales debido al AC. El catalizador con mayor preferencia por la DSD es el que
tiene el mayor contenido de carbén, lo que se puede relacionar con una modifica-
cion de las interacciones entre la fase activa y el soporte (ver Tabla 6.2.4).

La composicion de la mezcla de productos analizada a 50 % de conversion
del DBT muestra una diferencia notable en la selectividad de los catalizadores por
la adicién del AC y por la temperatura de calcinacion en atmoésfera de aire (Tabla
6.2.6), esto explica los resultados de actividad catalitica en la HDS del DBT. Los
catalizadores NiMo sin AC tienen una proporcion similar entre los productos prin-
cipales de la ruta de DSD (el BF) y de la ruta de HID (el CHB).

La adicion del AC a pH =1 a 100 °C incrementa la ruta de HID, pues se de-
tecta un 7.6 % del DCH, que se produce de la hidrogenacién del CHB, ningtn otro
catalizador tiene un porcentaje tan elevado de este producto. La calcinacion de este

catalizador disminuye la reaccién de hidrogenacion de CHB — DCH, pero tiene
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una mayor proporcion del producto de HID en la HDS del DBT que es el CHB
(66.5 %). La mayor conversiéon del DBT y consecuente eliminacion completa del S,
se obtuvo para este catalizador que es el que tiene la mayor hidrogenacion del
DBT, pero no favorece tanto la hidrogenacion del producto CHB. Lo que se busca
en los catalizadores de HDS es la eliminacién del S del DBT. En este catalizador la
temperatura de calcinacién tiene efecto en la selectividad de los productos hidro-

genados.

Tabla 6.2.6. Composicion de la mezcla de reacciéon de la HDS del DBT al 50 % de

conversion catalizadores soportados en SBA-15.

Producto (%)

Catalizador tso (h) BF CHB DCH  BF/CHB
NiMo d 5.4 44.9 50.9 4.2 0.89
NiMo c 51 40.6 56.0 3.4 0.73
NiMoAC a-d 1.9 36.6 55.8 7.6 0.66
NiMoAC a-c 1.9 28.0 66.5 5.5 0.42
NiMoAC b-d 4.0 67.0 33.0 --- 2.03
NiMoAC b-c 3.0 28.0 68.0 4.0 0.41
NiMo/y-ALl:Os 3.6 68.8 31.2 --- 2.20

El catalizador coimpregnado a pH = 9 es el que tiene grandes diferencias
por efecto de la temperatura de calcinacién tanto en la actividad como en la selec-
tividad de la HDS del DBT. La produccién del BF a 50 % de conversién del DBT es
la mayor de todas, el 67 % de los productos de HDS. El catalizador NiMoAC b-d
dirige la reacciéon preferentemente por la DSD. Al calcinar el material, el AC se
elimina por combustion con el aire y se observan cambios en la actividad y la selec-
tividad, aumenta la actividad debido a que el catalizador cambia la selectividad
hacia la ruta de HID. El catalizador tratado a 100 °C muestra una produccién im-

portante del BF, al calcinarlo a 500 °C, el producto principal es el CHB, con un 68.0
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%. Hay una inversion de la selectividad por la calcinacion en las temperaturas de
trabajo. La relaciéon BF/CHB para el catalizador tratado a 100 °C es 2.03, cuando el
catalizador se calcina a 500 °C, la relacion inversa BF/CHB es de 0.41. Este efecto
en el cambio de la selectividad por tratamiento térmico no es comun en los catali-
zadores heterogéneos. En la morfologia del MoS; de los catalizadores impregnados
a pH = 9 se not6 una disminucién en la longitud promedio y en el nimero de pilas
por efecto de la temperatura de calcinacion, estos cambios impactan en la actividad
y la selectividad de los catalizadores NiMoAC soportados en SBA-15.

Para profundizar en las modificaciones provista por el AC en los catalizado-
res NiMo/SBA-15 se utiliz6 un modelo desarrollado recientemente para calcular
las constantes de rapidez de la reaccion de HDS del DBT, considerando las reac-
ciones que se llevan a cabo de adsorcién de los productos en el catalizador y la re-
accion en la superficie, se propusieron las ecuaciones para el calculo de las constan-

tes con la red de la Figura 6.2.20 [88, 89].

Q0 -00

kzl 1 3
Q H,S
PE20a®
S
Figura 6.2.20. Constantes de rapidez del esquema de la HDS del DBT.

El modelo cinético parte del hecho de la existencia de dos sitios activos per-
fectamente diferenciados, los cuales son de HID y de DSD. El esquema toma las
concentraciones de los productos a cada tiempo y se realiza un ajuste no lineal para

calcularlas como los factores del ajuste. Las ecuaciones del modelo y la obtencién
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de las mismas se muestran en el Apéndice 3. Los ajustes no lineales se hicieron en
el programa Origin 8 por mas de 100 iteraciones autoconsistentes hasta la conver-
gencia. Las constantes de rapidez requieren del calculo de k global, que correspon-
de a la reaccion de eliminacion del DBT.

Las constantes de rapidez muestran las tendencias observadas en los resul-
tados de la HDS del DBT. El anélisis cinético a partir de las constantes de rapidez
es mas destacado que el que se realiza con las conversiones, pues las conversiones
dependen de varios factores, en cambio, las constantes de rapidez no. En las cons-
tantes de rapidez para la formacién de los tres productos analizados en la Figura
6.2.20, permite un mejor anélisis del cambio en la selectividad operada por los cata-

lizadores evaluados en la HDS del DBT.

Tabla 6.2.7. Constantes de rapidez de la reaccion de HDS del DBT en los cataliza-
dores NiMo(AC) soportados en SBA-15.

Catalizador Constantes de rapidez, x 104 s gcat™! Relaciones
k1 k2 ks ka ki/ k2 ky/ ks
NiMo d 1.05 1.35 3.65 3.50 0.78 0.96
NiMo ¢ 1.03 1.67 3.97 3.83 0.61 0.96
NiMoAC a-d 0.40 8.44 12.7 1.11 0.04 0.08
NiMoAC a-c 241 7.37 9.20 5.37 0.32 0.58
NiMoAC b-d 3.02 0.67 0.90 8.67 4.51 9.63
NiMoAC b-c 2.80 2.29 4.02 4.76 1.22 1.18

Los constantes de rapidez k, ks y ks de los catalizadores soportados en SBA-
15 sin la adicién del AC son ligeramente mayores para el catalizador calcinado a
500 °C. En cambio, la k; del catalizador NiMo d es 1.05 x 104 s gcar'? contra 1.03 x
104 s gear! del catalizador NiMo ¢, la reaccion de DSD es mas rapida para el cata-
lizador sin calcinar que para el calcinado a 500 °C. Comparando el conjunto de las

constantes para los catalizadores sin AC por el efecto de la temperatura de trata-
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miento se puede decir que el comportamiento catalitico es muy similar, no hay
efectos importantes por la temperatura.

Analizando las constantes de los catalizadores NiMoAC a-d y NiMoAC a-c
para el esquema de desulfuracion del DBT se aprecia que el tratamiento térmico
modifica las relaciones entre ellas. Las constantes k2 y k3 son mayores para el catali-
zador NiMoAC a-d comparado con el NiMoAC a-c, estas dos constantes, en el es-
quema de la HDS del DBT, pertenecen a las reacciones de hidrogenacién en la HDS
del DBT. En cambio, las constantes de rapidez de las reacciones de hidrogendlisis
son mayores para el catalizador NiMoAC a-c. La reaccion DBT — 4H-DBT es maés
rapida para el catalizador NiMoAC a-d, también la reaccion BF — CHB es veces
mas rapida si el catalizador se trata sélo a 100 °C comparado con el calcinado a 500
°C. Las constantes k1 y ks son mayores para el catalizador NiIMoAC a-c, mismas que
se relacionan con las reacciones de hidrogendlisis, ruptura del enlace C-S. La reac-
ciéon DBT — BF y también la reacciéon 4H-DBT — CHB son maés rapidas para el ca-
talizador NiMoAC a-c comparado con el NiMoAC a-d. Las constantes de rapidez
tienen buena correspondencia con los porcentajes de productos en la HDS del DBT.
De estos dos catalizadores, aunque ambos fueron muy activos, el més preferible
para la HDS seria el calcinado a 500 °C porque permite la ruptura més rapida del
enlace C-S, por eso llega a una conversién del 100 % en 8 h de reaccion. El cataliza-
dor NiMoAC a-d es activo, pero tiene una gran preferencia por hidrogenar a los
subproductos de la reaccion. Este catalizador present6 el mayor valor para la reac-
ciéon de hidrogenacion del BF. Es sabido que un buen catalizador para HDS tiene
que tener una capacidad apropiada para poder hidrogenar a los compuestos orga-
noazufrados y romper el enlace C-S de los compuestos.

El efecto de la temperatura en los catalizadores impregnados con AC a
pH = 9 sobre la selectividad es mucho mas marcado que en todos los otros, esto se
vio desde la composicién de la mezcla de reaccion de la HDS del DBT. La tempera-
tura de tratamiento de estos catalizadores produce catalizadores mas activos cuan-

do se calcinan a 500 °C, lo que implica que el complejo [Nicit2]* se destruye por la
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combustién del dcido orgénico en atmoésfera de aire antes de la etapa de activacion.
La k1 del catalizador NiMoAC b-d es mayor para toda la serie de catalizadores, que
se relaciona con la produccién del BF como producto de la hidrogendlisis del DBT
(3.02 x 104 s gear!). La constante k2 es mayor para el catalizador NiMoAC b-c
(2.29 x 10 s gear'!), esta constante esta relacionada con la formacién del 4H-DBT,
que es el producto de la reaccion de hidrogenacion del DBT. Las diferencias tam-
bién se pueden apreciar en las constantes de rapidez ks y ks, que estdn relacionadas
con las reacciones de los productos de HID e hidrogenélisis de los productos del
DBT. El catalizador NiMoAC b-d tiene mayor capacidad para romper el enlace C-S
del producto prehidrogenado del DBT, la constante de la reacciéon 4H-DBT — CHB
es 2 veces mas rapida que cuando el catalizador se calcina a 500 °C. En otro sentido
va la constante k3, que corresponde a la hidrogenaciéon BF — CHB, la calcinacién a
500 °C produce que el catalizador hidrogene 4 veces mas rapido que cuando se tra-
ta a 100 °C.

