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GLOSARIO

Activacién

Actividad catalitica

Titanio

Adsorcion

Azufre

Catalisis

Carbono

Catalizador

Desorcion

Desulfurizacion

Envenenamiento

Fisisorcion

El término activacion suele utilizarse para denominar la energia
minima necesaria para que se produzca una reaccion quimica.

Un aumento en la velocidad de una reaccion quimica producida por la
presencia de una sustancia que es consumida en la reaccion quimica
neta.

El titanio es un elemento quimico de simbolo Ti y niumero atdémico
22. Se trata de un metal de transicion de color gris plata.

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

Es un elemento quimico de nimero atomico 16 y simbolo S (del latin
sulphur). Es un no metal abundante con un olor caracteristico.
Proceso en el cual se aumenta o disminuye la velocidad de una
reaccion quimica, debido a la participacion de un catalizador.

Es un elemento quimico de nimero atomico 6 y simbolo C. Es so6lido
a temperatura ambiente. Dependiendo de las condiciones de
formacion, puede encontrarse en la naturaleza en distintas formas
alotropicas, carbono amorfo y cristalino en forma de grafito o
diamante.

Substancia que ayuda o promueve una reaccidon quimica sin formar
parte del producto final. Hace que la reaccion tenga lugar mas rapido
0 a menor temperatura, y permanece sin cambio al final de la
reaccion.

Proceso contrario a la Adsorcion.

Proceso en el cual se elimina el Azufre de las fracciones de petroleo.
Se refiere en el sentido de que un catalizador puede ser 'envenenado'
si éste reacciona con otro compuesto que vincula quimicamente
(similar a un inhibidor) pero no libera, o quimicamente cambia al
catalizador.

Véase Adsorcion.
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Heterociclico Son compuestos organicos ciclicos en los que al menos uno de los
componentes del ciclo es de un elemento diferente al carbono.
Hidrotratamiento  Es utilizado en la industria petroquimica y otras para distintos
tratamientos con el hidrogeno, Ho.
Impregnacion Técnica por la cual se incrustan en los poros del soporte la solucién
de las sales metalicas.

Malla Mesoporosa  Estructura en forma de red, constituida por mesoporos.

Mesoporo Material que contiene poros con un diametro entre 2 y 50 nm.
Sulfuro Es la combinacion del azufre (numero de oxidaciéon -2) con un
elemento quimico o con un radical.
Silice Dioxido de Silicio (SiO»).
Surfactante Sustancia que modifica la tension superficial, en la superficie de

contacto entre dos fases.
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TABLA PARA ACRONIMOS

HDS Hidrodesulfuracion
DBT Dibenzotiofeno
HMS Silice Hexagonal Mesoporosa
NiMoW Catalizador de niquel, molibdeno y tungsteno.
dp Diametro de poro
TPD-NH3 Desorcion de Amoniaco a Temperatura Programada
BET Brunauer, Emmet y Teller modelo BET
DRX Difraccion de Rayos X
UV-vis Espectro de Reflectancia Difusa UV-visible
TEM Microscopia Electronica de Transmision
HDT Hidrotratamiento
HDN Hidrodesnitrogenacion
HDO Hidrodesoxigenacion
HDM Hidrodesmetalizacion
CyDTA Acido 1,2-ciclohexanodiaminotetraacético
AM Acido malico
AC Acido citrico
EDTA Acido etilendiaminotetraacético
4.6-DMDBT 4,6-Dimetildibenzotiofeno
BF Bifenil
CHB Ciclohexilbenceno
THDBT Tetrahidrodibenzotiofeno
TEOS Tetraetilortosilicato
IUPAC Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
BJH Barret—Joyner—Halenda
FT-IR Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier
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RESUMEN

En base a la informacién obtenida en estudios previos para la preparacion de mejores
catalizadores de HDS (hidrodesulfuracion), en el presente proyecto de investigacion se
realizd el estudio de la incorporacion de quelantes en catalizadores bimetélicos y
trimetéalicos basados en sulfuros de NiMo y NiMoW soportados en Ti-HMS desarrollando
un estudio detallado del efecto de cuatro diferentes quelantes incorporados a catalizadores
bimetalicos NiMo y la variacion en distintas cantidades de wolframio (W) en catalizadores
trimetalicos NiMoW-Q (Q, quelante); en las propiedades fisicoquimicas del material. Los
estudios se enfocaron también en estudiar el comportamiento del catalizador durante su
evaluacion en reacciones de HDS de DBT y 4,6-DMDBT.

La incorporacion de wolframio al catalizador bimetalico NiMo con CyDTA como quelante
adicionado disminuye la actividad catalitica en la HDS de DBT, sin embargo a cantidades
moderadas de wolframio el catalizador desempena un buen comportamiento catalitico. Los
patrones observados por rayos X presentan en primera instancia una buena dispersion de las
fases o que los posibles cristales formados son de un tamafio menor a 4 nm los cuales no
alcanzan a ser detectados por el equipo.

El andlisis por TEM vincula una estrecha relacion entre los catalizadores de acuerdo al
tamafio y longitud de los cristales y la actividad catalitica, este efecto es similar para ambas
series de materiales.

Los materiales bimetalicos con EDTA muestran la més baja actividad catalitica esto puede
deberse al bajo poder de disociacion y estabilidad que presenta la molécula en comparacion
de su similar compuesto CyDTA.

Los catalizadores con CyDTA y con cantidades moderadas-bajas de wolframio presentan
los mejores resultados cinéticos tanto en la reaccion de HDS de DBT como con 4,6-
DMDBT al ser valorados como los mds activos cataliticamente y arrojar resultados

atractivos de velocidad de reaccidn, conversion y selectividad.

Palabras clave: CyDTA, EDTA, 4,6-Dimetildibenzotiofeno, Dibenzotiofeno, wolframio
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ABSTRACT

Based on the information obtained in previous studies for the preparation of better HDS
catalysts (hydrodesulfurization), in the present research project the study of the
incorporation of chelators in bimetallic and trimetallic catalysts based on NiMo and
NiMoW sulphides supported in Ti-HMS developing a detailed study of the effect of four
different chelators incorporated to NiMo bimetallic catalysts and the variation in different
amounts of tungsten (W) in trimetallic catalysts NiMoW-Q (Q, chelator); in the
physicochemical properties of the material. The studies also focused on studying the
behavior of the catalyst during its evaluation in HDS reactions of DBT and 4,6-DMDBT.
The incorporation of tungsten to the NiMo bimetallic catalyst with CyDTA as added
chelator decreases the catalytic activity in the HDS of DBT, however at moderate amounts
of tungsten the catalyst performs a good catalytic behavior. The patterns observed by X-
rays present in the first instance a good dispersion of the phases or that the possible crystals
formed are of a size smaller than 4 nm which do not reach to be detected by the equipment.
The TEM analysis links a close relationship between the catalysts according to the size and
length of the crystals and the catalytic activity, this effect is similar for both series of
materials.

The bimetallic materials with EDTA show the lowest catalytic activity, this may be due to
the low dissociation and stability power that the molecule presents compared to its similar
CyDTA compound.

The catalysts with CyDTA and with moderate-low amounts of tungsten present the best
kinetic results both in the HDS reaction of DBT and with 4,6-DMDBT when they are rated
as the most catalytically active and give attractive results of reaction rate, conversion and

selectivity.
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I. INTRODUCCION

1. 1. ANTECEDENTES

“Los catalizadores con quelantes incorporados soportados en silice hexagonal mesoporosa,
tienen el fin de poder remover la mayor cantidad de azufre en el proceso de
hidrodesulfurizacién, participando en una catélisis durante el proceso de refinacion del
crudo”.

El petroleo, después del agua, es el liquido mas importante en nuestro planeta, ya que en la
actualidad no existe otra fuente energética de la que dependa tanto la humanidad. Sin
embargo, al hacer mencién de un recurso natural no renovable nos recuerda que su
existencia esta limitada. Actualmente, la cantidad de petréleo en los yacimientos
petroliferos estd disminuyendo como consecuencia de la creciente demanda a nivel
mundial. Por otro lado, la cantidad de crudos ligeros del petréleo es cada vez menor y la
industria de la refinacion del petroleo tiene la necesidad de utilizar los crudos pesados, los
cuales por su naturaleza contienen un mayor nimero de “impurezas” [1-3].

Entre las impurezas principales, estan diferentes compuestos heterociclicos de nitrogeno y
azufre, los cuales hacen mas dificil la refinacion del petroleo, provocando envenenamiento
y desactivacion de los catalizadores, corrosion en equipos y al realizarse la reaccion de
combustioén se convierten en gases contaminantes (NOx, SOx) generando dafios al medio
ambiente [4-6].

Hoy en dia, la calidad del aire urbano esta directamente relacionada con la calidad de los
combustibles utilizados. Por esta razon con frecuencia los centros reguladores del medio
ambiente utilizan como estrategia para mantener o mejorar la calidad del aire, fijar por ley o
resolucion, las especificaciones de calidad minima para los combustibles. Los estdndares
sobre la calidad del aire se refieren a las concentraciones maximas de Oxidos de azufre
(SOx), 6xidos de nitrégeno (NOx), particulas, monoxido de carbono (CO) y oxidantes
fotoquimicos-ozono (O3) [7].

La justificacion a la existencia de las especificaciones de calidad minima para los
combustibles es, en principio, controlar a los productores, ya que es mas facil atacar el

problema de la presencia de contaminantes en la atmosfera por su propio origen. Es decir,
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se busca la mejora inmediata de la calidad del aire por la via del mejoramiento de los
combustibles [7].

Por lo anteriormente descrito, la industria moderna de la refinacion del petroleo ha
incrementado su interés en investigacion para mejorar la eficiencia de sus procesos de
hidrotratamiento ~ (HDT) como lo son: la  hidrodesulfurizacion  (HDS),
hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesaromatizacion (HDA), hidrodesoxigenacion
(HDO), hidrodesmetalizacion (HDM) y en reacciones de desintegracion catalitica o
hidrocraqueo (HCK), con el objetivo de obtener combustibles de mayor valor agregado,
reducir el contenido de contaminantes de azufre, nitrogeno y aromaticos, y cumplir con las
cada vez mads estrictas regulaciones ambientales [8-11].

En la Unién Europea las regulaciones para el contenido de azufre en diésel y combustibles
en el afio 2003 fueron de 350 ppm, para el 2005 de 50 ppm, en tanto que para el afio 2008
son de 10 ppm [12]. Actualmente la base se sustenta en una cifra no mayor a las 10 ppm.
Por otro lado, en Japdn la regulacion se ha establecido en un contenido de azufre de menos
de 10 ppm para el ano 2007 [13], en la actualidad se mantiene este criterio.

Dentro de éste contexto, la catalisis es importante en la industria de la refinacion del
petréleo, debido a las propiedades de los catalizadores de: a) incrementar la velocidad de
reaccion (actividad), y b) favorecer el mayor rendimiento de determinada especie entre un
conjunto de productos (selectividad). Un catalizador, lo podemos definir como una
sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion quimica sin consumirse. En la Figura
1, podemos observar el efecto que produce el utilizar un catalizador en una reaccion

quimica con respecto al manifestado sin catalizador.

Energia

Energia de activacion

Energfa de activacion
con catalizador

Reactivos Productos

Figura 1. Representacion de la accion de un catalizador [14].
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Por tal razén, es necesario mencionar la importancia en la seleccion de un buen catalizador
para el proceso de HDT [15], el cual debe reunir ciertas caracteristicas: actividad catalitica
y selectividad, estabilidad térmica y mecanica, area superficial especifica elevada. Este
conjunto de caracteristicas dara como resultado una vida til mayor del catalizador y mayor
obtencion de productos libres de sustancias contaminantes.

A pesar de los grandes avances en las modificaciones realizadas a los catalizadores
convencionales, estos no son lo suficientemente activos y selectivos para enfrentar las
futuras exigencias que se imponen a los combustibles en cuanto al contenido de aromaticos
y de azufre se refiere [7]. Para lograr los requerimientos en el futuro, es necesaria una
nueva generacion de catalizadores, los cuales deben presentar mejores propiedades en el
proceso de HDT.

Durante los ultimos 50 afios, s6lo pequefios incrementos en la actividad ha caracterizado al
desarrollo de nuevos catalizadores para HDT (Figura 2). Lo anterior se logré optimizando
la estructura de la “fase activa” y las propiedades del soporte de alimina [16]. Sin embargo,
la composicion dificilmente cambié [17]. Todos los catalizadores para HDS fueron de
CoMo/Al20O3, y de NiMo/Al>O3 para HDN.

En 1998, Akzo Nobel introduce los catalizadores KF 757 STARS y KF 848 STARS, los
cuales presentaban un incremento en actividad comparada con la mostrada por sus

predecesores: el KF 756 y KF 846 [18].

800

600

400

ACTIVIDAD EN LA HDS

200

0 T . - - - - -
1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005

Figura 2. Desarrollo de catalizadores para HDS durante los ltimos 50 afios [16].
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La investigacion en catalizadores no soportados para HDT se renové desde la aparicion del
interesante trabajo de investigacion reportado por Soled et al. [19] Este grupo de
investigadores patentd un nuevo catalizador no soportado llamado NEBULA (New Bulk
Activity) basado en los metales de transicion: Ni, Mo y W, el cual presenta la mayor
actividad catalitica para reacciones de hidrotratamiento como la HDS [19].

En base a los conocimientos obtenidos en estudios previos, que han tenido gran importancia
en la generacion de bases cientificas para la preparacion de mejores catalizadores de HDS,
el presente proyecto de investigacion se centra en un estudio experimental en el que se
propone llevar a cabo un estudio sistematico del efecto de las propiedades fisico-quimicas
del material quelante y precursor metalico en la generacion del tipo de sitio activo
(morfologia, estructura, propiedades electronicas, grado de dispersion y sulfurabilidad) de
catalizadores bimetalicos y trimetalicos de NiMoQ y NiMoW(X)-CyDTA soportados en
silice mesoporosa hexagonal (HMS) modificada con titanio. Los estudios seran también
enfocados en conocer el comportamiento de los catalizadores en un proceso de
Hidrodesulfurizacion (HDS), que permitira conocer su funcionalidad. Para lo cual, nuestros
catalizadores seran evaluados en la HDS del DBT y 4.6-DMDBT.

Los estudios que se realizaran a los materiales de NiMoQ y NiMoW(X)-CyDTA/HMS
Si/T1 60, permitirdn obtener informacidn acerca de la estructura, composicion y grado de
dispersion de los componentes activos para poderlos relacionar con su comportamiento
catalitico en el proceso de HDS. Lo anterior permitird profundizar nuestros conocimientos
acerca de la naturaleza de los sitios activos y contribuir al desarrollo de mejores

catalizadores de HDS.

1.2. JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

La industria moderna de la refinacion del petrdleo esta enfrentando un reto para cumplir las
nuevas y cada vez mas estrictas especificaciones para la produccion de combustibles de
transporte: limpios y de alta calidad. Actualmente, los catalizadores empleados en la etapa
de hidrotratamiento del petrdleo es cada vez mas dificil que puedan cumplir con estas
nuevas normas, por lo que es urgente y de mucha importancia desarrollar nuevos y mejores
catalizadores. De acuerdo a lo anterior, la investigacion en catalizadores para

hidrodesulfurizacion (HDS) se ha convertido en un importante tema de estudio en catalisis
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ambiental en todo el mundo. La sintesis de catalizadores bimetalicos y trimetalicos con
quelantes incorporados soportados en silices mesoporosas del tipo Ti-HMS muestra una
variedad de aplicaciones muy amplio en diferentes areas de la ciencia. Los conocimientos
generados por los estudios propuestos tienen gran importancia en la creacion de bases
cientificas para la preparacion de mejores catalizadores de HDS, asi como para la industria
petrolera, permitiendo el procesamiento profundo de los cortes pesados del petroleo,

mejorando asi la calidad de los combustibles y el disminuir la contaminacién ambiental.

1.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los estudios acerca de la remocion de compuestos refractarios como el DBT vy el 4,6-
dimetildibenzotiofeno en el diesel se enfocan en el desarrollo de catalizadores con mayor
actividad hidrodesulfurante que puedan ser empleados satisfactoriamente bajo
concentraciones menores de 500 ppm de azufre. Se ha efectuado, principalmente, el analisis
de los precursores y de las fases activas del molibdeno y niquel con quelantes incorporados
soportados en un tamiz molecular hexagonal mesoporoso de silice modificado con titanio,
asi como el efecto que proporciona la adiciéon de un tercer metal y las variaciones en
cantidades del mismo, como es el woframio. Actualmente, se cuenta con limitada
informacion respecto al efecto que podria proporcionar la incorporacion de un tercer metal
al catalizador bimetélico cuando su matriz se modifica con algin agente quelante, como el
NiMoW(X)-Q/HMS-Ti, que cuente con las caracteristicas texturales y cataliticas necesarias

para su inmediata aplicacion industrial.

1.4. HIPOTESIS

La incorporaciéon de diversos quelantes y la modificacion de la relacion de wolframio,
modificardn las propiedades texturales, estructurales y morfologicas de catalizadores
bimetalicos y trimetéalicos del tipo NiMoQ/Ti-HMS y NiMoW(X)-CyDTA/Ti-HMS (Q
“quelante”) de los cuales se espera presenten diferentes comportamientos cataliticos al ser

evaluados en la reaccion de HDS de DBT y 4,6-DMDBT.
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1.5. OBJETIVOS

General

Estudiar la incorporacion de diferentes quelantes (dcido malico, acido citrico, EDTA,

CyDTA) y la modificacion de la relacion de wolframio en los catalizadores trimetalicos en

la reaccion de HDS con DBT y 4,6-DMDBT basados en sulfuros de NiMo y NiMoW

soportados en silice mesoporosa modificada con titanio (Ti-HMS) analizando el efecto de

las propiedades electronicas, fisico-quimicas y cataliticas.

Particulares

a)

b)

d)

Estudiar las propiedades texturales del soporte (HMS-Ti) mediante la aplicacién de la
técnica de caracterizacion de fisisorcion de N2 (BET).

