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RESUMEN

“CATALIZADORES TRIMETALICOS SOPORTADOS EN OXIDOS DE SILICIO-
TITANIO PARA DESULFURACION DEL DIBENZOTIOFENO”

Tesis presentada por:
1.Q. Anayeli Yazmin Gallegos Hernandez
Agosto del 2013

Maestra en Ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. Jaime Espino Valencia

Co-asesor: Dr. Gabriel Alonso Nufez

En la presente tesis se reporta el desarrollo de catalizadores trimetalicos soportados
en oOxidos de silicio-titanio para desulfuracion del dibenzotiofeno. Se prepararon
materiales de 6xido simple de silicio, titanio, asi como de oOxido mixto Si-Ti con
relacion peso (60/40) utilizando como variables de estudio: el precursor de titanio y
tipo de templante. Una vez preparado el gel, éste fue envejecido, secado a
temperatura ambiente durante 3 a 5 dias. El soporte fue calcinado a 500 °C durante
cuatro horas bajo flujo de aire y posteriormente tamizado con un niumero de malla
entre 25-40, obteniendo asi soportes con tamafio de particula similar. Los cuales
fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja (IR), fisisorcion de Ny, difraccion
de rayos X, espectroscopia Raman y microscopia electronica de barrido. Los
resultados mostraron que para el 6xido mixto, el mejor precursor y templante
empleado es el butéxido de titanio y bromuro de hexadeciltrimetil amonio (CTAB)
respectivamente, ya que proporciona una mayor area superficial, asi como un
diametro promedio de poro considerado en la mesoporosidad segun lo marca la
IUPAC.




Posteriormente a esto, las especies activas W, Mo y promotor Ni, fueron depositadas
al soporte mediante el método de co-impregnacion manteniendo una relacion
atomica constante R= (Ni/(Ni+(W+Mo0))=0.5y 18 % en peso de metales Mo y W,
varias impregnaciones fueron necesarias para incorporar la cantidad de especies
activas y promotor. Los materiales obtenidos fueron activados y reducidos bajo flujo
de H,S/H (15% v/v) a 400 °C por 4 horas.

Los catalizadores obtenidos fueron caracterizados por medio de las técnicas de
difraccion de Rayos X (DRX), fisisorcion de N,, espectroscopia Raman, microscopia
electronica de barrido (MEB) y de transmisién (TEM). La evaluacion de la actividad
catalitica de la HDS del DBT se llevo a cabo en un reactor por lotes de medio litro y a
alta presion, los productos resultantes fueron analizados en un cromatografo de
gases haciendo uso de una columna capilar. Los resultados obtenidos mostraron que
el catalizador soportado en éxido mixto (sin templante), present6 la mejor actividad
durante la HDS-DBT, ya que se obtuvieron propiedades texturales adecuadas, tales
como elevada area superficial y distribucion de tamafio de poro, asi como una mejor
dispersion del promotor y de los metales activos W y Mo, lo cuél condujo a la
presencia de politungstatos, polimolibdatos, que favorecen un mayor grado de

reduccion y sulfurabilidad.



ABSTRACT
“TRIMETALLIC CATALYSTS SUPPORTED SILICON-TITANIUM OXIDES FOR

DIBENZOTHIOPHENE DESULPHURIZATION”

Thesis presented by:
1.Q. AnayeliYazmin Gallegos Hernandez
August of 2013

Master of Science in Chemical Engineering

Adviser: Dr. Jaime Espino Valencia

Co-advisor: Dr. Gabriel Alonso Nufiez

In this thesis reports the development of trimetallic catalysts supported on silicon-
titanium oxides for desulfurization of dibenzothiophene. Materials were prepared
single silicon oxide, titanium and Si-Ti mixed with weight ratio (60/40) using as study
variables: the type of templante and titanium precursor. After preparing the gel, it was
aged, dried at ambient temperature for 3 to 5 days. The support was calcined at 500 °
C for four hours under air flow and then sifted through a number of 25-40 mesh, thus
obtaining supports with similar particle size. Which were characterized by infrared
spectroscopy (IR), N2 physisorption, X-ray diffraction, Raman spectroscopy and
scanning electron microscopy. The results showed that for the mixed oxide, the best
templante and precursor used is hexadecyltrimethyl ammonium bromide (CTAB) and
titanium butoxide respectively, because it provides a greater surface area as well as
an average pore diameter of as considered in the mesoporosity is marked by the
IUPAC.