El analisis de las constantes de rapidez para los catalizadores NiMo(AC) so-
portados en SBA-15 y modificados con AC permite observar el efecto que produce
el AC en la proporciéon de los sitios activos del catalizador. Se modifican por los
valores de pH de impregnacion donde se forma el complejo [Nicit2]* y por la tem-
peratura de tratamiento, en donde el AC se calcina por completo y donde se con-
serva hasta la etapa de activacién del catalizado NiMoAC/SBA-15.

Las relaciones entre las constates estan relacionadas con los sitios activos
presentes en el catalizador. En los catalizadores de este estudio es interesante ob-
servar la modificaciéon obtenida en los sitios de HID y DSD por la adicion del ACy
dependiente de las condiciones de preparacién de los mismos. Las relaciones entre
ki/k2 y ka/ks se pueden interpretar como un cociente relacionado con los sitios de
DSD/HID. Analizando este cociente, se puede apreciar el efecto que tiene el AC en
la modificaciéon de la proporcién de los sitios activos en los catalizadores NiMo-
AC/SBA-15. El catalizador con mayor proporcién de sitios activos de DSD (hidro-
genolisis) es el NIMoAC b-d (ki1/k2 = 4.51y ka/ ks = 9.63), mientras que el catalizador
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con mayor proporciéon de sitios de HID es el NiMoAC a-d (ki/k2 = 0.04 y ka/ks =
0.08). El efecto de la modificacion en la temperatura de tratamiento es benéfico pa-
ra ambos casos. Los catalizadores NiMoAC a-c y NiMoAC b-c tienen una mejor
proporcion entre los sitios de DSD y HID que sus precursores tratados a 100 °C.
Con la calcinacién a 500 °C en atmosfera de aire, se aumento la actividad catalitica
de estos dos catalizadores al mejorar la proporcién entre los sitios cataliticamente
activos.

El efecto de la adiciéon del AC se nota en la preferencia de los catalizadores
por dirigir la reaccion cinéticamente hacia un producto. Por efecto del pH y la
temperatura de calcinacion se pueden modificar todas las constantes de rapidez
involucradas, una ventaja demasiado importante que proporciona el AC en los
catalizadores NiMo soportados en el SBA-15. En los estudios previos donde se ha
utilizado el AC como agente quelante, y en soportes distintos al SBA-15, no se han
reportado estas modificaciones tan importantes, lo que permite afirmar que las
propiedades texturales del SBA-15 son las responsables de estos efectos junto con
la impregnacién de los metales en presencia del AC. La capacidad de modificar la
actividad y la selectividad de los catalizadores de HDS por variables experimenta-
les tan sencillas de controlar como es el pH de la disolucién y la temperatura de
calcinacién, vuelve a los catalizadores NiMoAC/SBA-15 una alternativa muy
atractiva para su uso como nuevos materiales cataliticos para cumplir con las de-

mandas de contenido de ultra bajo azufre en gasolinas y diesel.

6.2.5. Hidrodesulfuracion del 4,6-dimetildibenzotiofeno

La evaluacién de los catalizadores NiMoAC soportados en el SBA-15 de-
mostré que estos materiales superan al catalizador de referencia comercial NiMo
soportado en y-Al2Os. El andlisis de la preferencia de rutas de eliminacién de azu-
fre del DBT resalt6 la mayor preferencia por la ruta de HID en los catalizadores

NiMoAC/SBA-15 calcinados a 500 °C antes de su activacion, por lo que su evalua-
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cion en la HDS de un compuesto azufrado mas dificil de eliminar, como es el 4,6-
DMDBT es atractiva. Esta preferencia por la ruta de HID frente a la de DSD con-
vierte a los catalizadores NiMoAC/SBA-15 en materiales muy atractivos para reac-
ciones que exijan elevada habilidad hidrogenante.

El 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) es un compuesto modelo que se
encuentra presente en el diesel y es uno de los compuestos azufrados con menor
reactividad en la HDS. La eliminaciéon de azufre de este compuesto para llevarlo
por debajo de las exigencias ambientales en el diesel ha sido uno de los retos mas
importantes en el disefio de catalizadores para la HDS. Este compuesto reacciona
principalmente por la ruta de HID, pues los metilos en las posiciones adyacentes al
S en las posiciones 4 y 6, impiden la eliminacién del S por la via de hidrogendlisis,

a diferencia del DBT que puede reaccionar por la ruta de DSD y de HID.

100
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Figura 6.2.21. Conversion del 4,6-DMDBT en 8 h de HDS catalizadores NiMo(AC)/SBA-

15, tratados a T = 500 °C en atmdsfera de aire antes de su activacion. m NiMo; O NiMo-

AC a-c; © NiMoAC b-c.

135



6.2. pH y temperatura

La conversion del 4,6-DMDBT durante 8 h de reaccién de los catalizadores
NiMo(AC)/SBA-15 calcinados a 500 °C, previo a la etapa de sulfuracion, se mues-
tra en la Figura 6.2.21. Hay un cambio en la tendencia con respecto a la observada
en HDS del DBT, los catalizadores que convierten mas al 4,6-DMDBT siguen el
orden NiMoAC b-c > NiMoAC a-c > NiMo c.

Los resultados de la HDS del 4,6-DMDBT confirman la mejora en la activi-
dad de los catalizadores NiMo modificados con AC y soportados en SBA-15. El
efecto de la calcinacién a 500 °C, como se observé en la HDS del DBT, mantiene a
los catalizadores activos en la eliminacién del S de este compuesto. La conversion
de este compuesto es uno de los retos mas importantes de la industria de la refina-
cién, debido a que los catalizadores comerciales usados no logran eliminar al S de
este compuesto para llevarlo por debajo de las exigencias ambientales de la mayor-
ia de los paises industrializados.

En la Tabla 6.2.8 se enlistan los datos cinéticos de los catalizadores evalua-
dos en la HDS del 4,6-DMDBT. Se puede apreciar que los datos cinéticos obtenidos
con catalizadores sintetizados en este trabajo superan por mucho los obtenidos pa-
ra el catalizador NiMo de referencia soportado en y-Al.Os. De los catalizadores
NiMo(AC) soportados en SBA-15 el menos activo fue el que se preparé sin la adi-
ciéon del AC (k = 1.86 x 10 geat'sl, ro = 0.63 x 102 mol L-Th-lgear! y TOF = 1.04 h-1).
El catalizador que habia sido el més activo en la HDS del DBT NiMoAC a-c, no es
el mas activo en la HDS del 4,6-DMDBT (k = 3.21 x 10 gcat's™, ro = 1.02 x 102 mol
L-hlger! y TOF = 1.29 h'1). Los valores cinéticos més grandes son para el cataliza-
dor NiMoAC b-c (k = 448 x 10* gearls?!, 1o = 1.30 x 102 mol Lthlgeas! y
TOF = 1.69 h1). Todos los catalizadores NiMo(AC) soportados en SBA-15 fueron
mas activos que el catalizador NiMo de referencia soportado en y-Al2Os, aunque la
mejora mas importante se observa cuando se prepararon con la adiciéon del AC,

ambos son al menos dos veces mds activos que la referencia.
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Tabla 6.2.8. Conversion del 4,6-DMDBT en diferentes tiempos de reaccion, constan-
te de rapidez de pseudo-orden uno (k), velocidad inicial (ro) y TOF de los cataliza-

dores NiMoAC soportados en SBA-15.

Catalizador Conversion del 4,6- k, x 104 ro, x102 TOF
DMDBT (s1geatl) (mol Lh-lgeat?) (h1)

2h 4h 8h
NiMo ¢ 16 32 57 1.86 0.63 1.04
NiMoCA a-c 24 52 80 3.21 1.02 1.29
NiMoCA b-c 30 63 90 448 1.30 1.69
NiMo/y-Al203 12 28 56 1.28 0.50 0.75

La eliminacion del S de los compuestos aromaticos presentes en el petréleo
con los nuevos catalizadores NiMoAC/SBA-15 hace patente su potencial atractivo
para sustituir al catalizador comercial para poder cumplir con las normas ambien-
tales exigidas relativas al contenido de S en los combustibles. La elevada actividad
catalitica de estos materiales en la eliminacién del azufre del 4,6-DMDBT en las
condiciones tipicas de la HDS se debe a la combinacién entre el AC y el soporte
SBA-15 en catalizadores NiMo.

Los productos principales la HDS del 4,6-DMDBT se detectaron a lo largo
de la conversion de este. La composicion de la mezcla de reaccion se muestra en la
Figura 6.2.22. A lo largo de la conversion del 4,6-DMDBT el principal producto de-
tectado es el metilciclohexiltolueno (MCHT) que se produce de la ruptura del enla-
ce C-S en el compuesto prehidrogenado hexahidro-4,6-dimetildibenzotiofeno (6H-
4,6-DMDBT), el producto de la ruta de HID. El dimetilbifenilo (DMBF) casi no se
produce, esto debido a la poca reactividad del 4,6-DMDBT hacia la ruta de DSD,
los metilos en las posiciones 4 y 6 de los anillos aromaticos evitan la adsorcién del
compuesto para que pueda interactuar con el atomo de Mo del catalizador. En la

distribuciéon de productos del catalizador mas activo NiMoAC b-c se observa que
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la produccion del compuesto DMBF es menor comparada con la que se obtiene en

el catalizador NiMoAC a-c.
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Figura 6.2.22. Composicion de la mezcla de reaccion de la HDS del 4,6-DMDBT a lo largo
de las conversiones obtenidas de este compuesto sobre los catalizadores NiMoAC/SBA-15.
Productos detectados: (e) dimetilbifenilo (DMBF), (o) metilciclohexiltolueno (MCHT), (m)
dimetildiciclohexilo (DMDCH), (o) tetrahidro-4,6-dimetildibenzotiofeno  (4H-4,6-
DMDBT) (® ) hexahidro-4,6-dimetildibenzotiofeno (6H-4,6-DMDBT).
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El esquema de eliminacion de S del 4,6-DMDBT se muestra en la Figura
6.2.23, donde la reaccién de DSD es poco favorecida frente a la de HID. Por esta
razon, el producto principal de la HDS del 4,6-DMDBT es el MCHT, que se produ-
ce por la ruptura del enlace C-S del intermediario prehidrogenado 6H-4,6-DMDBT.