Estudiar el efecto de la incorporacion de quelantes (4cido malico, acido citrico, EDTA y
CyDTA) en catalizadores bimetalicos de NiMo en las propiedades fisicas y quimicas de
los materiales propuestos mediante la aplicacion de varias técnicas de caracterizacion:
XRD, adsorcion de piridina, fisisorcion de N> (BET), espectroscopia de reflectancia
difusa en el intervalo de UV-vis (DRS UV-vis) ente otras.

Analizar el efecto en las propiedades electronicas y fisicoquimicas de las fases activas
que se generen al modificar la relacion de wolframio (relacion atomica W/Mo = 0.15,
0.4, 0.65 y 0.9) en la fase activa y la incorporacion de un quelante a la estructura de los
materiales.

Evaluar la actividad y selectividad de los catalizadores en reacciones de HDS de DBT y
determinar cuales muestran mejor comportamiento catalitico para ser analizados en 4,6-

DMDBT y buscar la relacion entre propiedades fisicoquimicas y cataliticas.
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II. MARCO TEORICO

2.1. El petroleo

De manera general, el petréleo es una mezcla compleja de compuestos orgénicos, en donde
la mayor parte de estos compuestos corresponden a hidrocarburos, conformados por atomos
de carbono e hidrogeno; ademas de heterocompuestos que contienen atomos de azufre,
nitrogeno, oxigeno; asi como algunos metales como niquel y vanadio. El petréleo no
refinado, es un liquido viscoso de color café oscuro, se conoce como “petroleo crudo”.
La composicion de los crudos varia dependiendo del origen. El azufre es generalmente el
heteroatomo mdés abundante, y de acuerdo a la bibliografia, la concentracion de azufre es
mas alta en los crudos de Medio Oriente en donde existe el 50% de los depdsitos existentes
en el mundo [20].
En nuestro pais, el crudo extraido para exportacion es clasificado en tres tipos:
e Crudo Olmeca. Se clasifica como superligero, con densidad de 39.3 °API y con un
0.8 % en peso de azufre.
e Crudo Istmo. Se clasifica como ligero, con densidad de 33.6 °API y con un
contenido de azufre de 1.3 % en peso.
e (Crudo Maya. Este tipo de crudo esta situado en los crudos pesados, con densidad de

22 °API y con un contenido de azufre de aproximadamente 3.3 % en peso [21].

El crudo Maya representa mas del 50 % de la produccion total de crudo en México [22], se
caracteriza por su alta viscosidad y contenido de azufre, metales, asfaltenos y bajo
rendimiento de fracciones ligeras en la destilacion. Actualmente, las refinerias de México

operan con mezclas de crudo (55-60% istmo y 45-40% Maya).

2.2. Hidrotratamiento (HDT) del petroleo

El proceso de refinacion del petroleo involucra el hidrotratamiento catalitico (HDT), el cual
se define como el contacto de una fraccion del crudo con hidrogeno, en presencia de un
catalizador y bajo condiciones de operacion adecuadas (alta presion, entre 49 — 197

atmosferas, y temperaturas entre 27 y 427° C), con el fin de lograr la conversion a
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hidrocarburos de peso molecular mas bajo, preparar la alimentacion para conversiones
posteriores y/o mejorarla calidad de productos finales. El HDT puede aplicarse a una gran
variedad de corrientes: solventes, destilados (ligeros, medios y pesados), residuos y
combustibles, [23].

En el HDT tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenacion (HID) de compuestos
insaturados y reacciones de hidrogendlisis de los enlaces carbono-heteroatomos (azufre,
metales o metaloides, nitrogeno y oxigeno). Todas las reacciones son exotérmicas, por lo
tanto, el control de la temperatura en el reactor, especialmente en el lecho catalitico es muy
importante durante la operacion [20]. El HDT consiste principalmente de las reacciones de
HDS, HDN, HDO, HDM, y HID, las cuales se mencionan brevemente a continuacion:

e Hidrodesulfurizacion (HDS). Es la remocion de azufre de los compuestos del
petréleo mediante su conversion a H>S y productos en forma de hidrocarburos de
menor masa molecular y punto de ebullicion.

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

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

e Hidrodesmetalizacion (HDM). En el petroleo estan presentes trazas de niquel y
vanadio (~330 ppm de Ni+V en el crudo Maya) generalmente en forma de
porfirinas 6 compuestos quelantes, los cuales, durante los procesos de conversion
pueden depositarse en los catalizadores en forma de sulfuros de metales de
transicion (Ni3S2, ViS4 y V2S3). Esta deposicion envenena el material catalitico
disminuyendo la cantidad de sitios activos e impidiendo el transporte de los

reactantes por efecto del eventual bloqueo de los poros [10, 24].

En el petroleo, los compuestos que contienen azufre son clasificados generalmente en dos

tipos:
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e Heterociclicos: Se llama compuestos heterociclicos a aquellos que, ademas de
carbono e hidrogeno, poseen al menos un atomo de otro elemento (denominado
heteroatomo) formando parte del anillo. Algunos de estos compuestos son aquellos
que contienen varios tiofenos (uno o varios anillos), y en ocasiones con
sustituyentes de tipo alquil o aril.

e No-heterociclicos: No existe un ciclo o anillo donde el heterodtomo esté presente,
mas bien se observan como compuestos lineales, ejemplos de ellos son los tioles
(mercaptanos, RSH), sulfuros (RSR) y disulfuros (RSSR).

Los compuestos nitrogenados son divididos también en dos tipos:

e No heterociclicos: compuestos derivados de la anilina.

e Heterociclicos: compuestos como la piridina, quinolinas, acridinas, que estan
presentes en cantidades mayores y a la vez son mas dificiles de tratar.

Algunos ejemplos de los compuestos que contienen nitrégeno, oxigeno y azufre son

presentados en la Figura 3.

La dificultad de las reacciones que comprende el HDT estd relacionada con el caracter
refractario de las moléculas presentes. Las moléculas complejas son mas refractarias y por
lo tanto menos reactivas. La reactividad decrece con el incremento del tamafio molecular y

varia dependiendo de si R es un grupo alifatico o aromético [25].
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Compuestos Sulfurados:
Tioles (mercaptanos), sulfuros
y disulfuros

Tiofenos, benzotiofenos y Q [s] C@

dibenzotiofenos

R-SH R-5-R' R-$-8-R°

Compuestos con nitrégeno:
Pirrole, indoles y carbazoles Q m/\ @.@
;5 »
Piridina, quinolina y aeridinas @ wx ,@@@
N ’ N
Compuestos oxigenados: -
Furano, acidos carboxilicos y fenoles Q ' \©(
OH

Aromaticos:
Benceno, tetralina y bifenilo @

Naftalenos y antraceno

Fenantrenos y pireno

Figura 3. Compuestos que contienen azufre y nitrogeno presentes en el petrdleo.

2.3 El proceso de hidrodesulfurizacion (HDS)

El principio en el que se basa la HDS, es que los enlaces C-C y C-H son mas estables que
los enlaces C-S, por lo tanto los primeros son atacados mas rapidamente por el hidrogeno.
Para tener una idea del proceso de hidrodesulfurizacién, se ha llevado a cabo la HDS de
compuestos modelo que sean representativos de las fracciones del petroleo, por ejemplo, el

tiofeno, benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno y el 4, 6-
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dimetildibenzotiofeno [26-30]. Es importante mencionar que la reactividad de los
compuestos puede cambiar dependiendo de las condiciones de reaccidn, la complejidad de
la molécula y el tipo de catalizador utilizado [20].
En experimentos realizados a alta presion, el DBT es uno de los compuestos menos
reactivos en fracciones de mas alto punto de ebullicion de destilados atmosféricos, como es
el caso del diésel.
Debido a que el DBT se encuentra disponible a nivel comercial, este compuesto es un
modelo adecuado para caracterizar la quimica de HDS de compuestos heterociclicos que
contienen azufre, ademas de que aproximadamente el 95% de los compuestos de azufre que
se encuentran presentes en el diésel tienen una reactividad igual o menor que el DBT.
La reaccion de HDS de DBT generalmente sigue dos rutas paralelas (Figura 4):

e La hidrogendlisis: en donde el azufre del DBT es retirado directamente sin la

hidrogenacion de los anillos aromaéticos para dar como producto bifenilo (BF) a esta

ruta se le denomina ruta de desulfuracion directa (DSD).

Dibenzotiofeno

4.2x10*
H,
Tetrahidrodibenzotiofeno Hexahidrodibenzotiofeno
Bifenil
H,
H
-H,$ 2
-4
1.1x10* Ciclohexilbenceno el

One

Figura 4. Rutas de reaccion propuestas para la HDS de DBT.
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e La hidrogenacion: la HDS se realiza después de la hidrogenacion de un anillo
aromatico, en donde el DBT primeramente es hidrogenado para obtener un producto
intermedio llamado tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) o en algunos casos el
hexahidrodibenzotiofeno (HDBT), el cual es desulfurado para formar el
ciclohexilbenceno como producto (CHB); a esta ruta se le denomina ruta de

hidrogenacion (HID) [31].

Durante la reaccién de HDS se forma sulfuro de hidrogeno (H2S), el cual se dice que es un
fuerte inhibidor para la hidrogendlisis, pero no es un inhibidor para la hidrogenacion en
muchos casos, ademés un buen catalizador tendrd la habilidad para regenerar los sitios

activos durante el proceso [20].

2.4 Catalizadores convencionales utilizados en HDS

Es importante mencionar los componentes basicos de los catalizadores y los diferentes tipos
que existen.
Componentes de un catalizador:
e Agente activo. Es el constituyente primario responsable de la funcion catalitica y
este incluye metales, semiconductores y aislantes.
e Soporte. Los materiales frecuentemente usados como soportes cataliticos son
solidos porosos con area superficial especifica alta (externa e interna).
e Promotor. Las sustancias adicionadas para incrementar las funciones fisicas y
quimicas del catalizador, son conocidas como promotores.
Aunque los promotores son adicionados en relativamente pequefias cantidades su eleccion
es frecuentemente decisiva para las propiedades del catalizador. Los promotores pueden ser
incorporados en alguna etapa del procesamiento quimico de los constituyentes del
catalizador. En algunos casos los promotores son adicionados durante el curso de la

reaccion.

Tipos de catalizadores:
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e (atalizadores masicos (no soportados). Los cudles estan exclusivamente
constituidos por sustancias activas. No son utilizados en gran proporcién en la
industria del petréleo, ya que son costosos.

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

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

Los primeros catalizadores empleados fueron monometalicos, como es el caso del
catalizador de molibdeno (Mo) soportado en alumina. Posteriormente el sistema catalitico
que se ha utilizado en mayor proporcion en los procesos de HDS, estd compuesto por un
elemento del grupo VIII y un elemento del grupo VI de la tabla periodica [7].

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

Los sulfuros de metales de transicion forman un grupo muy importante de materiales que
exhiben propiedades interesantes. Una propiedad quimica en particular es la habilidad en
presencia de hidrogeno de remover azufre de moléculas organicas heterociclicas tales como
tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno [32]. Por tal motivo, la forma activa de los
catalizadores utilizados en HDS es aquella en la que los metales se encuentran como

sulfuros, constituyendo, la reduccion-sulfuracion de las formas oxidadas su activacion.

2.4.1. Los Sulfuros de Metales de Transicion (SMT)

La actividad de los sulfuros de metales de transicion (SMT) no soportados, ha sido

estudiada de manera sistematica [26, 33], como una funcion de la posicién del metal en la
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tabla periddica. Para tal efecto usaron como molécula modelo el DBT a 400° C y altas
presiones, obteniendo una curva tal como la que se muestra en la Figura 5.

Los resultados mostraron que la segunda fila (con caracter 4d) y tercera fila (con caracter
5d) de los SMT son mucho mas activas, con un maximo para los sistemas de sulfuros
metalicos del grupo VIII.

Sin embargo la primera fila (con caracter 3d) no presenté un comportamiento claro, estos
fueron menos activos presentando un minimo en actividad para el manganeso. Un
comportamiento similar fue observado en la HDS del tiofeno con SMT [34]. En resumen el

orden de actividad observado fue el siguiente:

RuS»>RhyS3>PdS>MoS,>NbS»>ZrS,: segunda fila

OsSx>IrSx>ReS>>PtS>WS,>TaS,: tercera fila

] 400°C

A2 2 maaul

Moléculas de DBT/milimol metal * segundo
B

IV ¥ v1 Vil Vi 7]
Posicidn Periddica

Figura 5. Variacion de la actividad de 1a HDS del DBT para diferentes sulfuros de metales de transicion [26].

2.4.2. Estructura de los sulfuros de molibdeno y tungsteno

El MoS; y WS, pertenecen a un grupo de materiales que cristalizan en forma de

apilamiento de laminas, cada ldmina esta compuesta de una hoja de atomos de molibdeno y
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dos hojas de atomos de azufre (tipo sandwich) con enlace principalmente covalente entre
ellos (Figura 6), mientras que entre las capas el enlace es principalmente de tipo Van der
Waals [20]. Los disulfuros de Nb, Mo, Ta y W presentan estructuras laminares en las cuales
el metal estd rodeado por una coordinacidon prismatica trigonal de seis atomos de azufre. El
apilamiento de las capas de azufre es de tipo hexagonal y los defectos estructurales son
comunes.

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

reactividad, de acuerdo al modelo propuesto por Daage y Chianelli en 1994 [35].

Figura 6. Esquema de la celda unitaria para la estructura de los sulfuros de Mo y W.

Para n capas de sulfuro de metal, en el modelo ellos sugieren que existen dos tipos de sitios:
e “Sitios arista”: situados en las capas exteriores, adyacentes al plano basal y
expuestos al ambiente reaccionante como se muestra en la Figura 7, en estos sitios

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

(DSD).

En tal estudio, los autores mencionan que el porcentaje de los sitios activos no depende del
diametro del cristal, sino del apilamiento de los cristales, por tal motivo, este modelo esta
muy relacionado con la selectividad y actividad, por lo que un pardmetro importante a

considerar es el apilamiento de las capas de Mo(W)S: en la direccion [001].

Plano basal
inerte a la reaccion

Arista ———» x
Borg ™ h cristales
orde :
I &
(Ocurre DSD) apilamiento

Arista — »
{Ocurre HID v DSD)

Diametro

Figura 7. Modelo “arista-borde” para sulfuros de metales de transicion

no promovidos [35].

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

en su estructura [36].

2.4.3. Mecanismo de reaccion de HDS en MoS; promovido

El mecanismo de generacion de sitios activos y el mecanismo para la HDS, fue discutido

por Kabe et al., (1999) [20]. Existen dos rutas donde el azufre inestable, presente en forma
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de especies de sulfuros bimetalicos, es desorbido como H>S liberado por el catalizador
formando una vacancia.

La primera ruta, sucede en la HDS cuando un compuesto sulfurado es adsorbido sobre una
vacancia, el enlace C-S es subsecuentemente fracturado, y el azufre permanece sobre el
catalizador. Simultaneamente otro azufre inestable, es liberado como H>S y un nuevo sitio
es formado. La segunda ruta se da entre el intercambio de azufre con H»S, cuando una
vacancia (sitio activo) es ocupada por azufre que proviene del H>S formado durante la
reaccion de HDS, un azufre inestable en otro sitio de la estructura del catalizador, es puesto
en libertad como H»S para formar otra nueva vacancia (Figura 8).

En las dos rutas, la migracién de vacancias en el catalizador ocurre siempre a causa de la

transformacion entre azufre inestable y vacancias en la superficie del catalizador.

S ou
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WAL XTI
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f $* 8 § 5% & § %
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Figura 8. Mecanismo de HDS del DBT sobre catalizadores sulfurados Co(Ni)-Mo/Al,Os [37].

Por lo tanto, una rapida adsorcién/desorcion de H>S puede promover a la presencia de H>S

bajo condiciones de hidrotratamiento tipicas, conduciendo a una rapida inter-conversion del
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sitio activo y azufre inestable. De esta manera, las vacancias bajo condiciones de reaccion

seran moviles.

2.4.4. Efecto sinergético en la HDS

Las teorias para explicar el efecto sinergético han permanecido sin cambios por mucho
tiempo, concentrandose en la identificacion de las especies activas mediante la busqueda de
correlacion entre caracteristicas estructurales y la actividad. Tales tipos de investigaciones
han conducido a la formulacion de varios modelos estructurales de los catalizadores entre
los que destacan: “el modelo de la monocapa”, “el modelo de pseudo-intercalacion”,
“modelo de contacto sinergético” y “el modelo de pseudo fase Co-Mo-S” 6 “modelo de

decoracion”.

Modelo de la monocapa

El primer modelo detallado de la estructura del catalizador CoMo/AL>O3 fue el modelo de la
“monocapa” [38]. En el estado calcinado, se supuso que las especies de molibdeno estan
enlazadas a la superficie de la alimina (soporte) formando una monocapa. La interaccion
del molibdeno con la alimina se cree que fue via puentes de oxigeno como resultado de la
reaccion con los grupos superficiales OH. Se propuso que la incorporacién de iones de
Mo®" son compensados por una capa superficial de iones de O* en la parte superior de la
monocapa. Cuando el catalizador es promovido, en este caso por cobalto (presente como
Co?"), se supuso que estaba en la superficie de la alimina en posiciones tetrahedrales,
remplazando iones AI**. Se sugiri6 que el efecto promocional del cobalto resulté en un
incremento en la estabilidad en las monocapas del molibdeno causada por la presencia del
remplazo de cationes de aluminio en la capa superficial adyacente a la monocapa (Figura
9).

De acuerdo a este modelo, iones sulfuro (S*) remplazan a iones oxigeno (O*) en la capa
superficial hasta su sulfuracion, y debido a que los iones azufre son mas grandes que los de
oxigeno, puede ser incorporado en un maximo solo un i6n azufre por dos iones de oxigeno
en la monocapa. La presencia de hidrogeno bajo condiciones de reaccion, causa la

remocion de algunos iones de S* resultando una reduccion adyacente de iones molibdeno a
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Mo’". Debido a esta remocién de iones de azufre, se cree que estos son los sitios

cataliticamente activos para HDS.