El anélisis de la composiciéon de productos a 50 % de conversion del 4,6-
DMDBT se reporta en la Tabla 6.2.9, se puede observar que los catalizadores sopor-
tados en SBA-15 producen menor cantidad del DMBF comparados con el cataliza-
dor NiMo/v-Al20Os, lo que explica que sean mads activos que este para la elimina-
cion de azufre de este compuesto aromatico. El catalizador NiMoAC b-c es el que
tiene el menor valor en la relacion DMBF/MCHT = 0.042 y que tiene el mayor por-
centaje del producto de hidrogenaciéon DMDCH (17.6).

S
4,6-DMDBT
HID l

Ly )

S
4H-4,6-DMDBT

|

S
6H-4,6-DMDBT MCHT

DMDCH

Figura 6.2.23. Esquema de reaccion de la HDS del 4,6-DMDBT.
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Tabla 6.2.9. Composicién de la mezcla de reaccion de la HDS del 4,6-DMDBT al 50

% de conversion catalizadores NiMoAC soportados en SBA-15.

Catalizador tso Producto? (%) Relaciéon

(h) 4H 6H DMBF MCHT DMDCH DMBF/MCHT
NiMo c 6.8 174 106 4.2 53.0 14.8 0.079
NiMoCAa-c 4.0 134 46 46 61.0 16.4 0.075
NiMoCAb-c 31 146 40 26 61.2 17.6 0.042
NiMo/y-AOs 71 89 25 9.0 64.8 14.8 0.139

6.2.6. Discusion

Uno de los efectos del AC que se ha asociado con el incremento de la activi-
dad de los catalizadores basados en MoS; es la formacién de compuestos de coor-
dinacioén con el promotor. En esta seccién se eligieron condiciones donde el AC no
formaba compuestos de coordinacion con el Ni (II) (pH = 1 de la disolucién de im-
pregnacién) durante su preparaciéon y tratamiento térmico (T = 500 °C, la mayor
parte del AC agregado se quema por combustién). De acuerdo con nuestros resul-
tados de esta seccién, el AC tiene tal vez una funciéon de aditivo en los catalizado-
res soportados en SBA-15 de HDS adicional a la formacién de compuestos de co-
ordinacion.

La caracterizacion de las disoluciones de impregnacion demostré la forma-
ciéon del compuesto de coordinacién [Nicitz]*, cuya estructura se obtuvo por méto-
dos computacionales. El Ni (II) presente en la disolucién de impregnacién con AC
y a pH =1 no corresponde a ningtin compuesto de coordinacién con el AC. El Mo
(VI) sufre modificaciones en las especies presentes en la disolucién de impregna-
cion por la alteracion del equilibrio por el pH. Se detect6 la presencia de especies
aglomeradas de MoOs (pH = 1) y de especies pequefias de MoO4?- (pH = 9). El
MoO:; presente en pH = 1 form6 especies pequefias cuando se impregné al SBA-15,

muy similares a las que se detectaron para el MoO4?, esto esta relacionado con uno
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de los efectos que se han reportado del AC y que se encuentran en la formacién de
un gel a pH 4cidos y la consecuente evaporaciéon lenta del agua, con una mejor
dispersion del Mo (VI) en los catalizadores soportados de HDS [90].

Las condiciones de preparaciéon de los catalizadores con AC permitieron
conservar la estructura mesoporosa ordenada del SBA-15, lo que se comprobé por
el mantenimiento del tipo de isoterma de adsorcién-desorciéon y los experimentos
de DRX de angulos bajos. Los catalizadores con AC impregnados a pH = 1 presen-
taron mejores propiedades que los impregnados con la disoluciéon a pH = 9. Las
propiedades texturales de los catalizadores NiMo se incrementaron al calcinar los
catalizadores en atmosfera de aire. Esto esté relacionado con la combustién del AC
y la superficie que se deja al quemar al AC en esta etapa.

La dispersion de los catalizadores NiMo preparados con AC es muy notable
comparada con la de los respectivos catalizadores preparados sin AC. Los catali-
zadores sin AC formaron fases cristalinas detectadas por DRX de polvos, en cam-
bio, al usar el AC se evit6 este hecho. Lo cual esta relacionado con la estabilizacion
de la disolucién de impregnacién por la adicién del AC. Como se mencioné ante-
riormente, la disoluciéon se estabiliza por diferentes efectos del AC dependientes
del pH, en pH =1 se forma un gel y en pH = 9 tiene lugar la formacién de un com-
puesto de coordinacion entre el Ni (II) y el AC.

Los experimentos de DRS dieron informacién de la mejor dispersién de los
catalizadores NiMo preparados con AC con respecto a los que se sintetizaron sin
éste. El efecto de la temperatura de calcinaciéon se observé en un increment6 en el
tamafio de las especies en estado oxidado de Mo (VI) soportadas en el SBA-15.

Los termogramas de reduccién a temperatura programada, demostraron la
disminucion de la temperatura de reduccion del Moé* — Mo#* propiciada por la
adicion del AC en ambos valores de pH. La mayor facilidad de reducciéon se obtu-
vo para el catalizador impregnado a pH = 1. Los termogramas de los catalizadores
NiMoAC/SBA-15 secos a 100 °C presentaron un hombro adicional alrededor de

450 °C, que es més marcado para el catalizador impregnado a pH = 9. Al calcinar

141




6.2. pH y temperatura

los catalizadores a 500 °C, el pico de reduccion se hizo mas definido y se incremen-
to ligeramente la temperatura de reduccién, esto es coherente con los resultados
obtenidos por DRS que demostraron que la calcinacién producia especies mas
aglomeradas de Mo (VI). Ademas, se observé que en los catalizadores calcinados a
500 °C, el hombro alrededor de 450 °C desapareci6, lo que permite relacionar este
pico con alguna reduccién posible del AC en la atmésfera reductora, que es similar
a la de la activacion de los catalizadores.

Los experimentos de HRTEM dieron informacién relevante sobre el efecto
que tiene el AC en la morfologia de los sulfuros soportados en SBA-15. Compara-
dos con los catalizadores NiMo sin AC, los sulfuros de los catalizadores prepara-
dos con AC son mas pequefios. Esta disminucién en la morfologia de los sulfuros
es importante por la mejora en la dispersién provista por el AC durante la impreg-
nacion de los metales al SBA-15. También se modific6 el nimero de pilas de los
catalizadores al agregar el AC, se formaron cristalitos més apilados en compara-
cion con los catalizadores sin AC.

Por lo observado en los experimento de TPR, se investigé mas en una fun-
cion posible del AC en los catalizadores para HDS, que consiste en la formacién de
carbon en los materiales. Es sabido que el carbén puede tener un efecto benéfico en
los catalizadores para HDS [91]. El porcentaje de carbén detectado en los cataliza-
dores NiMoAC/SBA-15 fue mayor para el catalizador impregnado a pH =9 y tra-
tado a 100 °C. El AC deja carbén en los materiales sin que sea posible eliminarlo
por completo, incluso después de la calcinacién a 500 °C. Este efecto es adicional a
la formacion del compuesto de coordinaciéon con el Ni (II) a pH =9 y al gel en la
disolucién a pH = 1.

Los resultados de actividad catalitica en la HDS del DBT de estos catalizado-
res fueron muy sorprendentes debido al gran incremento en los datos cinéticos.
Los catalizadores més activos fueron los impregnados a pH = 1. En este analisis fue
posible observar que el catalizador donde se encuentra presente el compuesto de

coordinacién [Nicit2]* hasta la etapa de activacion fue el menos activo de la serie
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de los catalizadores preparados con AC. Este resultado permite establecer que el
AC tiene un efecto importante en la formacién del compuesto de coordinacién con
el promotor, pero que este efecto no es el mayor que proporciona el AC en la mejo-
ra de la actividad catalitica.

Al analizar la selectividad de los catalizadores se observé una modificaciéon
muy marcada en el catalizador NiMo impregnado a pH = 9 y seco sé6lo a 100 °C
hasta la etapa de activacion. Comparado con los otros catalizadores, este fue el que
presenta la mayor proporcion de sitios activos para la ruta de DSD. Cuando el ca-
talizador se calcin6 a 500 °C, hubo un cambio muy importante en el nimero de
sitios activos, pues la ruta de HID es més favorecida por el simple hecho de calci-
nar al material antes de la etapa de activacion. El catalizador con mayor preferen-
cia por la ruta de DSD fue el que present6 la mayor cantidad de carbon en estado
sulfurado. El carbén modifica las interacciones entre la fase activa y el soporte,
produciendo una mayor preferencia por la ruta de DSD. Al calcinar el material, la
cantidad de carbon depositado disminuye notablemente y eso conlleva una mayor
preferencia por la ruta de HID.

Los catalizadores calcinados a 500 °C que se evaluaron en la HDS del 4,6-
DMDBT confirmaron la mejora en la actividad catalitica provista por el AC duran-
te su preparacion. Ambos catalizadores fueron muy activos en la eliminacién del
azufre de éste compuesto refractario. El catalizador més activo fue el impregnado a
pH =9y calcinado a 500 °C. Este resultado no es desconcertante, pues en HDS hay
catalizadores que pueden ser aptos para eliminar a un compuesto azufrado, pero
no es una obligacién que sean igualmente activos para otro. Este es caso del catali-
zador impregnado a pH =1 que fue demasiado activo en la eliminacién del S del
DBT, y que es menos activo que el catalizador impregnado a pH =9 en la elimina-
cion del S del 4,6-DMDBT.

El efecto del carbén depositado por el AC durante la preparaciéon de catali-
zadores puede tener mucha responsabilidad en los cambios observados en los cata-

lizadores NiMo soportados en SBA-15 y probablemente sea un efecto de mayor
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importancia que el extendido relacionado con la formacién de compuestos de co-

ordinacién.

6.2.4. Conclusiones

La adiciéon del AC en los dos diferentes valores de pH de la disolucién de
impregnacion altera los equilibrios de los metales Mo (VI) y Ni (II). En el pH =9 el
Ni (II) forma el compuesto de coordinacién con el AC, cuya estructura es més esta-
ble con respecto al precursor convencional hexahidratado de Ni (II).

El AC adicionado en la disolucién de impregnacion la estabiliza evitando la
interaccién entre los metales Mo (VI) y Ni (II), evitando que precipiten y disminu-
yendo la aglomeracion de estos en la superficie del SBA-15. Los catalizadores Ni-
Mo preparados con AC se encuentran bien dispersos en el soporte mesoporoso
SBA-15. Los sulfuros preparados con AC son més pequefios comparados con los
observados en los catalizadores preparados sin éste. En ambos valores de pH, la
calcinaciéon de los catalizadores NiMoAC antes de su activacion produjo que au-
mentara la longitud y el namero de pilas. El catalizador NiMoAC impregnado a
pH = 9 tuvo mayores cambios por efecto de la calcinacion, el tratado a 100 °C ex-
hibi6 sulfuros menos apilados que cuando se le calciné a 500 °C. Adicionalmente,
se detectaron cantidades de carbén considerables en los catalizadores, derivadas
del uso del AC en la disolucién de impregnacion.

La adicién del AC en los catalizadores NiMo soportados en SBA-15 mejoré
la actividad de los catalizadores en la HDS del DBT y del 4,6-DMDBT. El efecto de
la calcinacién a 500 °C de los catalizadores NiMoAC fue benéfico pues mejoré la
actividad de los mismos. El efecto del incremento de la actividad por la temperatu-
ra de calcinacion fue mas marcado para el catalizador impregnado a pH = 9. El ca-
talizador NiMoAC b-d tuvo una preferencia muy marcada por dirigir la reaccién
de HDS por la ruta de DSD, en este catalizador el AC adicionado forma el comple-

jo [Nicit2]* y se mantiene hasta la etapa previa a la sulfuracién. Al calcinar este ca-
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talizador a 500 °C antes de la etapa de sulfuracién, la HDS transcurrié preferente-
mente por la ruta de HID. En la HDS del DBT el catalizador maés activo fue el Ni-
MoAC a-c, mientras que en la del 4,6-DMDBT el maés activo fue el NiMoAC b-c. La
mayor actividad de los catalizadores preparados con AC esta relacionada con la
modificacion que produce la adiciéon del AC en la selectividad de los catalizadores.
La adicién del AC en los catalizadores NiMo soportados en SBA-15 modifica la
relacion entre los sitios cataliticamente activos de HID y DSD de la fase NiMoS y

esto podria estar muy relacionado con el depésito de carbén en los materiales.
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6.3. Relacion molar Ni:Mo:AC

n esta seccion se reportan los resultados obtenidos del efecto de la relaciéon

molar Ni:Mo:AC, donde se vari¢6 la cantidad de AC agregada en la prepa-

racion de los catalizadores NiMoAC/SBA-15 preparados por el método
de coimpregnacion a los valores de pH = 9.

Los catalizadores preparados con AC se sintetizaron por el método de co-
impregnacién, debido a que da mejores resultados, a dos valores de pH = 9. En
este valor de pH el AC forma el compuesto de coordinacion con el Ni (II) y la diso-
luciéon es estable. Se consideré importante el efecto de la cantidad de AC debido a
que en la seccion anterior se observaron diferencias importantes en la actividad y
selectividad del catalizador impregnado en este valor de pH de la disolucién de
impregnacion.

La relacion molar de los catalizadores preparados con AC fue Ni:Mo:AC =
1.0:2.1:X. La carga nominal de los catalizadores fue MoO3 12 % y NiO 3 %.

Los catalizadores preparados se trataron a una temperatura de 100 °C, se
eligié dicha temperatura porque en la seccién anterior se observaron diferencias en
la actividad y selectividad del catalizador impregnado a pH = 9.

La modificacién en la relacién molar es importante debido a que en estudios
previos se han observado diferencias, en el diagrama de existencia-predominio de
especies del Mo-AC de la seccién 6.0 al aumentar la cantidad de AC en la disolu-
cién, se pueden empezar a formar complejos entre el Mo y el AC.

El nombre de los catalizadores NiMoAC variando la relacién molar

Ni:Mo:AC se exponen en la Tabla 6.3.1, con el namero de mol correspondiente.
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Tabla 6.3.1. Nombre de catalizadores NiMo(x) soportados en SBA-15, x = mol AC.
Nombre Ni (mol) Mo (mol) AC (mol)

NiMoAC2.7 1.0 21 27
NiMoAC4.2 1.0 21 4.2
NiMoAC6.3 1.0 21 6.3
NiMoAC7 4 1.0 21 7.4

La evaluacién de la actividad catalitica se realiz6 en un reactor por lotes
(Parr) con 40 mL de una disolucién de DBT (Aldrich) en n-hexadecano (Aldrich) de
1300 ppm de S (0.032 M).

En la seccion 6.2 se observaron modificaciones por la temperatura de calci-
nacion y el pH de impregnaciéon, de modo que en pH = 9 los catalizadores NiMo
soportados en SBA-15 y secados a 100 °C mostraron ser activos en la HDS del DBT
y selectivos hacia la ruta de DSD. En pH =9 y con un tratamiento térmico del 100
°C el catalizador tuvo una preferencia demasiado marcada por la ruta de DSD. Es-
ta preferencia por dirigir la HDS del DBT hacia la menor hidrogenacién de los
compuestos, favoreciendo las reacciones de hidrogendlisis en las condiciones de
HDS, lo hace un buen catalizador para la eliminacion del azufre de las fracciones
intermedias del petréleo, como puede ser de la que se obtiene la gasolina, asi se
usa menos hidrégeno por gramo de catalizador eliminando a los compuestos sin

hidrogenacion previa.

6.3.1. Caracterizacion de materiales

Los experimentos de TGA para los catalizadores NiMoAC de esta seccion
muestran coherencia en la pérdida de peso en atmdsfera de aire conforme aumenta
la cantidad de AC agregada (Figura 6.3.1). El porcentaje de peso perdido se incre-

menta a mayor cantidad de AC adicionado a la solucién de impregnacién. Todos
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los catalizadores pierden agua por desorcion entre 100-200 °C y la mayor cantidad
de peso en la regiéon de 200-500 °C, que se debe a la combustiéon del AC que se

agrego a los materiales en esta atmdsfera.
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Figura 6.3.1. Andlisis termogravimétrico de los catalizadores NiMoAC(X)/SBA-15. (a)
NiMoAC2.7,(b) NiMoAC4.2,(c) NiMoAC6.3, (d) NiMoAC7 4.

En los termogramas en aire se observa que a 100 °C el AC adicionado no se
pierde para ninguna de las cargas del AC.

Los experimentos de fisisorcion de nitrégeno para los catalizadores sinteti-
zados muestran que el tipo de la isoterma IV del SBA-15 con una curva de histére-
sis tipo H1 se conserva al variar la carga del AC impregnado al SBA-15 durante la
etapa de impregnacién (Figura 6.3.2). Las isotermas de adsorcién-desorcion de los
catalizadores NiMoAC/SBA-15 adsorben menor volumen de nitrégeno conforme
la cantidad de AC agregado aumenta. Esto es congruente con la adsorcion del AC
en la superficie del SBA-15 y la menor disponibilidad de sitios donde se puede ad-

sorber el N2 de los experimentos.
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Figura 6.3.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de catalizadores NiMoAC soportados en

SBA-15.

Tabla 6.3.2. Propiedades texturales de catalizadores NiMoAC soportados en SBA-

15.
Material  Sper(m%/g) Su(m?/g) Vp(cn/g) Vy(cm’/g) Dacs(A)
SBA-15 850 140 1.09 0.056 85
NiMoAC2.7 340 64 0.62 0.026 76
NiMoAC4.2 338 50 0.62 0.019 75
NiMoAC6.3 232 34 0.46 0.013 74
NiMoAC7.4 207 28 0.40 0.011 75

Las propiedades texturales de estos catalizadores se enlistan en la Tabla
6.3.2, donde se puede apreciar que el area especifica BET (Sper), de microporo (Sy),
el volumen total de poros (Vp) y de microporos (V) disminuyen cuando se aumen-

ta la carga de AC impregnada, lo que se debe a la adsorcion del AC en la superficie
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del SBA-15. El didmetro de poro de adsorcién se mantiene casi constante para to-
das las cargas.

Como se observo en la Seccién 6.2, la adicion del AC provoca una buena
dispersion de los metales en el soporte con respecto al catalizador impregnado sin
AC. Los catalizadores impregnados con diferentes cargas de AC y sin calcinar se
caracterizaron por DRX de polvos, los difractogramas se muestran en la Figura
6.3.3. Se puede observar que el aumento la carga del AC impregnado en los catali-
zadores NiMoAC soportados en SBA-15 no muestra sefales de fases cristalinas ni
de los metales ni del AC. Se puede sefialar que el AC se encuentra adsorbido en el
SBA-15, como se observo por los resultados de fisisorciéon de N2, de manera que no

presenta sefiales cristalinas de este 4cido organico en ninguna carga.
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Figura 6.3.3. Difractogramas de rayos X de polvos de los catalizadores NiMo(x) soportados

en SBA-15.

Los experimentos de DRX de dngulos bajos comprueban que la estructura
hexagonal ordenada de los poros del SBA-15 se conserva después de la impregna-

ciéon de los metales con el incremento de la carga de AC en las condiciones de pre-
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paracion (Figura 6.3.4). Las sefiales correspondientes a los planos (100), (110) y
(200) se mantienen después de la preparacion de los catalizadores. La intensidad
de la senales de estas difracciones disminuye con el aumento de la carga de AC en
los materiales, este resultado es coherente con lo observado en los experimentos de
fisisorcion de N2, donde se aprecié un descenso de las propiedades texturales por
la adicion del AC, porque el AC adsorbido en las paredes del SBA-15 disminuye el

nuamero de poros que pueden dar sefal.

(10) 100,
SBA-15
NiMoAC2.7

\/L NiMoAC4.2
- NiMoAC6.3
V\ NiMoAC7.4

1.0 15 2.0 2.5 3.0
26 (°)

Intensidad (u.a.)