Modelo de pseudo-intercalacion

Este modelo se basa en las estructuras de MoS> (WS2), con un arreglo prismatico de 4tomos
de azufre rodeando cada atomo de Mo(W) [39]. Las cuales consisten de placas, cada una de
las cuales comprende un plano de atomos de Mo(W) tipo sandwich entre dos planos
empacados cercanos tipo hexagonal de atomos de azufre. Se cree que los iones Co(Ni)

estan intercalados entre las placas de MoS2 (WS2) en los bordes del cristal (Figura 9).

Modelo de contacto sinergético

El modelo de contacto sinergético [40] se basa en molibdeno en forma de MoS,. Debido a
los problemas en la caracterizacion de catalizadores soportados, estudiaron catalizadores
CoMo no soportados, los cuales exhiben efectos de promociéon semejantes a los
catalizadores soportados. En catalizadores no soportados mostraron la presencia de las fases
CooSg y MoS», se propuso que estas fases se encuentran presentes en los catalizadores
soportados y que son sulfuros puros termodinamicamente estables bajo condiciones de
reaccion. El efecto de promocion del Co fue atribuido al contacto que ocurre entre las fases
CooSg vy MoS»2, en la que el sinergismo en la interfase de ambas fases ocurre una

transferencia electronica (Figura 9).
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Posteriormente, se propuso un modelo modificado [41], en el cual el contacto se da entre
fases CoMoS y Co9Sg, y no entre las fases CooSg y MoS,. Se sugiere que en condiciones de
reaccion la presencia de hidrogeno disociado por Co9Ss, es capaz de activar las especies

CoMoS.

Modelo de decoracion o Modelo “Co-Mo-S”

La fase Co-Mo-S en catalizadores CoMo identificada principalmente por espectroscopia
Maossbauer, espectroscopia de absorcion de rayos X y estudios de espectroscopia de
infrarrojo desarrollado por Topsee [10] en catalizadores soportados y no soportados, se
sugirid que en catalizadores soportados la fase CoMoS esta presente como una capa de S-
Mo-S, en donde el Co se encuentra mas probablemente en sitios de Mo. En catalizadores no
soportados, la fase CoMoS probablemente consiste de varias capas con estructuras en su

volumen de MoS.
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2.5 Desarrollo de nuevos catalizadores para HDS

Los catalizadores de Co-Mo y Ni-Mo soportados en alimina (soporte) son utilizados
convencionalmente en procesos de hidrotratamiento como la HDS del petréleo.

Para lograr los requerimientos de produccion de combustibles de transporte limpios, es
necesario el desarrollo de nuevos catalizadores que presenten mejores propiedades. Lo
anterior se realiza simulando el proceso de HDS y realizando investigacion a nivel
laboratorio. En el caso de presentar propiedades atractivas para el proceso de HDS, los

catalizadores pueden ser escalados y probados a nivel industrial (Figura 10).

Investigacion =——————jp > Desarrollo =gy > Prueba ———rpp

Figura 10. Desarrollo de un catalizador.

Para los catalizadores soportados, el uso de diferentes tipos de soportes es uno de los
métodos mas simples para preparar nuevos catalizadores. Las propiedades de los soportes
dependen en gran medida del método de preparacion utilizado.

El soporte de alumina tiene muchas ventajas y ha sido ampliamente estudiado en diferentes
trabajos [31, 42-51]. Sin embargo, para desarrollar nuevos catalizadores es muy importante
estudiar otros tipos de soportes. Catalizadores de Co(Ni)-Mo(W) soportados en carbén han
mostrado actividad catalitica mejorada comparada con la presentada por catalizadores
soportados en alumina [34, 52-54]. El soporte de 6xido de titanio no es adecuado para
aplicaciones industriales por sus valores relativamente bajos de area superficial y la poca
estabilidad térmica de la fase activa anatasa [20]. Por esta razon, se han sintetizado
diferentes 6xidos mixtos de TiO2 (AlbO3-TiO2, TiO2-ZrO», Ti02-Si02) con el objetivo de
mejorar las propiedades de este soporte [55-59]. Otros tipos de soportes que han sido

estudiados son:
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e 71O [60-62].

¢ SiO2 y Si02-Al,03 [62-65] Si02-ZrO2 y Al203-ZrO> [66, 67].
e MCM-41 [68].

e SBA-15y SBA-16-TiO: [69, 70].

e Zeolitas [71, 72].

El uso de aditivos tales como el fosforo, boro, fluorina, y galio es utilizado también para
modificar la actividad de los catalizadores convencionales de Ni(Co)Mo(W)/alimina [73-
78].

Ademas, existen reportes de la incorporacion de aditivos en catalizadores base molibdeno y
tungsteno soportados en diferentes tipos de soportes [79].

Un interesante intento por mejorar la actividad de los catalizadores de Co(Ni)Mo/Al>O3 ha
sido desarrollado agregando tungsteno como segundo promotor [2, 80, 81].

Los catalizadores para HDS generalmente estan formados de fases activas de sulfuros de
metales de transicion, sin embargo se han reportado trabajos de investigacion referentes a
carburos y nitruros, en los cuales se observa que estos materiales también presentan
caracteristicas atractivas para la reaccion de HDS [23, 82, 83].

La investigacion en catalizadores masicos se ha caracterizado por reportes de catalizadores
de tipo monometélico y bimetalico [30, 84-90]. Sin embargo, la aparicion de un nuevo y
atractivo catalizador trimetalico de Ni-Mo-W desarrollado por un equipo de investigadores
de Exxon Mobil, Akzo Nobel y Nipon Ketjen, revoluciond la sintesis de catalizadores no
soportados.

Este catalizador es activo en su forma sulfurada, consecuentemente necesita sulfurarse
antes de usarse ya que se encuentra comercialmente en forma de 6xido. En este aspecto es
completamente similar a los catalizadores actualmente utilizados en hidrotratamiento [16].
Recientemente, [91-95] se han reportado la sintesis de catalizadores a base de sulfuros de
Ni(Co)-Mo-W, los cuales presentan propiedades morfologicas y estructurales interesantes,
ademas de un incremento en actividad catalitica en la HDS de DBT comparado con

sistemas bimetalicos sintetizados a condiciones similares y con catalizadores comerciales

de NiMo/Al»Os.
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2.6 Métodos de obtencion de catalizadores para HDS

Tradicionalmente, los catalizadores soportados se han sintetizado utilizando el método de
impregnacion [56, 96, 97].

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

e Impregnacion con exceso de solucion. Si el soporte es sumergido en una solucion y

la cantidad de ésta es superior a la cantidad de adsorcion del soporte.

e Impregnacion incipiente. Si por el contrario el soporte adsorbe toda la solucion.
Diferentes autores [64, 98, 99] han reportado como alternativa para la preparacion de
catalizadores el método sol-gel, el cual permite la introduccion de varios componentes en
una sola etapa.

Una gran variedad de métodos se han utilizado para la sintesis de catalizadores soportados
y masicos: comaceracion, precipitacion homogénea de sulfuros, y descomposicion térmica
de tiosales [96, 100, 101]. Recientemente, varios autores han reportado la preparacion de
catalizadores para HDS utilizando el método de aleado mecanico [102-104]. Las
propiedades cataliticas de los materiales obtenidos dependen en gran medida de las
condiciones utilizadas en la sintesis, el tipo de elementos y la composicion del catalizador.
Los catalizadores soportados y madsicos pueden también ser sintetizados siguiendo el
método convencional de conversion de 6xidos de metales de transicién a sus respectivos
sulfuros en una atmosfera reductora de H»>S [96]. Sin embargo, la sulfuracion de los 6xidos
es dificil y no se realiza de manera regular [105].

En este trabajo se utiliza para la elaboracion de los diferentes soportes la técnica sol-gel y
un método “ex-situ” en la activacion del catalizador, por tal razén, mas adelante se

mencionard brevemente en qué consiste cada uno de ellos.

2.6.1. Soporte Ti/HMS

El desarrollo y aplicacion de catalizadores mas activos y mds estables son de las opciones
mas deseadas ya que ellas pueden mejorar la productividad e incrementar la calidad del

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

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

Estudios previos, han demostrado que cuando se utiliza la HMS modificada
superficialmente con Ti como soporte para catalizadores sulfurados de CoMo y NiMo, se
obtienen catalizadores con mas alta actividad catalitica en comparacion con un catalizador
comercial de CoMo/Al,O3, en la reaccion de HDS del dibenzotiofeno (DBT). Otros
estudios, también han demostrado que cuando la HMS modificada superficialmente con
fosforo, utilizada como soporte, genera catalizadores altamente activos. Resultados
recientes, permiten concluir que los materiales mesoporosos de SBA-15 y SBA-16, puros y
modificados, son soportes efectivos para catalizadores de HDS de CoMo y CoMoW,
medidos en la reaccién de HDS del DBT [106].

Tomando como referencia lo anteriormente mencionado, en el presente proyecto se
desarrollan catalizadores bimetalicos y trimetalicos de NiMo y NiMoW utilizando como
agentes quelantes acido citrico, 4cido malico, EDTA Y CyDTA ademas del soporte HMS
modificado con Titanio (Ti-HMS). Lo anterior, con el propdsito de proporcionar mayor
estabilidad a la estructura y obtener catalizadores mas activos para la reaccion de HDS.
Ademas se pretende clarificar el efecto del compuesto ligante y la estructura del catalizador

en las propiedades fisicoquimicas y cataliticas.
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2.6.1.1. Materiales mesoporosos como soportes cataliticos

Los solidos sintetizados con estructura porosa controlada han mostrado ser mejores
materiales que aquellos cuya superficie se modifica por métodos tradicionales. La
versatilidad de estos materiales esta directamente ligada con la capacidad de sintetizar una
gran variedad de estructuras hibridas, dependiendo del agente orientador empleado, sean de
tipo anidnico, catidbnico o neutro. Estos agentes pueden usarse sobre silices,
aluminosilicatos o una gran variedad de soportes cataliticos. Estos nuevos materiales se
llaman tamices (mallas) moleculares mesoporosos.

Existen diversas metodologias para obtener solidos con las caracteristicas antes
mencionadas. Actualmente un método muy usado para la preparacion de estos solidos es el
proceso sol-gel en presencia de agentes surfactantes con el fin de obtener materiales

mesoestructurados.

2.6.1.2. Mallas Moleculares Mesoporosas

Por definicion de la ITUPAC, los materiales porosos estan divididos en tres clases de

acuerdo al didmetro de poro (dp) que presentan:

Tabla 1. Clasificacion y didmetros de los materiales porosos.

Clasificacion Diametro (nm)
Ultra microporosidad Menor a 0.5

Microporosidad Entre0.5y1.4
Supermicroporosidad Entre 14y 2
Mesoporosidad Entre 2y 50
Macroporosidad Mayor a 50

Los solidos inorganicos microporosos y mesoporosos son dos clases de materiales que se
han utilizado como catalizadores y medios de adsorcion. Los materiales mesoporosos en su

mayoria son s6lidos amorfos como silicatos o materiales en capas pilareados.
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Los silicatos son compuestos en los que un atomo de silicio estd rodeado de cuatro
oxigenos que forman un tetraedro. En los silicatos el silicio se encuentra en su estado de
oxidacion +4.

Cuando los cuatro vértices de los tetraedros de SiO; estan ligados a otros tetraedros, la
estructura se extiende en tres dimensiones. Un ejemplo de este tipo de estructura es la que
presenta el cuarzo, que es un silicato mas duro que los de tipo laminar y fibroso. En el caso
de los silicatos laminares, el tamafio de los poros puede controlarse a través de la
intercalacion de capas de silicatos con especies orientadoras o surfactantes, los cuales
mantienen la naturaleza laminar del compuesto precursor.

La primera sintesis de materiales ordenados de dioxido de silicio fue descrita en una patente
por Chiola et al., (1971) [107]. Sin embargo, debido a errores en los analisis, las
caracteristicas importantes de este material no fueron reconocidas.

Existen tres principales tipos de materiales conocidos como mallas moleculares
mesoporosas obtenidos siguiendo diferentes procedimientos de sintesis.

La llamada familia M41S de silice y aluminosilicatos introducida por Beck en 1992 y por
los cientificos de Mobil Oil Corporation. Estos investigadores obtuvieron un material
similar al de la patente de 1971 y descubrieron importantes caracteristicas de este tipo de
silice que abrié un nuevo campo de investigacion. El material denominado MCM-41 (por
sus siglas en inglés, que significan Mobil Composition of Matter No. 41) muestra un
arreglo hexagonal ordenado de poros unidireccionales con una distribucion de tamafio de
poros de forma homogénea. Las paredes sin embargo se parecen a la silice amorfa. La
novedad en esta sintesis fue el uso de ensambles de moléculas orgdnicas como agentes
orientadores de la estructura, en lugar de las especies organicas catidnicas que
tradicionalmente se usan en la sintesis de zeolitas. Otras propiedades quimicas importantes
para su empleo potencial son su acidez y estabilidad térmica, aunque ambas propiedades
son relativamente bajas en relacion con las zeolitas; esto limita su aplicacion industrial en
reacciones cataliticas. Casi al mismo tiempo, Yanagisawa et al., (1990) [108] descubrieron
otro material alternativo, pero con menos versatilidad que los materiales mesoporosos
mencionados, en el que la kanemite, un silicato en laminas, sirve como fuente de silice y la
ruta que se sigue es la formacion de un material mesoporoso ordenado. El material que se

obtiene por esta ruta se denomina FSM-n (Hoja Doblada Mesoporosa-n 6 por sus siglas en
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inglés, Folded Sheet Mesoporous-n), donde “n” es el nimero de 4&tomos de carbono de la
cadena alquilica del surfactante usado para la sintesis del material.

El segundo tipo de materiales fue introducido por el grupo de Pinnavaia et al., (1997) [109]
prepar6 mallas moleculares mesoporosas por medio de dos rutas neutrales basandose en
enlaces de hidrogeno y auto-ensamble de aminas primarias no idnicas (como el surfactante
hexadecilamina), o surfactantes neutros (6xidos de polietileno) y precursores de silice
neutros S°I°. Las silices hexagonales mesoporosas (HMS y MSU) producidas por esta
técnica muestran una estructura de poro “wormholelike”, es decir, el poro de estos
materiales asemeja el agujero o camino dejado por un gusano. Este tipo de materiales
tienen paredes de poro mas gruesas y mayor estabilidad térmica que los materiales MS41.
Finalmente, Stucky et al. (1997) [110] introdujeron una nueva sintesis que involucra
copolimeros anfifilicos de dos y tres bloques como agentes directores de la estructura y
precursores de silice neutros S°I°. Debido a que los copolimeros de bloque utilizados tienen
interacciones débiles con la superficie inorgénica, la extraccion del surfactante es facil ya
sea por calcinacion o por el uso de un solvente. Ejemplos de estos materiales son la SBA-
16 (fase cubica), la cual posee un arreglo cubico de poros, y la SBA-15 (fase hexagonal)
que tiene una estructura de poro “honeycomb-like”(similar a la MCM-41), es decir,

presenta un arreglo hexagonal de poros uniformes parecido a un panal de abejas [111].

2.6.2. Técnica Sol-Gel

EL proceso SOL-GEL tiene su origen desde mediados del siglo XIX, con el Ingeniero
Jacques-Joseph Elbelme (1850°s) y el quimico inglés Thomas Graham (1860°s), desde
entonces se abre una brecha de investigaciones sobre este proceso para la fabricacion del
vidrio. A mediados de los afios 50°s se utiliza para la obtencion de ceramicos, vidrios,
coloides, hibridos, etc.
Etapas bésicas

1. Preparacion del Sol
(Suspension estable de particulas coloidales en un medio liquido 2-200 nm).

2. Gelacion
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Red tridimensional formada por la interconexion de particulas solidas en un medio liquido.
La fase solida se va interconectado entre si hasta formar una red que inmoviliza a la fase
liquida.

3. Remocion del solvente
Evaporacion de agua y disolvente, eliminacion de residuos organicos, deshidroxilacion y
cambios macro y microestructurales.
Coloide. Es un sistema fisico-quimico formado por dos o mas fases, principalmente estas
son una continua, normalmente fluida, y otra dispersa en forma de particulas.
El proceso sol gel es una ruta quimica que permite fabricar materiales amorfos y
policristalinos de forma relativamente sencilla. Se pueden obtener nuevos materiales que
por los métodos tradicionales de fabricacion son muy dificiles de obtener, tales como
combinaciones de 6xidos (SiO2, TiO2, ZrO», etc.), ademas de poder doparlos con iones de
tierras raras o colorantes organicos. Las estructuras Unicas, micro estructuras y compuestos
que pueden hacerse con el proceso sol-gel abren muchas posibilidades para aplicaciones
practicas, por nombrar algunas tenemos la fabricacion de componentes Opticos, preformas
para fibras Opticas, recubrimientos dieléctricos, superconductores, guias de onda,
nanoparticulas, celdas solares, etc.
El proceso sol-gel permite la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos con
caracteristicas especiales en su composicion y propiedades. Su utilidad radica en que
necesita menor temperatura en comparacion con los métodos tradicionales de fabricacion
de vidrios por fusion. El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas solidas o cimulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y
condensacion de éste sol para formar un material solido lleno de solvente (gel). El solvente
se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un
periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogerd expulsando el
solvente y agua residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general atn se
tienen solventes y agua en el material, ademas de que el tamafio del poro es considerable.
Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento térmico, al final del cual

obtendremos nuestro material. El proceso sol-gel se esquematiza en la Figura 11.
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Figura 11. Esquema del proceso sol-gel.

Las reacciones quimicas involucradas son la hidrélisis y la policondensacion que se

producen simultaneamente y son incompletas, pueden resumirse en:

Hidrolisis:
Si(OR)4+4H20 = Si(OH)4 + 4R(OH) [1]
Policondensacion:
Si(OH)4 + Si(OH)4 — 2Si0; + 4H>0 [2]
Si(OH)4 + Si(OR)s = 2SiO2 + 4ROH [3]
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Figura 12. Esquema general y panorama visual del proceso sol-gel.