Figura 6.3.4. Difractogramas de rayos X de dngulos bajos de catalizadores NiMo(x) sopor-
tados en SBA-15.

Los espectros de infrarrojo (IR) del soporte y los catalizadores NiMoAC (x)
soportados se muestran en la Figura 6.3.5 en una region que es de interés para este
estudio. El soporte SBA-15 y el catalizador soportado NiMo sin AC no presentan
sefial en la region entre 2100-1600 cm-. Los espectros de IR permiten observar una
banda muy intensa en 1720 cm que corresponde a la vibracion del enlace doble

entre el &tomo de carbono y el oxigeno del carbonilo (C=0), presente en la estruc-
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tura del AC. Es muy notorio que la intensidad de la banda aumenta conforme la
carga del AC es mayor en el material. El AC adsorbido en el SBA-15 es el respon-
sable de esta banda. Los espectros de IR concuerdan con los resultados de DRX de
angulos bajos donde disminuye la intensidad de las sefiales de los planos y las
propiedades texturales obtenidas por fisisorciéon de N2 que disminuyen con el au-
mento de AC, lo que indicaria que el AC se estaria adsorbiendo sobre la superficie

del soporte SBA-15.

e
5] — NiMo
£1 — NiMoAC2.7
21 — NiMoAC4.2 C=0
z - NiMoAC6.3
— NiMoAC7.4

2100 2000 1900 1800 1700 1600
v (cm)
Figura 6.3.5. Espectros de infrarrojo del soporte SBA-15 y de los catalizadores NiMoAC(x)
soportados en SBA-15.

Los espectros de DRS UV-vis se muestran en la Figura 6.3.6. Se observa que
hay un desplazamiento de la longitud de onda del borde de absorcién cuando se
agrega mayor cantidad de AC, lo que indica que el Mo (VI) se encuentra mejor
disperso en el SBA-15. El catalizador NiMoAC?7.4 es el que se encuentra mejor dis-

perso en el SBA-15. Al incrementar la cantidad del AC, el Mo se dispersa mejor en
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el soporte SBA-15, esto es un efecto benéfico para la preparaciéon de los catalizado-
res NiMo para HDS.
60

— NiMo

— NiMoAC2.7

= NiMoAC4.2
*NiMoAC6.3

— NiMoAC7 4

200 250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figura 6.3.6. Espectros de DRS UV-vis de los catalizadores NiMoAC(x) soportados en
SBA-15.

Los catalizadores de esta seccion muestran diferentes perfiles en los termo-
gramas de reduccion que se muestran en la Figura 6.3.7. La sefial principal de re-
duccién se encuentra por debajo de 400 °C, es la temperatura a la cual se activan
los catalizadores para la HDS. Esta temperatura se debe a la primera etapa de re-
duccién del Mo — Mo#* en coordinacién octaédrica. Hay un desplazamiento
hacia mayor temperatura de reduccién cuando se incrementa la cantidad del AC
en los catalizadores. Asi, NiIMoAC2.7 tiene una temperatura de reducciéon en 359
°C, NiMoAC4.2 en 361 °C, NiMoAC6.3 en 388 °C y NiMoAC7.4 en 390 °C.
Ademas, en los termogramas es muy notoria la aparicion de una sefial, cuya inten-
sidad se hace mas intensa con el aumento del AC agregado a los materiales, en el

intervalo de temperatura entre 400 y 700 °C, que podria corresponder a la reduc-
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cién de Mo®* unido fuertemente al soporte y la segunda etapa de reduccién del

Mo#+ — Mo0.

390
567
g NiMoAC7.4
< 388
3 539
a
g NiMoAC6.3
. 361
S 446
A
NiMoAC4.2
359
NiMoAC2.7
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 6.3.7. Termogramas de reduccion de catalizadores NiMoAC(x) soportados en SBA-
15.

La intensidad de la sefial alrededor de 570 °C es la mas grande para el cata-
lizador NiMo7.4, que es el que tiene mayor cantidad de AC. En los catalizadores
sin calcinar a 100 °C, el AC se encuentra en los materiales hasta la etapa previa a la
activacion en una atmosfera reductora. En la seccion anterior se observé que el AC
deja carbén en los materiales. El incremento de esta sefial al aumentar el contenido
de AC puede indicar una descomposiciéon del AC en la atmoésfera reductora, y que
el consumo de hidrégeno a temperaturas elevadas sea para la reduccién del AC.
En atmoésfera reductora los grupos carbonilo de la estructura del AC pueden redu-
cirse para dar alcoholes, de acuerdo con la reaccion R-COOH — R-C=OH — R-
CH:OH. ElI AC adsorbido en la superficie del SBA-15 se reduce para tener grupos
adsorbidos por el carbono. Con los experimentos de TPR se puede observar un

efecto importante del AC en los catalizadores de este estudio cuando no se calcinan
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a 500 °C, el cual se debe a la reacciones del AC en atmosfera reductora, que es en la
cual se activan los catalizadores. Este efecto es adicional a la formacién de comple-
jos Ni-AC, que seria la formacion de carbén sobre la superficie del SBA-15.

En los catalizadores NiMo/SBA-15 preparados con diferentes cantidades de
AC en la disolucién de impregnacion se encontré que el volumen de hidrégeno en
un intervalo de 200-600 °C es mayor que el necesario para reducir los metales con-
tenidos en el material por completo, esto es, MoOs + 3 Ho — Mo® + 3 H:O y
NiO + Hz — Ni? + HxO. En la Tabla 6.3.3 se muestran los volimenes de H> obteni-
dos para los catalizadores, se calcul6 el factor de reducibilidad (&) que se define
como el volumen consumido por gramo de catalizador entre el mismo valor para

la reduccion total de los metales en el material calculado teéricamente, que es de 65

mL/g.

Tabla 6.3.3. Consumo de hidrégeno de los materiales NiMoAC(x).

Catalizador Region de in- Volumen Ha o (V/Vy)

tegracion (°C) (mL/g)
NiMo 220-600 38 0.58
NiMoAC2.7 220-600 59 0.90
NiMoAC4.2 220-600 65 1.00
NiMoAC6.3 220-600 70 1.08
NiMoAC7 .4 220-600 75 1.16

Los catalizadores NiMoAC(x) soportados en SBA-15 se caracterizaron en su
estado sulfurado por medio de HRTEM para investigar el efecto de la adicion de la
cantidad de AC en la morfologia de los sulfuros. Se contaron varios cristalitos del
MoS; soportado en el SBA-15 para los catalizadores NiMoAC2.7, NiMoAC4.2 y
NiMoAC6.3. Para los catalizadores caracterizados por esta técnica se muestra una
micrografia representativa en la Figura 6.3.8. Se sefiala con flechas las regiones

donde se encuentran presentes particulas de MoS;.
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Figura 6.3.8. Micrografias de HRTEM representativas de catalizadores (A) NiMoAC2.7,
(B) NiMoAC4.2 y (C) NiMoAC6.3.

La distribucién de la longitud de los cristalitos de MoS; se muestra en la Fi-
gura 6.3.9. La adicion del AC disminuye el tamafio de los cristalitos a medida que
se incrementa la cantidad del AC, lo cual es congruente con la mejor dispersién
que se observé por DRS UV-Vis para los materiales en su estado oxidado. La dis-
tribucion de los cristalitos se encuentra en un intervalo de longitud muy estrecho
cuyo valor méximo esté4 entre 21-40 A. El catalizador NiMoAC2.7 es el que presen-
ta la menor distribucion de cristalitos en el intervalo < 20 A y la mayor entre 41-60

A. El valor intermedio de longitud de cristalitos de MoS, corresponde al cataliza-
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dor NiMoAC4.2. La distribucién que tiene la poblacién de menor longitud es para
el catalizador NiMoAC6.3, el cual no tiene cristalitos en la regién comprendida
entre 41 y 60 A, esto exhibe la reduccién que provoca la adicion del AC en la longi-
tud de MoS; en los catalizadores NiMo soportados en SBA-15 durante la etapa de

impregnacion de los metales al soporte.
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Figura 6.3.9. Distribucion de longitud de los cristales MoS2 sobre SBA-15.

El ntmero de pilas de los cristalitos de MoS; en los catalizadores NiMo-
AC(x) soportados en el SBA-15 también se modifica ligeramente por la cantidad
del AC adicionada en la solucién de impregnacién como se puede apreciar en la
Figura 6.3.10. La modificacion de la distribucioén de los cristalitos en el nimero de
pilas no es tan grande como la longitud. La distribucién de estos catalizadores se
encuentra entre uno y tres pilas con mayor porcentaje entre una y dos. El cataliza-
dor NiMoAC2.7 es el que tiene la menor poblacién de cristalitos de una pila y la
mayor de tres.

Con los resultados de la caracterizacion por HRTEM, se establece que el
efecto de la adicion del AC en la disolucién de impregnacion disminuye el tamafio

de los sulfuros y el nimero de pilas conforme se incrementa la cantidad de AC
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agregada. En la Tabla 6.3.4 se muestran los valores de longitud y apilamiento pro-
medio de los catalizadores NiMoAC(x), que muestran una mayor diferencia en la
disminucién de la longitud que en el ntimero de pilas. El MoS; més pequetio es
para el catalizador NiMoAC6.3 con una longitud promedio de 22 A y un apila-

miento promedio de 1.6.
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Figura 6.3.10. Distribucion de apilamiento de los cristales MoSz sobre SBA-15.

Con los datos de la morfologia de sulfuros obtenida por HRTEM se calcul6
el promedio de fracciéon de atomos de molibdeno en el borde de la superficie (fmo).
Para estos calculos se hacen consideraciones geométricas asumiendo que los crista-
les de MoS; son hexdgonos perfectos [87]. fmo es un indice de la dispersiéon de la
fase activa en el SBA-15 por la adicién del AC, para cada catalizador se reportan en
la Tabla 6.3.4. Se puede observar que la cantidad de AC adicionada a los cataliza-
dores NiMo/SBA-15 aumenta la fraccion de atomos de Mo en el borde activo. La
adicion del AC aumenta el valor de fmo, el mayor valor corresponde al catalizador
con mayor cantidad de AC, NiMoAC6.3 fmo = 0.49.

Los catalizadores en su estado sulfurado se caracterizaron por andlisis ele-

mental para detectar el porcentaje de carbon que quedase en estos después de la
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etapa de activacion. El porcentaje de carbono (% C) se reporta en la Tabla 6.3.4, se
puede apreciar que el C depositado en los catalizadores aumenta a medida que se
incrementa el AC adicionado a la disolucién de impregnacion. Estos resultados son
congruentes con los experimentos de TPR que mostraron un consumo de hidrége-
no mayor al esperado para los metales en los catalizadores durante la reduccion y
que aument6 con el aumento de AC agregado a los materiales. La tendencia en el
% C lleva la misma secuencia del AC agregado a la disolucién de impregnacion:
NiMoAC6.3 (2.578 %) > NiMoAC4.2 (0.890 %) > NiMoAC2.7 (0.741 %). En otros
estudios donde se han usado ligantes para la mejora de los catalizadores para HDS
se ha observado la formacién de C en el material debido al carbono que contienen
los ligantes en su estructura y a que este puede interactuar con el soporte modi-
ticandolo a la vez que mejora la dispersion de la fase activa [92-94]. El % C detecta-
do en los catalizadores NiMoAC (x) es un efecto adicional a la formacién de com-
puestos de coordinacién con el niquel que ocurre cuando se usa el AC en la prepa-

racion de los catalizadores heterogéneos soportados.

Tabla 6.3.4. Tamafio promedio de MoSy, fraccién cataliticamente activa (fmo), con-

tenido de carbén.

Catalizador Longitud (A) Numero de pilas Mo % C
NiMoAC2.7 28 1.8 0.40 0.741
NiMoAC4.2 26 1.8 0.43 0.890
NiMoAC6.3 22 1.6 0.49 2.576

6.3.2. Hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno

Los catalizadores sintetizados en esta seccidon se evaluaron en la HDS del
DBT durante 8 h. La eleccidon de esta molécula se basé en los resultados obtenidos
en la Seccion 6.2 donde el catalizador NiMoAC preparado en condiciones similares

y sin calcinacién en la etapa previa a la sulfuraciéon mostré una preferencia marca-
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da hacia la ruta de DSD. El AC agregado a los catalizadores preparados en esta
seccién se encuentra formando el complejo [Nicit2]4, por esta razén se busca pro-
fundizar en el efecto que tiene el incremento de la cantidad de AC en la actividad
catalitica en la HDS del DBT.

La gréfica de conversion para los catalizadores NiMoAC(x) con diferentes
cargas a pH = 9 se muestra en la Figura 6.3.11, se puede observar que la actividad
de los catalizadores con mayor cantidad de AC disminuye ligeramente, aunque

comparado con el catalizador sin AC siguen siendo més activos.
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Figura 6.3.11. Conversién del DBT con los catalizadores soportados en SBA-15 e impreg-
nados a pH = 9: o NiMoAC2.7, m NiMoAC4.2, A NiMoAC6.3 y A NiMoAC7 4.

La conversion del DBT a diferentes tiempos de reaccion, la constante de ra-
pidez de pseudo-orden uno (k) y la velocidad inicial (ro) de los catalizadores se
muestran en la Tabla 6.3.5. El valor de k disminuye al aumentar la cantidad de AC.
El valor de k oscila entre 3.56 y 2.62 x 104 s gcar’l, esta variacion no es tan grande,

alrededor de una unidad por el incremento de pH y de la cantidad de AC. La ro
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lleva la misma tendencia que la k, disminuye con el aumento del AC agregado a la
disolucién de impregnacién. Los valores se encuentran entre 2.79 y 2.17 x 10-2 mol

L1hlgearl, esta diferencia también es muy pequena.

Tabla 6.3.5. Conversiéon del DBT en diferentes tiempos de reaccién, constante de
rapidez de pseudo-orden uno (k), velocidad inicial (ro) de los catalizadores NiMo-
AC(x) soportados en SBA-15.
Catalizador Conversiéon DBT k, x104 ro, x 102
(s1gear?) (mol Lthlgear)

2h 4h 8h
NiMo 19 36 72 2.40 1.95
NiMoAC2.7 25 50 91 3.56 2.79
NiMoAC4.2 24 46 87 3.22 251
NiMoAC6.3 21 42 84 2.81 2.30
NiMoAC7 4 18 39 80 2.62 217

Los productos detectados de la HDS del DBT de estos catalizadores se grafi-
caron contra la conversion del DBT para observar los cambios en la selectividad
debidos al incremento en la carga del AC en la disolucién con que se impregnaron.
En la Figura 6.3.12 se muestran las graficas de distribucién de productos para los
catalizadores impregnados a pH = 9. Se puede apreciar que la selectividad se mo-
difica muy fuerte por la cantidad de AC agregado. Los productos principales de las
rutas de la HDS del DBT que son el BF (de la ruta de DSD) y el CHB (de la ruta de
HID) muestran modificaciones en la proporcion en que se forman. La producciéon
del BF en la HDS del DBT muestra un incremento cuando se aumenta la cantidad
de AC adicionada en la disolucién de impregnacién, la tendencia creciente es: Ni-
MoAC2.7 < NiMoAC4.2 < NiMoAC6.3 < NiMoAC7.4, la tendencia opuesta se ob-
serva para el producto la de HID, el CHB disminuye cuando se aumenta la carga

de AC agregado a la disoluciéon de impregnacién de los catalizadores.
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Esta modificacion en la selectividad debida a la adicién del AC en los catali-
zadores NiMo soportados en SBA-15 es inusitada, debido a que es una manera
muy sencilla de modificarla en la HDS. En los catalizadores preparados con AC de
otros estudios no se han reportado estas modificaciones tan grandes en la selecti-
vidad, por lo que una gran parte de estos resultados se debe al soporte mesoestruc-
turado SBA-15. Los catalizadores muy selectivos hacia la ruta de DSD, en general,
son poco activos, con los catalizadores de esta seccién la actividad de los cataliza-
dores NiMoAC soportados en SBA-15 sigue siendo mayor a la obtenida con el cata-
lizador NiMo/SBA-15 sin AC. Sin embargo, la modificacién en la selectividad es
muy grande.

La produccién de mayor cantidad del BF en comparacién con el CHB expli-
ca la disminucién en la actividad de los catalizadores NiMoAC(x) con el incremen-

to del AC.

162




6.3 Relacion molar Ni:Mo:AC

[6)]
o
~
o

NiMoAC2.7 NiMoAC(C4.2

407

a
o
L

(5]
o
L
N
o
L

N
o
L

Composicion de productos (%)
)

Composicion de productos (%)

0 T I - {uk-—:-‘——:—.-:. 0 =i s T #—r
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40_, 50 60 70 80 90
Conversion del DBT (%) Conversion del DBT (%)
70
NiMoAC6.3 701 NiMoAC7.4

(9]
o
L

a
o
L
o
(@]
1

IN
)
1

30

Composicion de productos (%)
8
Composicion de productos (%)

——"""'CF’C/(D

. -
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Conversién del DBT (%) Conversién del DBT (%)
Figura 6.3.12. Composicion de la mezcla de reaccion de la HDS del DBT a lo largo de las conversiones obtenidas del DBT sobre los

catalizadores NiMoAC(x)/SBA-15, pH=9. Productos detectados: (®) bifenilo (BF), (o) ciclohexilbenceno (CHB) y (m) diciclohexilo
(DCH).
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En el compuesto que se produce de la reaccién de hidrogenacion: CHB—
DCH también se observan cambios en los catalizadores cuando se aumenta la car-
ga del AC en los catalizadores. En conversiones elevadas, donde el DBT se elimina
por encima de 60 %, esta reacciéon empieza a competir por los sitios de HID. Los
catalizadores con mayor carga de AC tienen menor cantidad de sitios activos para
la HID, esto se puede ver en el descenso del porcentaje de DCH. El catalizador
NiMoAC7.4 no produce nada de DCH ni siquiera al final de su evaluaciéon

La composiciéon de la mezcla de la HDS del DBT muestra cambios debidos a
al aumento de la carga del AC en los catalizadores NiMoAC(x) soportados en SBA-
15 y por el pH en medio béasico. Una comparacion entre los catalizadores de esta
seccion se estableci6 en la Tabla 6.3.6 al 50 % de conversién del DBT. Los productos
detectados para todos los catalizadores fueron BF y CHB, no se detectaron trazas

de ningtn otro producto.

Tabla 6.3.6. Composicion de la mezcla de reacciéon de la HDS del DBT al 50 % de

conversion catalizadores soportados en SBA-15.

Producto (%)

Catalizador tso (h) BF CHB BF/CHB
NiMo 5.4 449 509 0.89
NiMoAC2.7 4.0 67 33 2.03
NiMoAC4.2 44 77 23 3.35
NiMoAC6.3 47 88 12 7.33
NiMoAC7.4 48 91 9 10.11

Los catalizadores menos activos son los mas selectivos hacia la ruta de DSD.
La selectividad se puede expresar como un cociente entre la reaccion de DDS/HID
dada por sus productos principales BF/CHB. Comparando el efecto que tiene la
carga de AC agregado, entre mayor AC el cociente es mayor. El catalizador mas

selectivo hacia la ruta de DSD es el NiMoAC7.4 con una BF/CHB = 10.11. Una
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comparacion de la modificacion de la selectividad por la carga de AC en pH bésico

se muestra en la Figura 6.3.13.
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Figura 6.3.13. Selectividad comparativa de los catalizadores NiMoAC(x) soportados en
SBA-15 expresada como BF/CHB a 50 % de conversion del DBT.