La hidrdlisis y la policondensacion se pueden acelerar o frenar utilizando el catalizador
acido o base correspondiente. Para pH bajo las particulas se agregan para formar estructuras
poliméricas, mientras que a pH alto las particulas aumentan de tamafio; este efecto se debe
a la variacion de la solubilidad con la curvatura de la superficie y con el pH. Dependiendo
de la cantidad de agua presente, la reaccion de hidrodlisis puede completarse o detenerse
cuando el metal estd parcialmente hidrolizado. En el caso de que se utilicen diversos
cationes para formar redes de 6xidos mezclados, es necesario un paso inicial para formar el

complejo mixto [112].

2.6.3. Método por activacion ex situ

Generalmente se realiza calentando los componentes precursores en un horno tubular
(Figura 13), con flujo constante de helio, nitrégeno, hidrégeno, sulfuro de hidrégeno, 6 una
mezcla de HoS/H> [53, 84, 113-115]. En esta etapa los 6xidos metdlicos presentes en la
superficie del soporte se convierten en sulfuros metalicos (fases activas para la HDS). En
nuestro caso tenemos 6xidos dispersos de Ni, Mo y W en la superficie de nuestro soporte
(Ti-HMS) y para formar las fases activas se tiene que sulfurar el catalizador (en un horno

tubular con atmosfera de HoS/H» y temperatura de 400° C durante 2 h).
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Del estudio de los ambientes controlados usados se ha llegado a la conclusioén de que un gas
inerte conduce a un sulfuro no estequiométrico [116]. Por otro lado, la descomposicion en
atmosfera de hidrogeno remueve mucho azufre del solido; por esta razon, para obtener una
estequiometria adecuada se utiliza una mezcla de sulfuro de hidrogeno H2/H>S [96].

La temperatura de activacion adecuada se encuentra entre 200° C y 500° C, y mas
recomendable entre 350° C y 400° C [30, 64]. El area superficial cambia de unos pocos
metros a varios cientos de metros cuadrados dependiendo de las condiciones de conversion

[117].

Precursores del tipo
MOx M = Metal

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

L al.

673 K

Figura 13. Equipo utilizado en la activacion ex situ de los precursores.

2.7. Técnicas de caracterizacion

Consiste en la obtencion de informacion acerca de un material bajo estudio (composicion,
estructura, topologia, topografia, morfologia, propiedades en general) a partir de la
interaccion de una sefial (eléctrica, luminosa, térmica, etc.) con una porciéon de dicho
material. Por tanto, toda caracterizacion de un material supone una agresion al mismo, es
decir, una perturbacion del mismo. El estudio de la respuesta del material a dicha
perturbacion permite conocer las propiedades o mas concretamente, las peculiaridades del

mismo.

2.7.1. Area superficial especifica mediante fisisorcién de N2 (BET)

La composicion quimica no es solamente el factor determinante de la actividad de un

catalizador. En muchos casos, algunas caracteristicas fisicas como el area superficial,
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porosidad, tamafo de poro y distribucion de tamafio de poro influyen en gran medida en la
actividad y selectividad de un catalizador. En los catalizadores comerciales, la velocidad de
conversion total por unidad de volumen del reactor es de gran importancia; sin limitaciones
de transferencia de masa y energia, la velocidad es proporcional al area superficial activa
expuesta al fluido por unidad de volumen o masa del catalizador.

El método BET se lleva a cabo adsorbiendo una molécula como el N> (Figura 14), sobre el
solido recién activado (desgasificado) con el fin de lograr la saturacion de la superficie y el
llenado de todos los poros de manera tal que se llegue a la construccion de la isoterma de

adsorcion (volumen adsorbido acumulativo en funcidn de la presion relativa creciente).

Adsn{rbato (NS}

Figura 14. Adsorcion fisica del nitrogeno.

La isoterma es la relacion que existe entre la presion parcial del adsorbato y la cantidad del
mismo que se adsorbe en el solido (adsorbente). Se realizan a temperatura constante, ya que
la adsorcidon depende fuertemente de esta variable.

El estudio detallado de la isoterma es una tarea fundamental para comprender las
propiedades texturales del material en analisis. No todos los solidos tienen la misma textura

y comportamiento y es por ello que reflejan diferentes formas de isotermas de adsorcion.
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Figura 15.Equipo de fisisorcion de N».

2.7.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de Difraccion de Rayos X ayuda a determinar la estructura cristalina de un
material. Los rayos X con longitud de onda conocida inciden sobre una muestra en forma
de polvo, el haz de rayos X se difracta a un angulo especifico en relacion con el haz

incidente, de acuerdo a la ley de Bragg (Figura 16):

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura 16. Esquema de la deduccion de la Ley de Bragg.

En esta técnica se hace incidir sobre la muestra un haz de rayos X, con longitud de onda de
0.5 a 2 A. El rayo es difractado en el espectro por las fases cristalinas en funcién de la
distancia interplanar de cada material en particular y el angulo de difraccion 20. La

intensidad de los rayos X difractados se mide en funcion del angulo de difraccion y de la
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orientacion del material. Un espectro de difraccion de rayos X consiste en la representacion
de pares de valores intensidad-angulo de difraccidn, y es caracteristico de cada material. Se
utilizan patrones de difraccion para identificar las fases cristalinas de cada especie, el
tamafo y orientacion de los cristales, perfiles de concentracion, distribucion de atomos en

materiales amorfos y multicapas [118].

Figura 17. Equipo de difraccion de rayos X (DRX).

2.7.3. Adsorcion de piridina analizada por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR-PYR)

La espectrometria infrarroja es una espectrometria de absorcion que utiliza la region
infrarroja del espectro electromagnético. Se basa en el hecho de que los enlaces quimicos
de las sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los niveles
de energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la superficie de
energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas atomicas vy,
posiblemente, el acoplamiento vibracional.

Para que un modo vibracional en una molécula sea activo al infrarrojo, debe estar asociada
con cambios en el dipolo permanente. Sin embargo, las frecuencias resonantes pueden estar
en una primera aproximacion relacionadas con la fuerza del enlace, y la masa de los atomos
a cada lado del mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones puede ser asociada con un tipo
particular de enlace, y con ello, ayudar en la identificacion de sustancias generalmente
organicas. El espectro obtenido, es comparado con algliin estandar disponible en bases de
datos o con un espectro obtenido de algiin material conocido.

Por otro lado, la Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) es una

técnica de andlisis para obtener el espectro infrarrojo con mayor rapidez. Ya que en lugar

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



rOSGreaoo
UMSNMH

de registrar los datos variando la frecuencia de luz infrarroja monocromatica, se guia la luz
IR (con todas las longitudes de onda de pista utilizada) a través de un interferémetro.
Después de pasar por la muestra, la sefial medida da el interferograma. La realizacion de
una transformada de Fourier de la sefial produce un espectro idéntico al de la
espectrometria infrarroja convencional (dispersiva), en el cual se representa usualmente
como un grafico de intensidad o transmitancia o absorbancia contra nimero de onda (cm™).
Cuando se requiere el estudio de la reactividad de los sdlidos, es necesario el uso de una
molécula-sonda cuyas propiedades espectroscopicas varien al resultar adsorbida sobre un

centro superficial 4cido o basico.

Propiedades de la molécula sonda:
¢ Alta presion de vapor.

% Par no compartido u orbital vacio (Lewis).

L)

X/
°

Capacidad de ceder o captar protones (Bronsted).
+ Bandas IR modificadas al formar el acido/base conjugado.

RS

s Espectros en bandas de la region mayor a 1000cm™.

*,

Ejemplo de dichas moléculas sonda son el amoniaco y la piridina, las cuales son de
naturaleza basica, pudiendo proporcionar informacion acerca de la naturaleza de los centros
acidos. La adsorcion de piridina sobre sitios 4cidos puede ser de dos formas: sobre los
centros acidos Bronsted con la formacion del i6n de piridina o con la coordinacion de la

piridina por los centros acidos de Lewis.

Célculo de la concentracién de piridina adsorbida

La cantidad de piridina adsorbida (cm®) por mg de catalizador se obtiene de acuerdo a las

siguientes ecuaciones para sitios acidos de Lewis y de Bronsted [119]:

Sitios acidos de Lewis

C(piridina en sitios L)=1.421A(L)R* /W (1)

Sitios acidos de Bronsted
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C(piridina en sitios B)=1.88IA(B)R2 /W (2)
Aqui:

mmol
g catalizador

IA(B,L)[=]Absorbancia integrada de la banda B o L, cm™

C[=]Concentracion,

R[=]Radio de la pastilla del catalizador, cm

W[=]Peso de la pastilla, mg

Figura 18. Equipo de vacio para la adsorcion de piridina.

2.7.4. Espectroscopia UV-vis

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de radiacion
ultravioleta — visible por una molécula, causando la promocién de un electrén de un estado
basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma de calor. La longitud
de onda (A) comprende entre 190 y 800 nm.

La luz visible o UV es absorbida por los electrones de valencia, €stos son promovidos a
estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacién electromagnética de una
frecuencia correcta, ocurre una transicion desde uno de estos orbitales a un orbital vacio.
Las diferencias entre energias varian entre los diversos orbitales. Algunos enlaces, como los
dobles, provocan coloracidon en las moléculas ya que absorben energia en el visible asi
como en el UV, como es el caso del B-caroteno.

Cuando un haz de radiacion UV-Vis atraviesa una disolucion conteniendo un analito

absorbente, la intensidad incidente del haz (Io) es atenuada hasta 1. Esta fraccion de
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radiacion que no ha logrado traspasar la muestra es denominada transmitancia (T) (T =
I/To). Por aspectos practicos, se utiza la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (A = -
logT), por estar relacionada linealmente con la concentracion de la especie absorbente
segun la Ley de Beer-Lambert: A = ¢-1-c (&: coeficiente de absortividad molar, 1: camino

optico, c: concentracion de la especie absorbente).

Figura 19. Equipo de UV-vis.

2.7.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Mediante el microscopio electronico de transmision podemos estudiar la estructura de un
material organico o inorgénico. Para esto, existen diferentes formas de operacion que
posibilitan el estudio de una caracteristica en particular. Entre las aplicaciones del TEM

para el estudio de materiales no- bioldgicos y bioldgicos podemos nombrar:

1. Determinacion de estructura cristalina en minerales, metales, etc.
Estudio de catalizadores.

Determinacion de impurezas, precipitados, etc.

Identificacion de bordes de grano e interfaces en metales.

Estudio de fases y zonas cristalinas en polimeros.

Determinacion de tamafio de particula en catalizadores, minerales, etc.

Identificacion de planos cristalinos.

® N kWD

Cambios estructurales de materiales sometidos a diferentes tratamientos

térmicos.
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Figura 20. Microscopio electronico de transmision (TEM).

2.8 Activacion de los catalizadores (sulfuracion de los materiales)

Los catalizadores antes de ser sometidos a la reaccion de prueba de dibenzotiofeno, deben
ser sulfurados para dar lugar a la formacion de las especies activas que son los sulfuros
metalicos. Esto se logra mediante el cambio de estado de oxidacion de Mo¥! a Mo, y de

WVYla W' de acuerdo a las reacciones siguientes:

MoOs3 + 2H,S + Hp —» MoS; + 3H>0

WOs3 +2H,S + Ho —> WS +3H20

Para la activacion de niquel utilizado como promotor en estado NiO, es sulfurado de

acuerdo a la siguiente reaccion:

NiO + HbS — NiS + H;O

2.9 Cromatografia de gases

Mientras transcurre la reaccidon, se toman muestras a diferentes tiempos con la finalidad de
poder apreciar de mejor forma el comportamiento catalitico y de reaccion. Estas muestras
son analizadas en un Cromatdgrafo de gases que cuenta con una capilar, y equipado con un

detector (Figura 21).
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Figura 21. a) Toma de muestras del reactor y b) Cromatdgrafo de gases.

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

e Una Fase estacionaria.

e Una Fase movil.

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

Una de las caracteristicas fundamentales en las cromatografias es que los componentes de
la mezcla que se quieren separar, identificar y cuantificar, se separan cuando sus
velocidades de migracion son distintas. El andlisis cualitativo est4d basado en la medida de
parametros cromatograficos (tiempos y volimenes de retencion) mientras que el analisis
cuantitativo estd basado en la medida de alturas o areas de picos cromatograficos que se
relacionan con la concentracion. La columna cromatogréafica y la forma con la que se
disefia, constituye el corazon de la separacion. El detector, situado al final de la columna es
el que garantiza la respuesta de los componentes que se separan. En todas las separaciones
cromatograficas la muestra se desplaza con una fase movil, que puede ser un gas o un
liquido. La fase movil puede pasarse a través de una fase estacionaria, con la que es
inmiscible y que se fija a una columna o a una superficie solida. Las dos fases se eligen de
forma, que los componentes de la muestra se distribuyen de modo distinto entre la fase

movil y la fase estacionaria. Aquellos componentes que son fuertemente retenidos, por la

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



rOSGreaoo
UMSNMH

fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase movil; por el contrario los
componentes que se unen débilmente a la fase estacionaria, se mueven con rapidez. Como
consecuencia de la distinta movilidad, los componentes de la muestra se separan en bandas
o zonas discretas que pueden analizarse cualitativa y/o cuantitativamente [120, 121]. Estos
resultados se recogen en forma de graficos llamados cromatogramas.

Debido a que la velocidad de reaccion aumenta al elevar la temperatura, en este trabajo las
constantes de velocidad de reaccion de los catalizadores se determinan a una sola
temperatura (320° C), generalmente utilizada en los procesos de HDS de DBT.

Debido a que los catalizadores se evaliian en forma de polvos, en constante agitacion y el
tamafio de sus poros es suficientemente grande y el tamafio de particula uniforme (80
micras) para permitir el acceso de las moléculas de dibenzotiofeno dentro y fuera de los

mismos, no se evaltian las resistencias a la difusion.

2.10. Determinacion de la constante de velocidad de reaccion

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

Moso =K, [DBT ]t

o =K, [DBT]t

Aqui 'oos y Mo son: la velocidad de desulfurizacion directa (DSD) y la velocidad de
hidrogenacion (HID), K, y K, son las constantes de velocidad pertenecientes a las rutas de
desulfurizacion directa e hidrogenacion, [DBT ]t es la concentracion de dibenzotiofeno en

un tiempo de reaccion definido. La velocidad total, rroraL, es la suma de las velocidades de

la reaccion de desulfurizacion directa (psp) y la reaccion de hidrogenacion (ryip):

Frorar = fosp t Mo

FroraL = kl [DBT ]t + kz [DBT ]t
Froral = (k1 + kz )[DBT ]t
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Si consideramos que la constante de velocidad total involucra solamente las constantes de
cada ruta y despreciamos los efectos negativos como la desactivacion por H»S, entonces la

constante de velocidad total sera:

Ki=ls+)

Aqui kap es la constante de velocidad aparente y la reaccion total quedara:

La ecuacion anterior se puede expresar como:
CEgme

Si 1a condicion inicial es [DBT]=[DBT ]0, la integracion de esta ecuacion queda de la
siguiente forma:

DT
La velocidad de reaccion corresponde a la pendiente que se obtiene de la correlacion lineal

D51

de la grafica de [D BI contra t. De esta correlacion lineal se verifica que la linealidad

sea aceptable.

2. 11. Calculo de la selectividad catalitica

Para obtener la selectividad presentada por los catalizadores en la reaccion de
hidrodesulfurizacion del dibenzotiofeno (DBT), se toman en cuenta todos los productos
obtenidos: tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), bifenilo (BF) y ciclohexilbenceno (CHB).
Los calculos se realizan a partir de los datos obtenidos en un 40 % de conversion de DBT.
Primeramente se interpolan los datos para obtener el tiempo en alcanzar la conversion del

30 % de DBT convertido, a partir de este dato se interpola para obtener los porcentajes de
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cada uno de los productos. Este procedimiento se aplica para todos los resultados de cada

uno de los catalizadores.

La selectividad se calcula usando la siguiente formula:
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III. METODOLOGIA

3. a) Sintesis del soporte catalitico
Sintesis del soporte mesoporoso HMS-Ti

En el presente estudio el soporte HMS-Ti se sintetiza utilizando un surfactante neutral
(dodecilamina) como agente director de la estructura, tetraetilortosilicato (TEOS) como
fuente de silice e isopropoxido de titanio como fuente de Ti. La sintesis de HMS fue
propuesta por primera vez por Tanev y Pinnavaia [122]. El soporte de HMS modificado
con titanio (Ti-HMS) es preparado mediante un método similar al descrito por Gontier y
Tuel [123] pero con una ligera modificacion por la adiciéon de un agente de hinchamiento
(mesitileno) (CoHi2, Aldrich 98%), propuesto por primera vez por Kresge y colaboradores
[124], generando un incremento en el didmetro del poro. El material Ti-HMS es sintetizado
a una relacion molar Si/Ti = 60. En la Figura 23 se muestra una ilustracion del proceso de
formacion del gel.

Los productos de reaccion seran filtrados, lavados y secados a temperatura ambiente
durante 24 horas, seguido de secado a 110° C durante 20 horas. Finalmente, el material
organico se elimina por medio de la calcinacion en aire a 550° C por 4 horas. La Figura 22

muestra un esquema de este procedimiento experimental.
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Figura 22. Esquema general de la sintesis de la HMS.

Figura 23. Proceso de agitacion y formacion del solido (gel).
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3. b) Preparacion de los catalizadores
Catalizadores bimetalicos

Se utiliza como metal activo Mo, como agentes quelantes dcido malico, acido citrico, acido
etilendiaminotetraacético y acido 1,2-ciclohexanodiaminotetraacético y como promotor Ni.
El metal precursor se incorpora en primera instancia seguido de una solucién del agente
quelante y el promotor, los cuales seran incorporados en la superficie de los soportes
mediante el método de impregnacion simultanea de llenado de poro. Este método fue
seleccionado por ser un método convencional para la preparacion de catalizadores a partir
de las sales que contienen los metales precursores.

Se utilizan soluciones acuosas de (NH4)sM07024.6H20 y Ni(NO3)2.6H20O como las sales
precursoras del MoO3 y NiO respectivamente con una relacion del 20% en peso de Mo para
obtener una relacion atomica de Ni/(Ni + Mo) = 0.31, basados en experimentacion previa
[125]. Con respecto a cada uno de los agentes quelantes se usan relaciones molares de
Ni/(AC, AM, EDTA y CyDTA) =1, 1, 2 y 2 respectivamente.

Después de una primer impregnacion (solucion de Mo), los catalizadores seran secados a
110°C durante 12 h y posteriormente impregnados por la solucion de Ni y agente quelante

correspondiente para nuevamente ser secados a las condiciones anteriormente mencionadas.

Catalizadores trimetalicos

Se utilizan como metales activos Mo y W, como agente quelante acido 1,2-
ciclohexanodiaminotetraacético y como promotor Ni. Los metales activos se incorporan en
primera instancia seguidos de una solucion de hidroxido de amonio, CyDTA y el promotor,
los cuales seran incorporados en la superficie de los soportes mediante el método de
impregnacion simultdnea de llenado de poro. Este método fue seleccionado por ser un
método convencional para la preparacion de catalizadores a partir de las sales que
contienen los metales precursores.

Se utilizan soluciones acuosas de (NH4)sM07024.6H20, (NH4)6W12039.xH20 'y
Ni(NO3)2.6H20 como las sales precursoras del MoOs;, WO3 y NiO respectivamente, para

obtener relaciones atomicas de W/Mo = 0.15, 0.4, 0,65 y 0.9, las cuales siguen

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



rOSGreaoo
UMSNMH

manteniendo la relacion atémica Ni/Ni(Mo + W) = 0.31, basados en experimentacion
previa [125].

Los resultados del comportamiento catalitico en los catalizadores bimetélicos definen el
agente quelante a usar en la serie de los nuevos materiales trimetélicos, para el actual
proyecto el CyDTA es el compuesto quelante definido el cual mantiene una relaciéon molar
de Ni/(CyDTA) = 2. Después de una primer impregnacion (solucion de Mo y W), los
catalizadores seran secados a 110°C durante 12 h y posteriormente impregnados por otra

solucion de Ni, hidréxido de amonio y CyDTA para nuevamente ser secados.

3. ¢) Sulfuracion de los catalizadores

El proceso de sulfuracion consiste en obtener las fases activas del catalizador a través de la
obtencion de sulfuros metalicos (forma cataliticamente activa para HDS). Los catalizadores
bimetalicos y trimetalicos seran sulfurados mediante una mezcla de H2S/Hz (15 % en vol.
de H>S) a presion atmosférica y a 400° C, en un horno tubular durante 1 y 2 horas

respectivamente.

3. d) Caracterizacion del soporte y catalizadores

Caracterizacion del soporte mediante el método fisico de adsorcion-desorcion de N> (BET).
Caracterizacion de los catalizadores mediante diferentes técnicas: isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrogeno (BET), difraccion de rayos X (DRX), DRS en el intervalo UV-vis y
adsorcion de piridina de los catalizadores en su estado de 6xidos, en tanto que las técnicas
de microscopia electronica de transmision (TEM) y difraccion de rayos X (DRX) para los

catalizadores en su estado de sulfuros.

3. e) Evaluacion de las propiedades cataliticas (actividad y selectividad) en la reaccion

de HDS del DBT y 4,6-DMDBT

Las reacciones de HDS del DBT y 4,6-DMDBT se efectuaran en un reactor por lotes de
alta presion a las siguientes condiciones: temperatura de 320° C, presion de 54.42 atm,

agitacion constante de 700 rpm, aproximadamente 0.226 g para la HDS de DBT (500 ppm
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de azufre), aproximadamente 0.1497 g para la HDS de 4,6-DMDBT (300 ppm de azufre),
100 ml de hexadecano (en DBT), 100 ml de dodecano (en 4,6-DMDBT) y 0.255 g de

catalizador. Los productos de reaccion seran analizados mediante cromatografia de gases.
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IV. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de la caracterizacion fisico-quimica

y evaluacion catalitica del soporte y catalizadores.

4. 1. Caracterizacion de los catalizadores en su estado de oxidos

4.1.1. Area superficial especifica mediante fisisorcién de N2 (BET)

Las isotermas de adsorcion de N» asi como las representaciones graficas de tamafio de poro
para los catalizadores de NiMo, NiMoW soportados en HMS modificada con titanio (Si/Ti
= 60) y el soporte HMS-Ti se presentan en la Figuras 24-29. Se observa que todos los
materiales exhiben isotermas de tipo IV (clasificacion IUPAC), la cual estd asociada con
mesoporosidad, y muestran histéresis del tipo H1, la presencia de este tipo de histéresis
indica la presencia de una textura mesoporosa de poros “cilindricos”. Teniendo como dato
adicional que el soporte de silice hexagonal mesoporosa presenta un area superficial
especifica de 718.94 m?/g y un tamafio de poro de 7.09 nm se corrobora que el material es

de caracter mesoporoso.
Catalizadores bimetalicos:

De acuerdo a la masa molecular de los quelantes en cuestion se presenta la siguiente
tendencia: CyDTA (364.65 g/mol) > EDTA (292.24 g/mol) > A.C. (192.13 g/mol) > A.M.
(134.09 g/mol), la cual es correspondiente a los datos de area superficial especifica de cada
uno de los catalizadores al mostrar una disminucion de dichas areas conforme decrece la

masa molecular de los compuestos orgadnicos en cuestion (Ver Tabla 2).
Catalizadores trimetalicos:

Se observa que a medida que se incrementa la concentracion de wolframio en la superficie
del material, se presenta un aumento de area superficial especifica (Ver Tabla 2), con esto
podemos establecer que independientemente del wolframio incorporado en los
catalizadores las especies pueden presentar una buena dispersion las cuales se corroboran

con los datos obtenidos por difraccion de rayos X y DRS-UV-vis.
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En general estas isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrogeno para ambas series de
catalizadores son similares a las isotermas que han reportado otros autores para este tipo de
materiales. Comunmente, en este tipo de isotermas, se pueden identificar tres etapas bien
definidas, (1) un aumento lento en la captacion de nitrogeno a bajas presiones relativas, que
corresponde a una monocapa y/o multicapa de nitrégeno adsorbido sobre las paredes del
poro, (2) un cambio brusco en la pendiente a presiones relativas intermedias, que es un
indicativo de la condensacion capilar en mesoporos, y (3) una meseta a presiones relativas
altas asociada con multicapas de nitrogeno adsorbidas sobre la superficie externa de los
materiales mesoestructurados. Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno
correspondientes al soporte Ti-HMS y catalizadores NiMo-Q y NiMoW(x)-CyDTA
muestran claramente dos etapas de condensacion capilar. La primera inicia a una presion
parcial relativa alrededor de 0.45-0.50, indicando la presencia de una mesoporosidad en la
estructura de los materiales. La segunda condensacion capilar inicia a una presion parcial
relativa alrededor de 0.85-0.90, que se debe a la mesoporosidad o macroporosidad de
volumen vacio entre las particulas. Los cambios en las pendientes de las isotermas indican

claramente que el soporte Ti(x)-HMS presenta mesoporosidad.

HMS-51T1=60

500 4

a

Cantidad Adsorbida (cm /g)

600 4

400 H

200 4

0 . . . . . T . T .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion Relativa (F/Po)

Figura 24. Isoterma de Adsorcioén/Desorcion del soporte HMS Si/Ti.
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Figura 25. Grafica del diametro de poro del soporte HMS Si/Ti.
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Figura 26. Isotermas de Adsorcion/Desorcion de los catalizadores de NiMo con incorporacion de quelantes

AC, AM, EDTA y CyDTA soportados en HMS Si/Ti.

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

53



rOSGreaoo
UMSNMH
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Figura 27. Isotermas de Adsorcién/Desorcion de los catalizadores de NiMoW con incorporacion de CyDTA y

variacion de wolframio soportados en HMS Si/Ti.
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Figura 28. Grafica del didmetro de poro de los catalizadores de NiMo con incorporacion de quelantes AC,

AM, EDTA y CyDTA soportados en HMS Si/Ti.
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Figura 29. Gréfica del diametro de poro de los catalizadores de NiMoW con incorporacion de CyDTA y

variacion de wolframio soportados en HMS Si/Ti.

La medida del didmetro de poro (dp) presenta una discrepancia entre los materiales
bimetalicos y trimetdlicos donde es notoria la presencia del wolframio para los
catalizadores NiMoW-CyDTA al disminuir el tamafio de poro en todos los casos en
comparacion a los catalizadores NiMo-Q. Respecto a los catalizadores bimetalicos se
observa uniformidad y menor tamafio en los casos de los materiales NiMo-CyDTA y
NiMo-AM, en su contraparte con los catalizadores NiMo-EDTA y NiMo-AC los cuales
presentan también uniformidad pero mayor tamafio de poro. Por otra parte, en cuanto a los
materiales trimetalicos existe una tendencia correspondiente a la concentracion de
wolframio en los catalizadores y las propiedades texturales de los mismos (area superficial
y dp) en donde se aprecia que al incrementar la cantidad de wolframio en los materiales
aumenta el area superficial especifica y el didmetro de poro respectivamente. El diametro
de poro fue calculado mediante el método de Barret-Joyner—Halenda (BJH) aplicado a las

isotermas de adsorcion.
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Tabla 2. Resultados del analisis de adsorcion de No.

Area Diametro Area Didmetro
Catalizador Superficial de Poro Catalizador Superficial
2 2 de Poro nm
m*/g nm m*/g
NiMo-CyDTA 325.7 7.5 NiMoW-CyDTA/0.15 376.4 5.1
NiMo-EDTA 319.7 8.6 NiMoW-CyDTA/0.4 396.1 5.2
NiMo-AC 317.6 8.2 NiMoW-CyDTA/0.65 401.6 5.5
NiMo-AM 308.8 7.8 NiMoW-CyDTA/0.9 413.4 5.9

4.1.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Se analizaron las muestras mediante esta técnica de caracterizacion con el objetivo de
estudiar las fases presentes en el catalizador sintetizado. En las Figuras 30 y 31 se
muestran los difractogramas de los catalizadores de NiMoQ (Q, quelante) y NiMoW(X)-
CyDTA (X, variacidon de wolframio) soportados en HMS modificada con titanio. Todos los
catalizadores presentan un pico ancho aproximadamente a 20 = 24 (angulo de difraccion),

el cual es tipico de la silice amorfa [126].

—— NiIMo-ALC

— HiMo-AM
NiMo-CyDTA

—— NIM0-EDTA

Intensidad (u. a.

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

56



rOSGreaoo
UMSNMH

Figura 30. Difractograma de rayos X de los catalizadores NiMoQ/HMS-Ti (Q = CyDTA, EDTA, acido

malico y acido citrico) como 6xidos.

NiMoW-CyDTA
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Figura 31. Difractograma de rayos X de los catalizadores NiMoW(X)-CyDTA/HMS-Ti (X =0.15,0.4,0.65 y

0.9) como 6xidos.

Por otro lado, respecto a los catalizadores bimetélicos, para el caso del catalizador con
acido malico incorporado, se puede apreciar con claridad una reflexién en el patron que
pertenece a las fase MoOs3 (JCDPS 35-609) con dngulo 27.2°. La presencia de la fase podria
estar relacionada con la formacion de “cumulos™ de 6xido de molibdeno, es decir, no se
logrd una total dispersion de la sal metélica sobre la superficie del soporte durante la etapa

de impregnacion.

Para los catalizadores restantes no se observaron las reflexiones caracteristicas para el
oxido de niquel y 6xido de wolframio. Sin considerar el método de preparacion del
catalizador y las cantidades variadas de wolframio afiadido, las muestras en general
mostraron una alta dispersion de las especies Ni, Mo y W soportadas, esto puede deberse
muy probablemente a la participacion de los quelantes incorporados ya que las cargas

generadas por los grupos carboxilato en cada uno de los agentes ligantes quedan limitadas
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al pH de las soluciones para regular la carga superficial y, por consiguiente, la dispersion de
las fases [127]. Es posible que se haya formado otro tipo de fase cristalina, sin embargo, si
el tamafio de cristal de las especies presentes son menores a 4 nm, no es posible detectarlas

por medio de esta técnica.

4.1.3. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (DRS)

El ambiente de coordinacion de los iones de Ni** y Mo®" (W®") en los catalizadores pre
activados bimetdlicos y trimetalicos fue estudiado por espectroscopia UV-vis de
reflectancia difusa (DRS-UV vis). Los espectros de DRS UV-vis de los catalizadores se

muestran en las Figuras 32 y 33 como una funcion Kubelka-Munk-Schuster.
Catalizadores bimetalicos

Todas las muestras preparadas con un aditivo orgénico tuvieron una alta absorcion de
energia relacionada al croméforo carbonilo en los grupos carboxilato (en 208 nm) [128], se
observa una inflexion que disminuy6 en el orden: NiMo-AC ~ NiMo-AM > NiMo-EDTA >
NiMo-CyDTA, la cual sugiri6 a especies de Mo en diferentes grados de interaccion con el
soporte de silice. La posicion de esa banda impide una clara discriminacion de oxo-especies

de Mo®" tetraédricas y octaédricas [129].

La incorporacion de quelantes con un peso molecular mas bajo provoco un incremento en
la intensidad (una absorcion mas notable en NiMo-AC y NiMo-AM) y un cambio
batocrémico (desplazamiento del espectro de absorcion) en esa sefial con maximos en 237
(AC, AM) y 290 (EDTA, CyDTA) nm. Los bordes de absorcion de baja energia se han
relacionado con dominios MoxOy mas pequefios, los cuales sugieren una mejor dispersion
de especies oxo-molibdato en formulaciones modificadas con agentes quelantes [130],
motivo por el cual los catalizadores con AC y AM podrian no mejorar significantemente la

dispersion del molibdeno [129].

Respecto al espectro en la region visible en la Fig. 32 un hombro a los 400 nm (NiMo-AC)
se asocia al Ni*" octaédrico [131]. Las bandas de absorcion localizadas en 594 y 724 nm
son también relacionadas a especies Ni’" octaédrico ademds sugiriendo la presencia de

complejos Ni*" [127].
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Adicionalmente, los espectros DRS UV-vis exhiben bandas en la region de 800—1200 nm,
ambas bandas (1014 y 1162 nm) son adscritas a la estructura del ion niquel en coordinacion

octaedral [127].
Catalizadores trimetalicos

Independientemente de la incorporacion de wolframio en los catalizadores éstos presentan
dos bandas cercanas a los 200-262 nm y 950-1030 nm. La primera implica la presencia de
transferencia de carga ligando-metal, la cual involucra sitios de metales de transicion
aislados adscritos en la literatura al wolframio en coordinacion tetraédrica, [132]. Un
desplazamiento en las bandas mencionadas podria atribuirse a la influencia del wolframio
en las propiedades electronicas de este tipo de catalizadores. Las especies tetraédricas son

mas dificiles de reducir y por tanto de sulfurar [127].

La segunda se asigna en la literatura a la estructura del ion niquel en coordinacién
octaedral. Adicionalmente, los espectros DRS UV-vis exhiben hombros en 280 nm y la
region de 550—650 nm. El primero podria relacionarse con transiciones de transferencia de
carga O — (Mo®") W®" correspondiendo a la excitacion de electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccién. En intervalos cercanos (200-300 nm) son identificadas
la presencia de especies tetraédricas [133]. Por otro lado, el hombro cercano a 550-650 nm

se ha relacionado con una simetria octaédrica distorsionada de iones Ni** [134].

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica

59



rOSGreaoo
UMSNMH

. — Hie-CyDTA
. —HiMo-EDTA
HiMo-AM

— Hile-AC

Abs (a.u)

[
3
[§
(o8]
(=]
(=]

Wavelength {nm)

Figura 32. Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis de los catalizadores bimetalicos.
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Figura 33. Espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis de los catalizadores trimetalicos.
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4.1.4. Adsorcion de piridina analizada por espectroscopia de infrarrojo

La acidez superficial de los catalizadores bimetalicos y trimetalicos se determind mediante
la técnica de adsorcion de piridina analizada por FT-IR. El material catalitico recibe un
tratamiento térmico que consiste en el calentamiento a 400° C por 2 h para limpiar la
superficie del catalizador, posteriormente se pone en contacto con piridina a temperatura
ambiente para pasar al registro de los espectros, una captura antes y después de evacuar la

piridina a temperatura ambiente y a 200° C por 15 min.

Catalizadores bimetalicos

Los espectros de FT-IR en la region de 1650 a 1400 cm™ (ver Figura 34) exhiben las
sefiales tipicas asociadas a los sitios 4cidos de Lewis y Bronsted. Las bandas a 1450 cm!y
1610 cm™! fueron asignadas a sitios 4cidos de Lewis, una banda de menor intensidad a 1575

1

cm es asignada a piridina enlazada por puente de hidrégeno con grupos hidroxilo. El

hombro ancho observado aproximadamente a 1637 cm’

normalmente es asignado a la
vibracion simétrica de piridina adsorbida sobre sitios 4dcidos de Bronsted, de igual forma el
conjunto de bandas de baja intensidad localizadas en el intervalo 1532-1548 cm™ (1532 y
1548 cm™! para el catalizador NiMo-CyDTA y 1543 cm™! para los catalizadores NiMo-AC,
AM y EDTA) son también asociados a sitios acidos de Bronsted. La banda de menor

intensidad en 1488 cm™! corresponde a la contribucién de la vibracion simétrica de ambos

sitios acidos de Lewis y Bronsted [119, 135, 136].
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Absorbance (a.u)
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Figura 34. Espectros de FT-IR de piridina adsorbida sobre los catalizadores de NiMo-AM, NiMo-
AC, NiMo-EDTA y NiMo-CyDTA a 200° C. Siendo B: Piridina adsorbida a sitios 4cidos de

Bronsted y L: Piridina coordinada a sitios acidos de Lewis.