La gran selectividad hacia la ruta de hidrogenélisis de la HDS del DBT por
el aumento de la cantidad del AC es una buena estrategia para disminuir el hidro-
geno usado en la HDS de fracciones intermedias del petréleo. La eliminacion de
azufre con poco hidrégeno se puede lograr con estos catalizadores debido a que los
compuestos que contiene pueden reaccionar por la ruta de DSD sin necesidad de
hidrogenacién previa. El incremento de la cantidad de AC en la relaciéon molar
Ni:Mo:AC es un método muy sencillo para la preparaciéon de catalizadores de
HDS, debido a que en una misma etapa, la impregnacion de los metales al soporte,
se logra modificar la selectividad hacia la ruta de DSD con muy buenos resultados

sin demeritar mucho la actividad catalitica.
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La modificaciéon en la actividad y selectividad de los catalizadores NiMo-
AC(x) soportados en SBA-15 por la cantidad de AC se relaciona con la buena dis-
persion que tienen los metales en el soporte y al % C que queda en el catalizador,
debido a que el C en el soporte modifica las propiedades de los catalizadores al
propiciar otro tipo de interacciones entre la fase activa y el soporte. Los catalizado-
res soportados en carbén o usando otros soportes modificados con C dirigen la
HDS del DBT por la ruta de DSD principalmente [95, 96]. Con los resultados de
esta seccion se evidencia otro efecto que tiene el AC en los catalizadores NiMo so-
portados en SBA-15, adicional a la estabilizacion de la disolucién de impregnacion
por la formacién del complejo [Nicit2]*, el cual se debe a que el AC agregado en la
disolucién de impregnacion deja carbén en el material después de su activaciéon en
atmosfera reductora, con lo que se explica la modificacién de la selectividad en la
HDS del DBT de los catalizadores secados a 100 °C. Esta modificacion en la selecti-
vidad debida al C depositado, se debe a la unién del SBA-15 con el AC porque en
catalizadores NiMoAC soportados en otros soportes no se observaron modifica-

ciones en la selectividad por el incremento del AC agregado [50].

6.3.3. Discusion

Al modificar la relacién molar Ni:Mo:AC de los catalizadores soportados en
SBA-15 se propuso profundizar en el efecto que tiene la cantidad del AC en la diso-
lucion de impregnacion durante la preparacion de los catalizadores para HDS.

El incremento del AC en la relacién molar Ni:Mo:AC conlleva un aumento
en la cantidad de AC adsorbido en la superficie del soporte. Esto se vio reflejado
claramente en las propiedades texturales, que sufrieron una disminucién en sus
valores conforme se incrementaba la cantidad de AC agregada, esto por la adsor-
cién de mayor cantidad de AC en la superficie del SBA-15. La estructura mesopo-
rosa ordenada del SBA-15 se mantuvo después de la preparacion de estos cataliza-

dores, lo cual se confirmé por el mantenimiento del tipo de isoterma de adsorcion-
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desorcién y por los patrones de DRX de dngulos bajos, que mostraron una dismi-
nucion en la intensidad en los planos con el incremento de la carga del AC. Los
espectros de IR exhibieron la presencia del grupo carbonilo en los materiales pro-
veniente de la estructura del AC, la intensidad de esta sefial también se incremento6
con el aumento de la carga del AC.

Los termogramas de reduccién a temperatura programada mostraron un in-
cremento en la temperatura de reducciéon del Mo® — Mo*" conforme se incre-
mento la carga del AC agregada. Ademads, se observé un pico en la region de tem-
peratura elevada, que aument6 su intensidad, llegando a formar un hombro muy
grande en la region de alrededor de 500 °C. Asi para el catalizador con mayor can-
tidad de AC, este pico es de una intensidad comparable al que corresponde a la
reduccion del Mo (VI). Este pico, como se vio en la seccion anterior, corresponde a
una reduccioén relacionada con el AC, el incremento de este pico al cargar mas AC
en los materiales confirma el efecto del AC para la formaciéon de carbén sobre los
materiales en atmosfera reductora. Con los consumos de hidrégeno se calcularon
factores de reducibilidad mayores a uno, que se deben a la reduccién de una parte
del AC en los materiales. La confirmacion se realiz6 con el andlisis de carbén en los
materiales en su estado sulfurado, que mostré un incremento muy marcado con la
misma direccién de la carga del AC en los catalizadores. El depésito de carbén por
el AC donde forma el compuesto de coordinacién con el [Nicit2]* es un efecto de-
masiado considerable.

Hay una modificacion en la morfologia de los sulfuros por el incremento del
AC en los catalizadores. Los sulfuros soportados son mas cortos y menos apilados.
El AC forma cristalitos de MoS; mas dispersos.

La actividad de los catalizadores en la HDS del DBT disminuye poco con el
aumento del AC adicionado a los catalizadores. Los catalizadores con las cargas de
este estudio siguen siendo maés activos que el catalizador NiMo/SBA-15 preparado
sin AC. Se sigue observando un efecto benéfico por el AC en la actividad catalitca.

Al analizar la selectividad de los catalizadores, se observé una modificacion muy
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grande en la preferencia de los catalizadores por dirigir la HDS del DBT por la ruta
de DSD frente a la HID. La preferencia por la ruta de DSD esta relacionada con el
depésito de carbon en los catalizadores NiMoAC/SBA-15, que es uno de los efec-
tos mas importantes del AC durante la preparacion de estos catalizadores [95, 96].
Este efecto del AC estd intimamente relacionado con el uso del soporte SBA-15,
pues estudios en otros soportes diferentes no han observado cambios significativos
en la selectividad de los catalizadores [50].

Las modificaciones del AC en las propiedades de los catalizadores soporta-
dos en SBA-15 por efecto del carbon se pueden esquematizar en la Figura 6.3.14. El
carbon depositado modifica las interacciones entre la fase activa y el soporte de
acuerdo con un estudio reciente donde se resalta este papel del AC en los cataliza-
dores de HDS [92]. Los sulfuros soportados en SBA-15 cuando se preparan con AC
son mas pequefios y menos apilados debido a que se modifican las interacciones

con el soporte.

SBA-15 (A) SBA-15 (B)
NiMoS NiMoS
w /"
carbon

Figura 6.3.14. Morfologia de la fase activa NiMoS y efecto del carbon provisto por el AC.
(A) Cristalitos de la fase activa NiMoS preparados sin AC y (B) Cristalitos de la fase activa
NiMoS preparados con AC.

6.3.4. Conclusiones

La variaciéon de la cantidad de AC en los catalizadores NiMoAC mostré
efectos importantes en las propiedades fisicoquimicas de estos. El incremento del

AC disminuy6 los valores de las propiedades texturales de los materiales, asi como
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un aumento en la dispersiéon del Mo en estado oxidado en el soporte. La morfolog-
ia de los sulfuros también mostr6é cambios en las muestras analizadas por HRTEM,
el catalizador con mayor cantidad de AC produjo los sulfuros con menor longitud
y apilamiento. Entre mayor AC se agreg6 en los catalizadores, mayor % C se de-
tect6 en los catalizadores sulfurados.

La actividad catalitica en la HDS del DBT disminuye con el aumento del AC
agregado. La disminucién en la actividad se debe a la mayor promocion de la ruta
de DSD sobre la HID. El carbén depositado en los materiales promueve las reac-
ciones de hidrogendlisis sobre las de hidrogenacion. La selectividad obtenida con
este método es muy buena porque no se disminuye en gran proporcion la activi-
dad, ademas de que la modificacién de la selectividad es muy sencilla y en la mis-

ma etapa.
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7. Conclusiones generales

El uso del acido citrico en la preparaciéon de catalizadores NiMo soportados
en SBA-15 mejor6d significativamente la actividad y la selectividad de estos
materiales en la HDS profunda. Los catalizadores NiMoAC preparados en las
diferentes condiciones de esta tesis presentaron buena dispersion, la cual fue
6ptima cuando los catalizadores no se calcinaron a 500 °C y con mayor cantidad de
AC.

Las funciones del AC durante la preparacion de los catalizadores NiMo
soportados en SBA-15 son (i) estabilizacién de la disolucién de impregnacién en un
intervalo amplio de pH, (ii) modificaciéon de los sitios cataliticamente activos del
MoS; (HID y DSD), (iii) incremento en la dispersion de los metales en el SBA-15y
(iv) formacién de carbon en los materiales.

La facilidad de modificar la selectividad de los catalizadores, los vuelve un
sistema catalitico muy prometedor, debido a que se pueden obtener catalizadores
muy selectivos hacia una ruta deseada y con elevada actividad. Se puede dirigir la
HDS hacia la ruta de DSD prepardndolos a pH mayores a nueve y tratdndolos
térmicamente a 100 °C, esta preferencia se puede incrementar atin mas al agregar
elevadas cantidades de AC a las disoluciones de impregnaciéon. Hay una
preferencia muy marcada por la ruta de HID en catalizadores impregnados a pH
menores a uno y calcindndolos a 500 °C.

La aplicaciéon de estos catalizadores se puede realizar en las diferentes
fracciones del petrdleo. En las fracciones ligeras podrian utilizarse los catalizadores
con mayor preferencia por la ruta de DSD. En las fracciones pesadas serian

preferentes los catalizadores con elevada capacidad hidrogenante.
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Apéndices
A1l. Metales de transicion en disolucién acuosa

Los metales de transicion pueden establecer diversos equilibrios dcido-base
en disoluciéon acuosa, algunos de ellos pueden presentar compuestos insolubles,
catiénicos, anidnicos, cada uno de éstos dependera del pH de la disolucion.
Ademas de esta propiedad quimica, los metales de transicion pueden formar una
gran variedad de compuestos de coordinacién con ligantes. Los compuestos de
coordinaciéon se pueden formar por la interaccion de los orbitales d vacios del metal

y los electrones libres en los &tomos de los ligantes.

z y

d ' d d

Xz yz Xy

Figura A.1.1. Orbitales atomicos d.
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Los metales de transicion pueden formar compuestos de coordinacion

gracias a la desocupacion parcial o total de sus orbitales d. Estos orbitales son cinco

d, ,d_,d

xy /7 xz/’ yz/

dxz_yz ,d _», orientados en cinco diferentes direcciones y de simetrias

distintas, esto se puede observar en la Figura A.1.1. Estos orbitales son
degenerados en el estado basal. Sin embargo, cuando interacttan con ligantes, se
pueden desdoblar para romper la degeneracién, el desdoblamiento se hara en
funcién de la simetria de los compuestos.