En especial podemos observar que la aparicion de bandas poco intensas a nimeros de onda
aproximadamente en 1532 y 1548 cm™! pertenecientes al catalizador NiMo-CyDTA lo que
podria sugerir la existencia de una mayor cantidad de especies precursoras de las especies
activas en la superficie del catalizador, ya que estas bandas no estan presentes en ninguno
de los otros tres catalizadores y los resultados de actividad catalitica revelan que éste es el
material mas activo entre los cuatro catalizadores bimetalicos estudiados. La banda de baja
intensidad en ~1465 cm™! asociada a piridina coordinada indica la existencia de mas de un

tipo de sitio 4cido de Lewis.
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La cantidad de piridina adsorbida (cm®) por mg de catalizador se obtiene de acuerdo a las

ecuaciones para sitios acidos de Lewis y de Bronsted [119].

A partir del 4area bajo la curva de las bandas localizadas a 1450 cm™ (sitios 4cidos de
Lewis) y a 1637 cm! (sitios 4cidos de Bronsted) para los materiales NiMo-CyDTA, EDTA,
AC y AM, fue posible estimar los moles de piridina adsorbida por los sitios acidos de
Lewis y Bronsted por masa de catalizador (ver Anexos). Con los datos que se indica en la
Tabla 3, se observa que la acidez de Lewis y de Bronsted varid en el siguiente orden:

NiMo-AM > NiMo-CyDTA > NiMo-EDTA > NiMo-AC.

Esto indica que mediante la incorporacion de quelantes tales como el CyDTA y el AM fue
posible obtener materiales con mayor concentracion de sitios acidos de Lewis y de
Bronsted con respecto a los materiales sintetizados con EDTA y AC incorporados a la
estructura de los catalizadores. La cantidad adsorbida de piridina para ambos tipos de sitios
acidos (B y L) se correlaciona a la alta actividad catalitica para los materiales NiMo-
CyDTA y NiMo-AM, estos materiales por lo tanto sugieren la aparicion de una mayor

cantidad de especies precursoras de las especies activas.

Por otra parte, la elevada aparicion de sitios acidos de Lewis con respecto a sitios acidos de
Bronsted sugiere la existencia de vacancias anionicas y deficiencias electronicas, formadas

sobre la superficie catalitica.

La desgasificacion de las muestras antes de la medicion podria conducir a la remocion de

grupos —OH y la sefial de los sitios acidos de Bronsted decrece fuertemente.

Finalmente, mediante esta técnica de caracterizacion y de acuerdo a los resultados
cuantitativos encontrados, podemos observar la poca intensidad y baja concentracion de
piridina en bandas pertenecientes a sitios 4cidos de Bronsted, esto es muy probable debido
a la incorporacion de los diferentes quelantes y al tipo de molécula sonda (piridina)
utilizada en la medicion de los espectros, esto podria conducir a que la sefal de los sitios

acidos de Bronsted decrezca fuertemente.
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Tabla 3. Piridina adsorbida en sitios acidos de Lewis y Bronsted de los catalizadores NiMo-Q a
200°C.

Catalizador CrLewis, mmol/g | CBroNsTED, mmol/g

NiMo-CyDTA 1.74 0.13
NiMo-EDTA 1.64 0.14
NiMo-AM 2.12 0.15
NiMo-AC 1.47 0.09

Catalizadores trimetalicos

Los espectros de FT-IR en la region de 1700 a 1400 cm™ (ver Figura 36) exhiben las
sefiales tipicas asociadas a los sitios acidos de Lewis y Bronsted. Las bandas a 1450 cm! y
1610 cm™! fueron asignadas a sitios 4cidos de Lewis, una banda de menor intensidad a 1575
cm’! es asignada a piridina enlazada por puente de hidréogeno con grupos hidroxilo. El
hombro ancho observado aproximadamente a 1637 cm™ normalmente es asignado a la
vibracion simétrica de piridina adsorbida sobre sitios dcidos de Bronsted, de igual forma las
bandas amplias de baja intensidad localizadas en 1532 cm™ y 1548 cm™ (1532 cm™ para
catalizadores NiMoW(0.4, 0.9) y 1548 cm’! para los catalizadores NiMoW(0.15, 0.65)) son
también asociadas a sitios acidos de Bronsted. La banda de menor intensidad a 1488 cm’!
corresponde a la contribucion de la vibracion simétrica de ambos sitios acidos de Lewis y
Bronsted [119, 135, 136]. En especial podemos observar que la aparicion de la banda poco
intensa cercana a 1532 cm! perteneciente a los catalizadores NiMoW(0.4) y NiMoW(0.9)
podria sugerir la existencia de una mayor cantidad de especies precursoras de las especies
activas en la superficie de los catalizadores, ya que esta banda no aparece en ninguno de los
otros dos catalizadores y los resultados de actividad catalitica revelan que estos son los

materiales mas activos entre los cuatro catalizadores trimetalicos estudiados.
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Figura 35. Espectros de FT-IR de piridina adsorbida sobre los catalizadores de NiMoW(0.15, 0.4, 0.65, 0.9)-

CyDTA. Siendo B: Piridina adsorbida a sitios de Bronsted y Lewis: Piridina coordinada a sitios de Lewis.

La cantidad de piridina adsorbida (cm®) por mg de catalizador se obtiene de acuerdo a las

ecuaciones para sitios acidos de Lewis y de Bronsted [119].

A partir del area bajo la curva de las bandas localizadas a 1450 cm™ (sitios acidos de
Lewis) y a 1637 cm’! (sitios 4cidos de Bronsted) para los materiales NiMoW(0.15, 0.4,
0.65, 0.9)-CyDTA, fue posible estimar los moles de piridina adsorbida en sitios 4cidos de
Lewis y Bronsted por masa de catalizador (ver Anexos). Con los datos que se indica en la
Tabla 4, se observa que la acidez de Lewis y de Bronsted varid en el siguiente orden:

NiMoW(0.9) > NiMoW(0.15) > NiMoW(0.65) > NiMoW(0.4).
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Tabla 4. Piridina adsorbida en sitios acidos de Lewis y Bronsted de los catalizadores NiMoW(X)-CyDTA a

200° C.
Catalizador Crewis, mmol/g | Cgronstep, mmol/g
NiMoW(0.15)-CyDTA 1.70 0.08
NiMoW(0.4)-CyDTA 1.37 0.11
NiMoW(0.65)-CyDTA 1.60 0.15
NiMoW(0.9)-CyDTA 1.87 0.11

Podemos notar que la mas alta acidez total pertenece a la muestra con una relaciéon molar de
W/Mo = 0.9. Esto indica que al agregar una mayor cantidad de W en un catalizador
trimetalico con CyDTA como agente ligante fue posible obtener un material con mayor
concentracion de sitios acidos de Lewis y Bronsted con respecto a los materiales
sintetizados con menores cantidades de W incorporado a la estructura de los catalizadores.
Se observa una relacidon con respecto a la cantidad adsorbida de piridina para ambos tipos
de sitios acidos (B y L) y la alta actividad catalitica para el material NiMoW(0.9)-CyDTA,
este catalizador por lo tanto podria sugerir la aparicién de una mayor cantidad de especies

precursoras de las especies activas.

Por otra parte, la elevada aparicion de sitios acidos de Lewis con respecto a sitios acidos de
Bronsted en todos los catalizadores se asocia a la existencia de vacancias anidnicas y

deficiencias electronicas, formadas sobre la superficie catalitica.

La desgasificacion de las muestras antes de la medicion podria conducir a la remocion de

grupos —OH por lo que la sefial de los sitios acidos de Bronsted decrece fuertemente.

Finalmente, mediante esta técnica de caracterizacion y de acuerdo con los resultados
cuantitativos encontrados, podemos observar la poca intensidad y baja concentracion de
piridina en bandas pertenecientes a sitios acidos de Bronsted, esto es muy probable debido
a la incorporacion del quelante CyDTA vy al tipo de molécula sonda (piridina) utilizada en
la mediciéon de los espectros, esto podria conducir a que la sefial de los sitios acidos de

Bronsted decrezca fuertemente.
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4.2. Caracterizacion de los catalizadores en su estado de sulfuros

4.2.1. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Los catalizadores fueron estudiados por microscopia electronica de transmision, ya que los
sulfuros de metales de transicion son las fases activas para la reaccion de HDS. Es bien
sabido que las fases de Mo(W)S; adoptan una estructura en forma de capas con atomos de
Mo situados en coordinacion prismadtica trigonal. Con relacion a la morfologia del soporte,
en las imagenes de TEM, se pueden distinguir algunas areas distorsionadas, colapsadas y
poros, se pueden apreciar de igual forma las franjas caracteristicas de Mo(W)S2 como
estructuras laminares, el espacio observado entre las franjas de ambas series de
catalizadores (~0.61 nm) coincide con el espaciamiento (0.62 nm) interplanar del plano
basal (002) en la fase de Mo(W)S: [137, 138]. Se puede apreciar una buena dispersion de
las fases la cual se corrobora mediante el apoyo de andlisis por rayos X. El andlisis
estadistico del tamafio de cristal revela que existe un ligero incremento en los materiales
trimetalicos que su contraparte los catalizadores bimetalicos, en tanto la longitud de las

laminas tiende a favorecer ligeramente a los segundos mencionados.

Todos los catalizadores muestran las franjas tipicas de cristales de MoS», la localizacion de
las ldminas de Mo(W)S: en el soporte Ti-HMS para los catalizadores bimetélicos y
trimetalicos se muestran en las Figuras 36 y 37. En general, los materiales que muestran el
mayor incremento en la densidad de apilamiento de Mo(W)S; son los catalizadores NiMo-
AC para la serie de catalizadores bimetalicos y el material NIMoW-CyDTA 0.9 para el
caso de catalizadores trimetalicos, de igual forma los materiales de menor tamano y
longitud del cristal son el catalizador NiMo-EDTA y NiMoW-CyDTA 0.65 para los casos
bimetalicos y trimetalicos respectivamente. De acuerdo a la literatura una mayor densidad
de Mo(W)S: en los catalizadores podria ser factor positivo para la actividad catalitica en la
HDS de DBT y 4,6-DMDBT [139]. La distribucion de la longitud del apilamiento y
nimero de franjas se muestran en las Tablas 5 y 6, respectivamente. Los datos mostraron
particulas mas grandes que se forman en los catalizadores con quelantes CyDTA y AC
incorporados para el caso de los materiales bimetalicos y con relaciones atdmicas de

wolframio a 0.4 y 0.9 para el caso de los trimetalicos (Figuras 36 a), c¢) y Figuras 37 b),
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d)). Finalmente, la distancia interplanar fue mayor en los catalizadores bimetélicos con
CyDTA y AC incorporados y en los catalizadores trimetalicos con relaciones atomicas de
wolframio a W/Mo = 0.4 y 0.9 que sus contrapartes correspondientes de AM y EDTA
(bimetalicos) y W/Mo = 0.15 y 0.65 (trimetalicos). Los valores registrados de Mo(W)S>
para ambas series de catalizadores son 0.63, 0.62 nm vs 0.61, 0.6 nm (CyDTA, AC vs AM,
EDTA) asi como 0.63, 0.61 nm vs 0.6, 0.59 nm (W/Mo = 0.4, 0.9 vs W/Mo = 0.65, 0.15).

Figura 36. Imagenes por TEM de los catalizadores:
a) NiMo-AC, b) NiMo-AM, c) NiMo-CyDTA y d) NiMo-EDTA.

Es probable que la contribucién de los quelantes evitara la sinterizacion de la fase Mo(W)S»
durante la etapa de sulfuracion, lo cual puede atribuirse al efecto de aislamiento

proporcionado por las especies carbonosas.
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Figura 37. Imagenes por TEM de los catalizadores:
a) NiMoW-CyDTA 0.15, b) NIMoW-CyDTA 0.4, ¢) NiMoW-CyDTA 0.65 y d) NiMoW-CyDTA 0.9.
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Tabla 5. Resumen del tamafio de los cristales de MoS», en los diferentes catalizadores bimetalicos NiMoQ.

CATALIZADOR Longitud de Planos (nm)
Longitud de Capas 7 6 7 8.5 7.1
NiMo-AC
Altura de Apilamiento 2.4 2.7 2.1 3.2 2.2
Longitud de Capas 5.6 7.2 6.6 6.3 5.6
NiMo-AM
Altura de Apilamiento 2 2.1 2.4 2.5 2.2
Longitud de Capas 4.7 4.7 4.9 5.5 5
NiMo-EDTA
Altura de Apilamiento 1.5 2 1.9 2 1.9
Longitud de Capas 6.6 59 6.9 6.5 6.1
NiMo-CyDTA
Altura de Apilamiento 2.8 2.2 2.4 2.9 2.1

Tabla 6. Resumen del tamafio de los cristales de MoS,, en los diferentes catalizadores trimetalicos de

NiMoW(X)-CyDTA.

CATALIZADOR Longitud de Planos (nm)

NiMoW-CyDTA Longitud de Capas 5.6 6.2 5.3 52 5.4
0.15 Altura de Apilamiento | 2.1 2.5 2.6 1.7 1.6

NiMoW-CyDTA Longitud de Capas 5.8 7.5 6 7.3 5.4
0.4 Altura de Apilamiento | 2.3 3.1 2.6 2.1 2.3

NiMoW-CyDTA Longitud de Capas 53 6.1 4.9 5.7 53
0.65 Altura de Apilamiento 1.9 2.1 1.8 1.6 1.8

NiMoW-CyDTA Longitud de Capas 6.3 6.9 7.3 7.9 5.9
0.9 Altura de Apilamiento | 2.6 3.1 2.3 3.4 2.3
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Figura 38. Promedio del tamafio de cristales en el analisis TEM de los catalizadores de NIMoQ/HMS-Ti (a) y
NiMoW(X)-CyDTA/HMS-Ti (b).
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4.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Catalizadores bimetalicos (estado de sulfuros)

En la Figura 39 se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores sulfurados
bimetalicos con quelantes de CyDTA, EDTA, AM y AC incorporados soportados en HMS
modificada con titanio. En estos patrones se observan los planos tipicos (002), (100), (103),
(105) y (110) con senales en 14, 33, 40, 50 y 58° 20 (20 = x “angulo de difraccion”)
respectivamente, correspondientes a estructuras pobremente cristalinas de 2H-MoS»
(JCPDS-ICDD 8-237). La distribucion de los espectros exhiben un fuerte pico en el plano
002 en la region de angulo bajo y una region amplia entre 20 = 30° a 20 = 63°. Esta region
contiene numerosas reflexiones con méaximos bien definidos para los planos 100 y 110, un
pico amplio en el plano 103 y un pico ancho en 105. El espectro 103 indica que la
secuencia de apilamiento de molibdenita 2H (dos capas hexagonales) se retiene en los
cristalitos. La forma asimétrica del 100 es caracteristica de las estructuras de rejilla de capa
aleatoria en las que las capas se desplazan una con respecto a la otra. Sin embargo, la forma
del pico de difraccion 002 es relativamente ajena a las estructuras de rejilla de capa
aleatoria, una mayor claridad en la intensidad de este pico es observada la cual se asocia
con un mayor apilamiento de las capas de Mo(W)S: en la direccion del eje “c” [139].
Ademas se observa la presencia de una banda amplia aproximadamente en 20 = 23°

caracteristica de la silice amorfa (SiO>).

No se observa claramente la presencia de especies de niquel. La baja intensidad de estos
picos indica que las especies soportadas podrian estar bien dispersas en la superficie de los

soportes.
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Intensity (u,a.)

Figura 39.- Difractograma de rayos X de los catalizadores NiMo-Q (Q = CyDTA, EDTA, AM y AC) en su

estado de sulfuros.

Catalizadores trimetalicos (estado de sulfuros)

En la Figura 40 se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores trimetalicos
sulfurados con diferentes relaciones atomicas de W/Mo incorporando CyDTA como agente
quelante soportados en HMS modificada con titanio. En estos patrones se observan los
planos tipicos (002), (100), (103), (105) y (110) con senales en 14, 33, 40, 50 y 58° 20 (20
= x “angulo de difraccion”) respectivamente, correspondientes a estructuras pobremente
cristalinas de 2H-MoS> y WS, (JCPDS-ICDD 8-237, 37-1492). Al variar las cantidades de
wolframio en el catalizador, se observa modificacion en la intensidad del pico (002),
principalmente en los catalizadores con relaciones atomicas (W/Mo = 0.9 y 0.4), los cuales
se relacionan con un mayor apilamiento de las capas de Mo(W)S: en la direccion del eje
“c”, ademas se observa la presencia de una banda amplia aproximadamente en 20 = 23°
caracteristica de la silice amorfa (Si0z). No se observa claramente la presencia de especies
de niquel. La baja intensidad de estos picos indica que las especies soportadas podrian estar

bien dispersas en la superficie de los soportes.
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Figura 40.- Difractograma de rayos X de los catalizadores NiMoW(X)-CyDTA (X =0.15, 0.4, 0.65 y 0.9) en

su estado de sulfuros.

4.2.3. Evaluacion de las propiedades cataliticas (actividad y selectividad) en la
reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT)

La actividad catalitica y el porciento (%) de conversion de DBT y 4,6-DMDBT se
presentan en las Tablas 7-12. Los productos obtenidos después de la conversion del DBT
son el bifenil (BF) como producto de la ruta de desulfuracion directa (DSD), mientras que
los productos biciclohexilo (BCH) y ciclohexilbenceno (CHB) son los productos
resultantes de la ruta de hidrogenacion (HID) en tanto que los productos de la conversion
del 4,6-DMDBT son el 3,3’-dimetilbifenil (3,3-DMBF) como producto de la ruta de
desulfuracion directa (DSD),mientras que los productos dimetilbiciclohexilo (DMBCH) y
metilciclohexiltolueno (MCHT) son los productos resultantes de la ruta de hidrogenacion
(HID). Puesto que estas trayectorias son paralelas, la selectividad de los catalizadores se

calculé mediante las siguientes ecuaciones:
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(BCH) + (CHB) . (DMBCH) + (MCHT)
Selectividad, ¢—pypeT =
BF) ' (3,3 — DMBF)

Selectividadpgr =

Respecto a la actividad catalitica, los materiales evaluados mostraron un buen desempefio y
alta actividad en la reaccion de HDS de DBT a excepcion del catalizador trimetalico
NiMoW(0.65)-CyDTA/HMS-Ti (56%), el resto de los catalizadores (NiMo-Q/HMS-Ti y
NiMoW(X)-CyDTA/HMS-Ti) registran valores de conversion de 77-100%.

De acuerdo a la velocidad global de reaccion se observo la siguiente tendencia:

Catalizadores Bimetalicos
NiMo-CyDTA/HMS-Ti > NiMo-AM/HMS-Ti > NiMo-AC/HMS-Ti > NiMo-EDTA/HMS-
Ti.

Catalizadores Trimetalicos
NiMoW(0.4)-CyDTA/HMS-Ti > NiMoW(0.9)-CyDTA/HMS-Ti > NiMoW(0.15)-
CyDTA/HMS-Ti > NiMoW(0.65)-CyDTA/HMS-Ti.

Se observo una destacable actividad catalitica en la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT para
los catalizadores de NiMo-CyDTA/HMS-Ti y NiMoW(0.4)-CyDTA/HMS-Ti registrando

valores de conversion por arriba del 90%.

En general, se observa que la incorporacion del wolframio al catalizador disminuye la
actividad catalitica en un sistema trimetalico de Ni, Mo y W esto puede ser asociado a la
formacion de particulas grandes de wolframio originadas probablemente por el método de
sintesis el cual se ve relacionado en la disminucion del diametro de poro de los

catalizadores.

De igual forma el agregar EDTA como quelante merma la actividad catalitica en un sistema
bimetalico NiMo el cual puede relacionarse al poder de solubilidad que presenta la
molécula al ser el mas bajo de los quelantes estudiados de igual forma la constante de
estabilidad del compuesto es menor en comparacion a su similar CyDTA el cual muestra
los mejores resultados. Por otro lado, la adiciéon de poca a moderada-alta cantidad de

wolframio (W/Mo = 0.15, 0.65) disminuye el desempeio en la reaccion de HDS de DBT
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comparado con el mostrado por los catalizadores NiMoW(0.4)-CyDTA/Ti-HMS 'y
NiMoW(0.9)-CyDTA/Ti-HMS. Este comportamiento podria estar relacionado con una

serie de propiedades fisicas y quimicas en el soporte.

Por otra parte, respecto a la selectividad en la HDS de DBT se observo una tendencia hacia

la trayectoria de desulfurizacion directa para ambas series de catalizadores (DSD):

Catalizadores Bimetalicos
NiMo-CyDTA/HMS-Ti 60 > NiMo-EDTA/HMS-Ti 60 > NiMo-AC/HMS-Ti 60 > NiMo-
AM/HMS-Ti 60.

Catalizadores Trimetalicos
NiMoW(0.65)-CyDTA/HMS-Ti > NiMoW(0.15)-CyDTA/HMS-Ti > NiMoW(0.9)-
CyDTA/HMS-Ti > NiMoW(0.4)-CyDTA/HMS-Ti 60.

Caso contrario en la selectividad de la HDS de 4,6-DMDBT donde la tendencia favorece la

trayectoria de la hidrogenacion (HID) para los dos catalizadores evaluados (NiMo-CyDTA
y NiMoW(0.4)-CyDTA).

Estos comportamientos podrian estar relacionados con la estructura y morfologia de los

materiales sintetizados.

Tabla 7. Resultados de conversion y velocidad global para los catalizadores bimetalicos utilizados en la HDS

de DBT.
Velocidad
0
Catalizador %o de. , Global
Conversion ) N
mol (gcar's)
NiMo-CyDTA/HMS-Ti 60 100 131E-8
NiMo-AM/HMS-Ti 60 100 85E-8
NiMo-AC/HMS-Ti 60 94 72E-8
NiMo-EDTA/HMS-Ti 60 78 41E-8
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Tabla 8. Resultados de conversion y velocidad global para los catalizadores trimetalicos utilizados en la HDS

de DBT.
Velocidad
0
Catalizador %o de- , Global
Conversion ) N
mol (gcat's)
NiMoW(0.15)-CyDTA/HMS-Ti 77 69E-8
NiMoW(0.4)-CyDTA/HMS-Ti 98 131E-8
NiMoW(0.65)-CyDTA/HMS-Ti 56 42E-8
NiMoW(0.9)-CyDTA/HMS-Ti 94 T0E-8

Tabla 9. Resultados de conversion y velocidad global para los catalizadores NiMo-CyDTA y NiMoW-
CyDTA = 0.4 utilizados en la HDS de 4,6-DMDBT.

. % de Velocidad Global
Catalizador . 1
Conversion mol (gcat's)
NiMo-CyDTA/HMS-Ti 96 38E-8
NiMoW(0.4)-CyDTA/HMS-Ti 98 41E-8
X vs t (bimetalicos)
1.0
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Figura 41. Conversién de DBT sobre los distintos catalizadores bimetalicos incorporando quelantes de

CyDTA, EDTA, acido malico y acido citrico.
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X vs t (trimetdlicos)
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Figura 42. Conversion de DBT sobre los distintos catalizadores trimetalicos a diferentes relaciones de W/Mo

=0.15,0.4,0.65y0.9.
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Figura 43. Conversion de 4,6-DMDBT sobre los catalizadores seleccionados

NiMo-CyDTA/HMS-Ti y NiMoW(0.4)-CyDTA/HMS-Ti.

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



Tabla 10. Resultados cinéticos y rutas de reaccion en los catalizadores bimetalicos utilizados en la HDS de

DBT.
SELECTIVIDAD A 30% DE CONVERSION
Catalizador HID | DSD | HID/DSD
NiMo-Cy];;l‘A/HMS- 21% | 78% 0.28
NiMo-AM/HMS-Ti | 31% | 68% 0.46
NiMo-AC/HMS-Ti | 20% [ 79% 0.36
NiMo-EDTA/HMS-Ti | 24% | 75% 0.33

Tabla 11. Resultados cinéticos y rutas de reaccion en los catalizadores trimetalicos utilizados en la HDS de

DBT.

SELECTIVIDAD A 30% DE CONVERSION

Catalizador HID | DSD |HID/DSD
NiMoW(0.15)-CyDTA/HMS-Ti| 31% | 68% 0.46
NiMoW(0.4)-CyDTA/HMS-Ti | 42% | 57% 0.75
NiMoW(0.65)-CyDTA/HMS-Ti | 26% | 73% 0.36
NiMoW(0.9)-CyDTA/HMS-Ti | 33% | 66% 0.51
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Tabla 12. Resultados cinéticos y rutas de reaccion en los catalizadores trimetalicos utilizados en la HDS de

4,6-DMDBT.

SELECTIVIDAD A 50% DE CONVERSION

Catalizador HID | DSD | HID/DSD
NiMo-CyDTA/HMS-Ti 88% | 11% 8
NiMoW(0.4)-CyDTA/HMS-Ti | 86% | 13% 6.32
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V. CONCLUSIONES

5.1. Conclusiones

La incorporacion de wolframio al catalizador bimetalico NiMo con CyDTA como quelante
en términos generales disminuye la actividad catalitica en la HDS de DBT, sin embargo a
cantidades moderadas de wolframio el catalizador desempefia un buen comportamiento
catalitico en ambas moléculas reactivas (DBT y 4,6-DMDBT), esto podria adjudicarse a
varios factores (estructura, acidez, propiedades texturales del soporte, morfologia, etc.) de
acuerdo a los resultados texturales concluimos que el didmetro de poro podria influenciar al
decrecer en comparacion del tamafno de poro mostrado por los catalizadores libres de
wolframio al cual se le podria asociar a la formacion de cimulos y obstaculizar posibles
sitios activos. El comportamiento antes mencionado se reflejo de igual manera en la
selectividad de los catalizadores trimetalicos al ser observadas tendencias mayores hacia la
ruta de hidrogenacion, no obstante la selectividad de todos los catalizadores es hacia la

trayectoria de desulfurizacion directa.

Respecto a los patrones observados por rayos X podemos concluir que los materiales
presentan una buena dispersion de las fases o bien, los posibles cristales formados son de
un tamafio menor a 4 nm los cuales no alcanzan a ser detectados por el equipo. Se pueden
observar en todos los casos materiales de caracteristicas amorfas representativos de la silice
incorporada en los soportes cataliticos, de las dos series de catalizadores (bimetalicos y
trimetalicos). Siendo entonces el catalizador NiMo-AM como el Gnico material que muestra
un patron de difraccion, se concluye que la buena dispersion antes mencionada, se atribuye
a la estabilidad que proporcionan los agentes ligantes formados por los diferentes
complejos de Ni en las soluciones de Ni-Q usadas para la impregnacion de los
catalizadores. Se deduce entonces que los complejos metalicos favorecen la dispersion de
las especies a través de la impregnacion de los complejos sobre la superficie del soporte.
Infiriendo que la formacion de probables complejos del tipo SiO-Ni-Q estan relacionados al
desempetio catalitico y la sulfuracion de la fase Mo(W)S». Derivando que la presencia de

los compuestos quelantes proveen una fuerte interaccion metal-soporte que nos dirige a una

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica



rOSGreaoo
UMSNMH

incrementada disponibilidad de especies metalicas y un alto grado de sulfuracion de

Mo(W).

Adicionalmente los agentes quelantes proporcionan un efecto de aislamiento para las
especies metalicas soportadas, en el caso de las especies de Ni soportadas el quelante con
CyDTA parece retrasar de manera mas eficiente el proceso de reduccion del niquel a
temperaturas mas altas aumentando la promociéon de Mo(W)S: por Ni reflejando un claro
incremento en la actividad catalitica en comparacion del catalizador con EDTA el cual y de
acuerdo a los distintos resultados mostrados se observa deficiencia en las propiedades

estudiadas anteriormente teniendo con ello una actividad catalitica mas baja.

Tomando en cuenta el analisis por TEM podemos observar una estrecha relacion entre los
catalizadores de acuerdo al tamafio y longitud de los cristales y la actividad catalitica, este
efecto es similar para ambas series de materiales y puede verse asociado el factor de los
quelantes y el wolframio incorporado a dicha relacion por lo que podemos concluir de
acuerdo a lo anterior propuesto que los agentes ligantes tales como CyDTA, AM y AC
desarrollan un mayor retardo en la reduccion del promotor Ni originando una cantidad mas
alta de fases activas Mo(W)S; observadas en forma de estructuras laminares las cuales
destacan por presentar una densidad de apilamiento y longitud de ldminas superior a su
contraparte del catalizador con EDTA, ésta misma tendencia se observa en los materiales
trimetalicos los cuales independientes a la cantidad de wolframio incorporado, la relacion
conversion de DBT vs tamafio de cristal se refleja de manera importante, donde los
catalizadores con relaciones de 0.9 y 0.4 presentan la mayor actividad catalitica asi como
las mejores propiedades estructurales de acuerdo a los analisis estadisticos obtenidos
mediante las micrografias de los respectivos catalizadores, de manera tal que podemos
inferir que el desempefio catalitico se ve beneficiado gracias a la muy probable buena
dispersion y mayor densidad de fases formadas depositadas en los poros, es posible que
parte de los precursores estén dispersos en la superficie externa del soporte como se

observa en el caso del catalizador NIMoW-CyDTA 0.9.

Los materiales bimetalicos con EDTA incorporado muestran la mas baja actividad
catalitica esto puede deberse al bajo poder de disociacion y estabilidad que presenta la

molécula en comparacion de su similar compuesto CyDTA. De igual forma, los
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catalizadores con CyDTA y A.M. presentan los mejores resultados cataliticos, los cuales
concluimos estan vinculados a una mejor dispersion de los metales en la superficie y poros
de los materiales, no con ello considerando que los tamafios de poro son mas estrechos que

los catalizadores con EDTA y A.C.

Se observd que los catalizadores con CyDTA y con cantidades moderadas-bajas de
wolframio son los mas activos cataliticamente presentando los mejores resultados cinéticos
en las reacciones de HDS con DBT y 4,6-DMDBT al arrojar resultados atractivos de

velocidad de reaccion, porciento de conversion y selectividad.

De acuerdo a los resultados de los espectros obtenidos por la técnica DRS-UV-vis, la
aportacion de iones metalicos (Ni2*, Mo®" y W®") en coordinacion octaédrica es superior
que su contraparte en coordinacion tetraédrica para ambas series de catalizadores.
Finalmente, deducimos que la dificultad en la reduccion de las especies en coordinacion
tetraédrica se establece como un obstaculo para la activacion de las fases.

Podemos concluir que los atractivos resultados cataliticos se sustentan en la mayoritaria

contribucion de las especies octaédricas.

5.2. Recomendaciones

Tomando en cuenta los resultados obtenidos y los objetivos planteados en un inicio
podemos considerar como punto adicional los siguientes aspectos a tomar en cuenta:

e Profundizar en las propiedades cataliticas relacionadas con los sitios activos del
material.

e Investigar la dependencia de las propiedades cataliticas con relacion a las fases
formadas, es decir, hacer mayor caracterizacion con otras técnicas como: analisis de
Reduccion a Temperatura Programada (TPR), Desorcion con Amoniaco a
Temperatura Programada (TPD-NH3), estudiar el grado de envenenamiento del

catalizador por analisis Termogravimétrico (TGA-TPO) y espectroscopia Raman.

Contemplando un trabajo futuro también se puede modificar a la fase activa (Mo, W), o
bien, cambiar metales precursores de Ni por otros tales como Co 6 Fe para probablemente

generar catalizadores mas activos en la reaccion de HDS del DBT y 4,6-DMDBT.
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ANEXOS

En este apartado se incluyen los cdlculos realizados para obtener las determinaciones
cuantitativas entre otras particularidades de alguna(s) técnica(s) de estudio de los materiales

cataliticos asi como la sintesis de los catalizadores.

e Sintesis del soporte de silice hexagonal mesoporosa (HMS)

En la preparacion de los soportes se siguid la misma relacion molar descrita en la

bibliografia [140].

1 mol TEOS: 0.25 mol DDA: 10 mol Etanol: 130 mol H2O: 1.125 mol MES

En el siguiente cuadro se presentan las propiedades de los reactivos, asi como las
cantidades utilizadas de cada uno de ellos, para la preparacion de aproximadamente 6 g de

soporte HMS seco y calcinado.

Tabla 13. Caracteristicas de los materiales utilizados en la sintesis de los soportes HMS.

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

La modificacion del soporte HMS se realiz6 incorporando isopropdxido de titanio

(C12H2804T1) con las siguientes caracteristicas:

Tabla 14. Caracteristicas del compuesto elegido para modificar los soportes HMS.

Isopropoxido de Titanio

Peso molecular 284.22 g/mol

Pureza 97 %

El material de silice mesoporoso HMS que contiene titanio (Ti/HMS) también se sintetizo

utilizando el mismo procedimiento que para el material de HMS, pero en esta ocasion

vertiendo la cantidad apropiada de isopropoxido de titanio (TilPO, 97 %, Aldrich) en el

TEOS con el proposito de obtener la muestra con una relacion molar de Si/Ti = 60 [140].

Las relaciones molares de los reactivos utilizados son:

1 mol TEOS: X mol TilPO: 0.25 mol DDA: 10 mol Etanol: 130 mol H2O: 1.125 mol MES.

Tabla 15. Cantidad necesaria de Isopropdxido de Titanio para modificar el soporte HMS.

Relacion Si/Ti

X (mol TilPO)

Cantidad necesaria (ml)

60

0.0016

0.5147

e Calculos del isopropoxido de titanio (TilPO) en el soporte HMS

Considerando:
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moles de TEOS

/

S1/Ti= 60 —> Ti=Si/60=10.1011/60 = Ti = 1.686x10~ mol de TiIPO.

/ Densidad

1.686x10 mol de Tilpo(w) ( ! ) (L) = 0.5147 ml de TilPO

1mol TiIPO 0.97 0.96

Porcentaje de pureza

e Calculos de las sales metalicas para los catalizadores bimetalicos

Célculos para las sales de Molibdeno y Niquel (NiMo).
*Relacion Ni/ Ni+ Mo =0.31

*Para 10g de soporte y un 20% de carga metalica en MoOs.
Calculando la masa de MoO3

masa MoO;
%M003 =

masa MoO; + masa Soporte
%Mo0;(masa MoO; + masa Soporte) = masa MoOs
%Mo03 * masa MoO; + %Mo05 * masa Soporte = masa MoO;
%Mo03 * masa Soporte = masa MoO3; — %Mo0O3 * masa MoO;
%Mo05 * masa Soporte = masa MoO;(1 — %Mo05)

%Mo05; * masa Soporte

masa Mo0O; = 1= %Mo0,

0.2x10g

masa M003 = m

masa MoO3; = 2.5g
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Calculando la masa de la sal precursora de heptamolibdato de amonio

1 mol Mo0O; ] [1 mol HMA] [1235.9g HMA

HMA = 2.5g MoO
masa 9 70%31143.94 g M00,1 17 mol MoO5) | 1 mol HMA
masa HMA = 3.066g HMA

Volumen de impregnaciéon = volumen de poro del soporte(masa del soporte)

cm?
vol de impregnacion = 1.37(109) =13 mL

*Considerando 20 mL de agua:

3.066g HMA - 13 mL H>O

- 20 mL =4.71g HMA

*Calculando el porcentaje de molibdeno:

20% MoOs3 = 143.94 gmol!

. 95.94 gmol™! = 14% Mo
* Ahora tenemos que:
10g soporte + 2.5g MoOs = 12.5g catalizador no activado

*De los 12.5g de Mo/HMS-Ti tendremos:

3g 3g 3g 3g
Acido citrico Acido Malico EDTA CyDTA

Considerando que de 3g de catalizador Mo/HMS-Ti el 14% es de Mo, tenemos que 0.429
de catalizador corresponden al Mo.