La geometria mds estable del centro metélico en los compuestos de
coordinacién es la octaédrica, con ntimero de coordinaciéon (NC) igual a 6. En

compuestos de coordinacién con el centro metalico de simetria octaédrica, los

orbitales d , ., d ., que estan alineados sobre los ejes cartesianos pueden recibir a

_y2 4
los electrones de los ligantes en estas direcciones, mientras que los orbitales d,,

d

d,. quedan a 45 ° en los planos respectivos sin interactuar directamente con

los ligantes. Esto provocard que el desdoblamiento de los orbitales d del estado

basal produzca modificaciones en la energia de los orbitales, dos orbitales de

mayor energia (dxz_yz,dzz) y tres menor energia d,,, d_, d,. Este proceso de
desdoblamiento se ilustra en la Figura A.1.2.
Z 4
.I'I = = eg
NS r'H dzz dxz—yz
o 2
) i
< r
y g :
— — o e —
orbitales d kS ¢
— — — 2
X dxy dxz dyz

Figura A.1.2. Desdoblamiento de los orbitales d en simetria octaédrica.
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La separacion de los orbitales d en la simetria octaédrica tiene asociado un
valor de energia que se conoce comtnmente como 10 Dq. Cuando los orbitales de
los metales de transicion tienen electrones, pueden presentarse transiciones
electrénicas entre los orbitales ocupados y los desocupados. Las transiciones
electrénicas estardn permitidas o prohibidas por simetria y por espin, se daran
cuando al compuesto se le administre la energia apropiada. Las transiciones
electrénicas de los orbitales d de los metales de transiciéon se encuentran en el
intervalo del espectro electromagnético comprendido entre la region ultravioleta
(UV) y visible (Vis). Después de una transiciéon electrénica, los electrones
recuperan su estado basal, liberando un fotén. Es conocido que los compuestos de
coordinacién son coloridos. Este evento espectroscoépico permite el andlisis de los
compuestos de coordinacion por la técnica de la espectrofotometria UV-Vis.

La separacién entre los orbitales es susceptible de cambiar por el tipo de
ligantes que coordinen al metal, entre mds estable sea un compuesto de
coordinacién, el 10 Dq aumentara su valor, las transiciones electrénicas se daran a
mayor energia o menor longitud de onda. Este hecho, permiti6 establecer la serie
espectroquimica, I~ < Br~ <52~ <SCN~ < Cl < NO3™ < N3~ < F- < OH™ < G042~ »
H>O < NCS™ < CH3CN < piridina < NH3 < en < bipiridina < fenantrolina < NOz™ <
tifenilfostina < CN~ = CO. Los ligantes mas fuertes son el CO y el CN-, por lo que
los carbonilos metélicos son los mas estables. Los ligantes se pueden sustituir entre
si para formar compuestos mas estables termodinamicamente. La estabilidad de un
compuesto de coordinacion se puede conocer por su constante de formacion. Los
ligantes también se clasifican por el nimero de &tomos por donde pueden
coordinar al metal, como monodentados, bidentados, tridentados, etc. Los ligantes
monodentados tienen un atomo con electrones disponibles para coordinar al metal
(H2O, NHs, etc.), los bidentados dos atomos (etilendiamina, oxalato, etc.), los
tridentados tres 4tomos (citrato) y los hexadentados seis atomos (EDTA, CyDTA,

HyEDTA), algunos ejemplos se muestran en la Figura A.1.3
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A (B)

Figura A.1.3. Estructuras de ligantes polidentados. Los dtomos capaces de coordinar a los
metales son N y O. (A) etilendiamina, (B) dcido citrico y (C) EDTA. Los dtomos de O de

los dcido carboxilicos deben estar desprotonados para poder tener un par de electrones.

Un efecto importante de los ligantes es el efecto quelato, el cual ocurre con los
ligantes polidentados, quelato viene de cangrejo. Los ligantes polidentados forman
compuestos de coordinacién maés estables que los monodentados. Los compuestos
de la etilendiamina (NH2CH>CH2NH3), [M(en)s]™*, son mas estables que los del
amoniaco [M(NHjs)s]™*, esto se explica por la formacion de anillos en los ligantes
bidentados contra los monodentados. En general, entre mayor sea el nimero de
atomos en una molécula de ligante para coordinar a un metal, la estabilidad del
compuesto de coordinacién formado serd mayor. Otra razén de la gran estabilidad,
adicional de la formacién de anillos, es por un factor entrépico. La salida de una
molécula de NHs, o disociacion de un enlace M-N en el compuesto [M(NHz)s]"*,
lleva a la disolucion una molécula de ligante, en cambio, la disociacién de un
enlace M-N en la etilendiamina, es retenido por el otro extremo de la molécula atin
unido al metal, el atomo de nitrégeno puede moverse sélo unos cuantos

picometros y retornar para unirse al metal nuevamente. [97-99]
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A2. Método BET

A los soélidos sintetizados se les midié area superficial por fisisorcion de
nitrégeno utilizando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). El método de
BET extiende la isoterma de Langmuir [100] para adsorcién en multiples capas, el

resultado es:

P 1 +(c+1)p

V(Do —P) VaC CV,.Do A2l

donde py es la presion de vapor o de saturacién y ¢ es una constante para cada
temperatura y cada equilibrio sélido-vapor.

De acuerdo con la ecuacién (A.2.1) una grafica p/v(po-p) en funcién de p/po
da una linea recta. La ordenada al origen (I), junto con la pendiente de la linea recta
(m), proporciona dos ecuaciones con las que se puede obtener el valor del volumen

de la monocapa (vm).

[ 1
v,_C
c—1

m =
v.C

Resolviéndose para el volumen de gas correspondiente a la monocapa:

1
Vv, = —
[+ m

A partir de los datos disponibles se puede calcular el valor del &rea

superficial de un sélido con la ecuaciéon:
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oN. v
Sger = v A22

donde:

Sper = area especifica de BET.

o = area transversal de una molécula de N> ( 16.2 x 1020 m?2/molécula).
Na = ntimero de Avogadro.

vm = volumen de monocapa de N2 (mL/g).

V = volumen molar del gas adsorbido en condiciones normales (22.414 L/mol).
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A3. Calculo de las constantes cinéticas

Las constantes cinéticas se calcularon con el modelo propuesto por Farag a
partir de las concentraciones de los productos de reaccion. El planteamiento parte
de la suposicion de considerar dos tipo diferentes de sitios activos, la rapidez total

de reaccion se puede expresar en dos partes,

— leICDBT A 3 1
PP 4 K Chpp + ... -
_ kZKZCDBT
M K Co o A32

Donde Rpsp y Rump son la rapidez de la desulfuracién directa (DSD), i.e., la
hidrogenélisis del DBT para producir BF, y la rapidez de hidrogenacién (HID), i.e.,
la hidrogenacion parcial del DBT. Cppr es la concentracion del DBT a un tiempo de
reaccion definido. Para aplicar los fundamentos de este mecanismo al presente
caso de estudio, es esencial eliminar el término de concentracion en el
denominador como la tinica solucién consistente con la observacion experimental
del pseudo-orden uno, los términos del denominador son despreciables con
respecto a la unidad. La rapidez de reaccion total sera la suma de las dos rapideces

en la HDS del DBT

Rpy = Rpsp + Rppp A33
Ripu = ki K\Cppr + 5, K, C ppr A34
Ry = (kK +k,K,)C A35
Ripat = K10 C oy A3.6

Donde ki = k1Ki+k2Kz, k1 y k2 son las constantes de rapidez intrinsecas para las
rutas de desulfuracion directa e hidrogenacién, y K; y Kz son las constantes del
equilibrio de adsorcién en los sitios de desulfuraciéon directa e hidrogenacion,
respectivamente. Todas estas constantes estan incluidas en la kiotar.
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Para el esquema de eliminaciéon de azufre del DBT, contemplando los
productos principales de la HDS se muestran en la Figura A.3.1, dos

intermediarios participan en la formacién del ciclohexilo (CHB, D).

Qo 00

S
kgl k3
H,S
S

Figura A.3.1. Esquema de eliminacion del S en la HDS del DBT.

Las ecuaciones del balance de materia de este modelo para un reactor a

volumen constante (por lotes) se pueden enlistar como:

dC
4 = _(lel + k2K2)CA A37
dt
dC
£ = lelCA - k3K3CB A3.8
dt
dC
<= szch - k4K4Cc A39
dt
dC
dtD = k3K3CB + k4K4Cc A.3.10

donde ks, ks, K3 y Ks son las constantes cinéticas de rapidez intrinsecas y las

constantes del equilibrio de adsorciéon para B y C como se describe en la Figura
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A3.1, respectivamente. Estas ecuaciones diferenciales son de primer orden, las
cuales pueden resolverse por varias maneras. La soluciéon algebraica de la

ecuaciones da como resultado el sistema de ecuaciones:

C,=C . exp(~k,.,1t) A3.11
C.k *
Cy = [exp(—k, 1) — exp(—k;1)] A312
k3 - ktotal
Ck | *
CC =% _eXp(_ktotal t) - exp(—k4t)] A.3.13
k4 _ktotal
C ki 1
A4°7731 *
p == — | = exXp(=k;1) ——GXP(—kmmzf)}
k3 _ktotal _k3 total
¥ * * A.3.14
C  k,k . C ., (k +k
powi { L exp(—kin) - —— exp(—km,m} WLl
k4 _ktotal k4 total ktotal

Las constantes con asterisco, son las que se calcularon, pero son el producto
de la constante de rapidez y la constante de adsorcién respectiva (k."=k.Ky). Las
ecuaciones se compilaron y resolvieron en el programa Origin 8.0 por iteraciones
hasta que convergieron. Para calcular las concentraciones del DBT (A), BF (B) y
CHB (D) se realizaron las curvas patrén con estandares en el cromatégrafo de
gases. La concentracion de CHB da todas las constantes involucradas en el
esquema, no obstante, se calcularon con la concentracion de BF la k2" y la k4" para
comprobar los valores de las constantes.

El ajuste no lineal para el calculo de las constantes del catalizador NiMoAC

b-c se muestra en la Figura A.3.1 para el BF y en la Figura A.3.2 para el CHB.
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Figura A.3.1. Ajuste no lineal de la ecuacion A.3.12.
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Figura A.3.2. Ajuste no lineal de la ecuacion A.3.14.
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