*Siendo esto, entonces tenemos la relacion atomica:

mol Ni
mol Ni + mol Mo

0.31 =
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(0.31)(mol Ni + mol Mo) = mol Ni
0.31 * mol Ni + 0.31 * mol Mo = mol Ni
0.31 *mol Mo = mol Ni(1 — 0.31)

0.31 *mol Mo

mol Ni = ——5=7

masa Mo
0.31 *~PM Mo
1-10.31

mol Ni =

. 0.42g Mo
95.94 gmol~1
1-0.31

0.31
mol Ni =

0.31 * 4.37x1073 mol
1—-0.31

mol Ni =

1.3571x1073

INi =
mot At 0.69
mol Ni = 1.9668x1072 mol Ni

*Por lo tanto:

masa
PM

no.de moles = masa Ni = no.de moles Ni(PMy;)

masa Ni = 1.967x1073mol(58.71 gmol™1) masa Ni = 0.1154g
masa nitrato de niquel = 1.967x1073 mol(290.8gmol~1)
masa Ni(NO3), = 0.5731g

cm?3
vol de impregnacion = 1.37 (3g9) =3.9mL

*Considerando 6 mL de agua:

0.5731g Ni(NOs3), > 3.9 mL H,0
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- 6 mL H>O = 0.8816g Ni(NO3):2
e Calculo de los quelantes (AM, AC, EDTA y CyDTA) para los catalizadores
bimetalicos
Masa de Ni = 0.1154g para 3.9 mL de H,O
Pureza del AC =99%
PMni = 58.71 gmol!

*Relacion Ni/AC =2 ..

AC = Ni
2
My
Mac _ PMy;
PM, 2
0.1154g
Myc _ 58.71gmol™?
192.13gmol-1 2
0.1888g
Myc = W = 0. 1907g

. 0.1907g de AC correspondientes para 3.9 mL de H,O

*Para 6 mL de H20 tenemos 0.2933 g de AC

Masa de Ni = 0.1154g para 3.9 mL de H,O
Pureza del AM = 99%
PMn; = 58.71 gmol!

*Relacion Ni/AM =2 ...
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2

My
Myym — PMNI.
PM 2

0.1154g
Myym _ 58.71gmol™?
134.09gmol-1 2
0.1317g
May = W =0. 13319

. 0.1331g de AM correspondientes para 3.9 mL de H,O

*Para 6 mL de H20 tenemos 0.2047 g de AM

Masa de Ni = 0.1154g para 3.9 mL de H,O
Pureza del EDTA = 98.5%
PMni = 58.71 gmol!

*Relacion NiIVEDTA =1 ..

Ni
EDTA = —
1

My

Mepra _ PMy;
PMgpra 1

0.1154g
MEDTA _ 58.71gmol~?
292.24gmol-1 1

mEDTA == 0574’49

I E E —E— E——E—E—— .-
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_ 0.5744g
Megpra = W =0. 583lg

. 0.5831g de EDTA correspondientes para 3.9 mL de H>.O

*Para 6 mL de H20 tenemos 0.9 g de EDTA

Masa de Ni=0.1154g para 3.9 mL de H>O
Pureza del CyDTA =98%
PMnyi = 58.71 gmol™!

*Relacion Ni/CyDTA =1 ..

Ni
CyDTA = —
1
My
Mcypra _ PMy;
PMcypra 1
0.1154g
Mcypra  58.71gmol~1
364.65gmol~1 1

mCyDTA = O7167g

0.7167g
mCyDTA = W = 0 73139

. 0.7313g de CyDTA correspondientes para 3.9 mL de H,O

*Para 6 mL de H20 tenemos 1.125 g de CyDTA

e Calculos de las sales metalicas para los catalizadores trimetalicos

Ni

Teniendo en cuenta la relacion 0.31 = ——
Ni+[Mo+W]
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*Considerando 10 g de soporte.

*De los 10 g de soporte tendremos:

25¢g 25¢g 25¢g
W/Mo =0.15 W/Mo = 0.4 W/Mo = 0.65
0.9

PMni = 58.71 gmol!
PMto = 95.94 gmol”!
PMy = 183.85 gmol!
PMuio0: = 143.94 gmol!
PMwos = 231.85 gmol!
PMnio = 74.71 gmol™!
PMuta = 2938.41 gmol’!
PMniqvosy = 290.8 gmol!
PMnma = 1235.86 gmol!

*De acuerdo a los calculos de catalizadores NiMo, tenemos:

masa MoO;

%Mo0; =
#oM00s masa MoO; + masa Soporte

%Mo0;(masa MoO; + masa Soporte) = masa MoOs
%Mo03 * masa MoO; + %Mo05 * masa Soporte = masa MoO;
%Mo03 * masa Soporte = masa MoO3; — %Mo0O3 * masa MoO5

%Mo05 * masa Soporte = masa MoO;(1 — %Mo05)

%Mo05; * masa Soporte
1 - %M003

masa Mo0O; =

0.2x10g

masa M003 = m

masa MoO; = 2.5g

25¢g
W/Mo =
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*Calculando el no. de moles de MoOs:

Moo,
PMM003

no. moles Mo0O5 =

2.5g
143.94gmol~1

no. moles MoOz =

no.moles MoO; = 0.01736 moles

*Calculando el no. de moles de NiO:

mol NiO
mol NiO + mol MoO3

0.31 =

(0.31)(mol NiO + mol Mo0O3) = mol NiO
0.31 * mol NiO + 0.31 * mol MoO; = mol NiO

0.31 * mol MoO; = mol NiO(1 — 0.31)

0.31 *x mol MoO;,

NiO =
mol NiO 1031
masa MoO3
mol NiO = bt PM MoO,
B 1-0.31
0.31 2.5g M003_1
ol Ni0 = 143.94 gmol
B 1-0.31
I NiO = 0.31 % 1.73x10~2 mol
mot = 1-031
I NI = 5.363x1073
Mot = 7069

mol NiO = 7.8x1073 mol NiO
*Considerando lo anterior:

Para 10g de soporte hay 0.0078 moles de NiO y 0.01736 moles de MoO3
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.. En 2.5g de soporte tendremos 0.00195 moles de NiO y 0.004342 moles de MoO3
*De acuerdo a la estequiometria se toma en cuenta la relacion 1g: 1 mol.
*Calculos para la relacién atdbmica W/Mo = 0 (ausencia de W)

*Teniendo en cuenta que:

Mot Wi _ ol y larelacis =X, Mo+W =M

Mo, 117, =11mo y larelacidnes ==X, Mo = Mo;
Sustituyendo:
0.004342 +0 1 mol 0 =0 0.004342 + 0 = 0.004342 mol
0004342 +0 0+ 0.004342 ' o "

*Calculos para la relacién atomica W/Mo = 0.15

: ., w
*Proponiendo una relacion = 0.13 tenemos:
W+Mo

W = 0.13(Mo)
W = 0.13(0.004342) = 5.64x10~* mol
De las relaciones anteriores obtenemos:
Mo = Mo; — W
Sustituyendo: Mo = 0.004342 — 5.64x10~*

Mo = 3.7781x10> mol

Comprobando:
W 015 5.64x10™* mol o015
Mo 3.77x10-3 mol
013 5.64x10~* mol 013
W+ Mo 3.77x1073 mol + 5.64x10~* mol
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Mo W, _ . 000434240
Mo, +W; ¢ 0.0037781 + 0.000564

*Cantidades de sales y agua para la disolucion:
Sal de Ni(NO3)z2:

290.8g Ni(NO3),

l( 03)2 0.00195 mol * 1 mol NL(NO3)2

= 0.56g

Sal de HMA:

1235.86g HMA 1 mol HMA
*
1 mol HMA 7 mol MoOs

HMA = 0.0037781 mol * =0.66g

Sal de MTA:

2938.41g MTA 1mol MTA

MTA = 0.000564 mol * 1mol MTA . 12 mol W03

=0.14g

Volumen de impregnacion:
V = Vporo(masa del soporte)

V = 1.3 cm®g1(2.5g) = 3.25mL

*Calculos para la relacién atdbmica W/Mo = 0.4

= 0.29 tenemos:

*Proponiendo una relacion WE/MO
W = 0.29(Mo)
W = 0.29(0.004342) = 1.25x1073 mol

De las relaciones anteriores obtenemos:

Mo = Mo; — W
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Sustituyendo: Mo = 0.004342 — 1.25x1073

Mo = 3.1x10 mol

Comprobando:
W 04 1.25x1073 mol — 04
Mo 3.1x103mol
— 029 1.25x1073 mol — 029
W+Mo 1.25x10-3 mol + 3.1x10~3 mol
Mo; + W; _ ol 0.004342+0 ol
Mo, +w, 0.0031+0.00125

*Cantidades de sales y agua para la disolucion:
Sal de Ni(NO3)2:

290.8g Ni(NOs),

Ni(NOs), = 0.001 —
i(NO3), = 0.00195 mol * Tmol Ni(NOs), 0.56g

Sal de HMA:

1235.86g HMA 1mol HMA

HMA = 0.0031 mol
MO Mol HMA 7 mol MaOs

= 0.54g

Sal de MTA:

2938.41g MTA 1mol MTA

MTA = 0.00125 mol
MO T Mol MTA 12 mol WO,

=0.30g

Volumen de impregnacion:
V = Vporo(mMasa del soporte)

V = 1.3 cm®g1(2.59) = 3.25mL
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*Calculos para la relaciéon atomica W/Mo = 0.65

. ., w
*Proponiendo una relacion - = 0.39 tenemos:

W = 0.39(Mo)
W =0.39(0.004342) = 1.7x1073 mol
De las relaciones anteriores obtenemos:
Mo = Mo; — W
Sustituyendo: Mo = 0.004342 — 1.7x1073

Mo = 2.64x103 mol

Comprobando:
065 1.7x10% mol 0.65
Mo 2.64x1073mol
— 039 1.7x1073 mol — 039
W+Mo 1.7x10~3 mol + 2.64x10"3mol ~
Mo; +W; 1 mol 0.004342+0 1 mol
Mo, +w, 0.00264 +0.0017
*Cantidades de sales y agua para la disolucion:
Sal de Ni(NO3)2:
290.8g Ni(NOs3),

Ni(NO3), = 0.00195 mol * =0.569

1 mol Ni(NO5),

Sal de HMA:

1235.86g HMA 1mol HMA

HMA = 0.00264 mol
MO T Mol HMA 7 mol MoOs

= 0.46g

Sal de MTA:
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2938.41g MTA 1mol MTA

MTA = 0.0017 mol * TmolMTA T2 mol Wo. =0.41g
Volumen de impregnacion:
V = Vporo(masa del soporte)
V = 1.3 cm®g1(2.5g) = 3.25mL
*Calculos para la relacién atomica W/Mo = 0.9
*Proponiendo una relacion WE/MO = 0.47 tenemos:
W = 0.47(Mo)
W = 0.47(0.004342) = 2.04x10~3 mol
De las relaciones anteriores obtenemos:
Mo = Mo; — W
Sustituyendo: Mo = 0.004342 — 2.04x1073
Mo = 2.3x10-3 mol
Comprobando:
w_ 0.9 2.04x1073 mol 09
Mo 2.3x1073 mol
_ o7 2.04x1073 mol _ o047
W + Mo 2.04x1073 mol + 2.3x1073 mol
Mo; + W; — 1 mol 0.004342 +0 — 1 mol
Moy + Wy 0.0023 + 0.00204

*Cantidades de sales y agua para la disolucion:

Sal de Ni(NOs)z:
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290.8g Ni(NOs3),
1 mol Ni(NO5),

Ni(NOs), = 0.00195 mol * = 0.56g9

Sal de HMA:

1235.86g HMA 1mol HMA

HMA = 0.0023 mol x — % o TMoo,

= 0.40g

Sal de MTA:

2938.41g MTA 1mol MTA

MTA = 0.00204 mol
MO T Mol MTA 12 mol WO,

=0.50g

Volumen de impregnacion:
V = Vporo(mMasa del soporte)

V = 1.3 cm®g1(2.59) = 3.25mL

e Calculo de los moles de piridina adsorbida por los sitios acidos de Lewis y

Bronsted por area de catalizador

La cantidad de piridina adsorbida (cm®) por mg de catalizador se obtiene de acuerdo a las

ecuaciones para sitios acidos de Lewis y de Bronsted [119].

Célculos para catalizadores bimetalicos

A partir del 4area bajo la curva de las bandas localizadas a 1450 cm™! (sitios 4cidos de
Lewis) y a 1637 cm’! (sitios 4cidos de Bronsted) para los materiales NiMo-CyDTA, EDTA,
AC y AM, fue posible estimar los moles de piridina adsorbida por los sitios acidos de

Lewis y Bronsted por masa de catalizador.

I E E —E— E——E—E—— .-
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Area bajo la curva

Wavelenght (cm™1)
1450 1637
NiMo-CyDTA 2.95529 0.17184
NiMo-EDTA 2.77559 0.17938
NiMo-AM 3.49378 0.18247
NiMo-AC 2.26656 0.10483

Sitios acidos de Lewis

C(piridina en sitios L)=1.421A(L)R* /W (a)
Sitios acidos de Bronsted

C(piridina en sitios B)=1.88IA(B)R2 /W (b)
Aqui:

mmol

C[=]Concentracion, ——
g catalizador

IA(B,L)[=]Absorbancia integrada de la banda B o L, cm™

R[=]Radio de la pastilla del catalizador, cm
W][=]Peso de la pastilla, mg

Asi entonces calculando la acidez para sitios acidos de Lewis tenemos:

Catalizador NiMo-CyDTA:

C(piridina en sitios L)=1.421A(L)R* /W
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- 1.42(2.95529)2.542
B 15.6

C =1.74 mmol/g cat

Catalizador NiMo-EDTA:
C(piridina en sitios L)=1.421A(L)R* /W

_ 1.42(2.77559)2.54
B 15.5

C =1.64 mmol/g cat

Catalizador NiMo-AM:
C(piridina en sitios L)=1.421A(L)R* /W

- 1.42(3.49378)2.542
B 15.1

C = 2.12 mmol/g cat

Catalizador NiMo-AC:
C(piridina en sitios L)=1.421A(L)R* /W

_ 1.42(2.26656)2.54°
- 14.1

C = 1.47 mmol/g cat

Por tanto para sitios 4cidos de Bronsted tenemos:

Catalizador NiMo-CyDTA:
C(piridina en sitios B)=1 .88IA(B)R2 /W

- 1.88(0.17184)2.542
B 15.6

C = 0.13 mmol/g cat
Catalizador NiMo-EDTA:
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C(piridina en sitios B)=1 .88IA(B)R2 /W

_ 1.88(0.17938)2.54%
B 15.5

C = 0.14 mmol/g cat

Catalizador NiMo-AM:

C(piridina en sitios B)=1 .88IA(B)R2 /W

_1.88(0.18247)2.542
B 15.1

C = 0.15 mmol/g cat

Catalizador NiMo-AC:

C(piridina en sitios B)=1 .88IA(B)R2 /W

_1.88(0.10483)2.542
B 14.1

C = 0.09 mmol/g cat

Célculos para catalizadores trimetalicos

A partir del 4rea bajo la curva de las bandas localizadas a 1450 cm™ (sitios 4cidos de
Lewis) y a 1637 cm’! (sitios 4cidos de Bronsted) para los materiales NiMoW(0.15, 0.4,
0.65, 0.9)-CyDTA, fue posible estimar los moles de piridina adsorbida por los sitios acidos

de Lewis y Bronsted por masa de catalizador.
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Area bajo la curva

Wavelenght (cm™1)
1450 1637
NiMoW(0.15)-CyDTA 2.65609 0.0949
NiMoW(0.4)-CyDTA 2.14483 0.12786
NiMoW(0.65)-CyDTA 2.79219 0.19803
NiMoW(0.9)-CyDTA 3.13617 0.13957

Sitios acidos de Lewis

C(piridina en sitios L)=1.421A(L)R* /W (a)
Sitios acidos de Bronsted

C(piridina en sitios B)=1 .88IA(B)R2 /W (b)
Donde:

mmol

C[=]Concentraciéon, ——
g catalizador

IA(B,L)[=]Absorbancia integrada de la banda B o L, cm™'

R[=]Radio de la pastilla del catalizador, cm
W[=]Peso de la pastilla, mg

Asi entonces calculando la acidez para sitios acidos de Lewis tenemos:

Catalizador NiMoW(0.15)-CyDTA:

C(piridina en sitios L)=1.421A(L)R* /W
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- 1.42(2.65609)2.542
B 14.3

C =1.70 mmol/g cat

Catalizador NiMoW(0.4)-CyDTA:
C(piridina en sitios L)=1.421A(L)R* /W

_ 1.42(2.14483)2.54
B 14.3

C =1.37 mmol/g cat
Catalizador NiMoW(0.65)-CyDTA:

C(piridina en sitios L)=1.421A(L)R* /W

- 1.42(2.79219)2.542
B 16

C = 1.60 mmol/g cat

Catalizador NiMoW(0.9)-CyDTA:
C(piridina en sitios L)=1.421A(L)R* /W

_ 1.42(3.13617)2.54
B 15.4

C = 1.87 mmol/g cat

Por tanto para sitios 4cidos de Bronsted tenemos:

Catalizador NiMoW(0.15)-CyDTA:
C(piridina en sitios B)=1 .88IA(B)R2 /W

_1.88(0.0949)2.54°
N 14.3

C =0.08 mmol/g cat

Catalizador NiMoW(0.4)-CyDTA:
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C(piridina en sitios B)=1 .88IA(B)R2 /W

_ 1.88(0.12786)2.54%
B 14.3

C = 0.11 mmol/g cat
Catalizador NiMoW(0.65)-CyDTA:
C(piridina en sitios B)=1 .88IA(B)R2 /W

1.88(0.19803)2.542
€= 16

C = 0.15 mmol/g cat

Catalizador NiMoW(0.9)-CyDTA:

C(piridina en sitios B)=1 .88IA(B)R2 /W

_1.88(0.13957)2.542
B 15.4

C =0.11 mmol/g cat
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