Following this, the active species W, Mo and promoter Ni were deposited the support

by the method of co-impregnation maintaining an atomic ratio constant R=




(Ni/(Ni+(W+Mo0))=0.5 and 18% by weight Mo and W metal, several impregnations
were necessary to incorporate the amount of active species and promoter. obtained
materials were activated and reduced under flowing H,S/H (15% v/v) at 400 ° C for 4
hours.

The catalysts obtained were characterized by means of the techniques of X-ray
diffraction (XRD), N2 physisorption, Raman, scanning electron microscopy (SEM) and
transmission (TEM). Evaluating the catalytic activity of HDS DBT conducted in a
batch reactor half liter and high pressurethe, resulting products were analyzed on a
gas chromatograph using a capillary column. The results showed that the mixed oxide
catalyst supported on (with no templante), had the best activity for the HDS-DBT, as
appropriate textural properties were obtained, such as high surface area and pore
size distribution and a better dispersion of the promoter and active metals W and Mo,
which led to the presence of polytungstates, polymolybdates, which favors a greater

degree of reduction and sulfurabilidad.
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GLOSARIO

Acidez Tipo Bronsted: Acidez que presentan las especies donadoras de un proton
a una base.

Acidez Tipo Lewis: Acidez que presentan las especies al aceptar un par electrénico.

Adsorbato: Sustancia que adsorbida ya sea fisica 0 quimicamente en un
adsorbente.

Adsorbente: Solido capaz de retener sobre la superficie a algdn componente
presente en una corriente liquidé gas.

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

Amorfo: Que no posee un ordenamiento cristalino determinado.Es decir que sus
moléculas estan entrelazadas de cualquier forma.

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

Coque: Producto residual de elevado contenido de carbon, resultante de la pirolisis
de compuestos organicos.

Craqueo: Proceso quimico en el cual se rompen moléculas complejas de un
compuesto, produciendo moléculas méas pequefas.

Desorcion: Proceso contrario a la Adsorcion.
Desulfuracion: Proceso en el cual se elimina el Azufre de las fracciones de petréleo.

Ex-situ: Activacion de los catalizadores fuera del la reaccion catalitica: las tiosales
precursoras se colocan en un horno tubular con flujo constante de de gas que

puede ser: helio, nitrégeno, hidrogeno, sulfuro de hidrégeno, 6 una mezcla de
H2S/H,.

Fase cristalina: Arreglo de atomos en un material con un patrén regula repetible.

XVii



Fisisorcién: Proceso fisico por medio del cual, un elemento o compuesto quimico,
se adhiere a una superficie, que puede estar formada por el mismo tipo de
compuesto o por alguno diferente, y en el que la especie adsorbida (fisisorbida)
conserva su naturaleza quimica.

Hidrolisis: Reaccion quimica mediante la cual resultan dos nuevos compuestos a
partir de una sustancia compleja mediante la adicibn de agua y su posterior
descomposicion.

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

In situ: Activacion de los catalizadores durante la reaccion catalitica.

Isoterma: Grafico a temperature constante, que muestra la variacibn a otras
variables.

Macroporo: Material segun la clasificacion de la IUPAC que contiene poros con un
didmetro superior a 50 nm.

Mesoporo: Material que contiene poros con un didmetro entre 2 'y 50 nm.

Microporo: Material que contiene poros con un didmetro inferior a 2nm segun la
clasificacion de la IUPAC.

Precursor: Sustancia que se envuelve en una serie de reacciones quimicas para dar
origen a una otra.

Radical: Moléculas en cuya Uultima Orbita existe un electron impar, inestable,
altamente reactivo.

Radicalaria: Que involucra radicales libres como un intermediario de reaccion.
Redox: Termino abreviado para las reacciones de reduccidn-oxidacion.

Sol: Suspensién o dispersion coloidal de particulas.
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Soporte: Sustancia inerte que en un proceso proporciona la adecuada superficie de
contacto.

Substratos: Reactivo involucrado en alguna reaccion.

Templante: Sustancia que modifica la tension superficial, en la superficie de
contacto entre dos fases. Actlia en la superficie empleada como agente director de la
estructura para la sintesis de mesoestructuras, tambien se conoce como surfactante.

UV: Luz Ultra Violeta comprendida en el rango del espectro de luz entre 200-400 nm.

Xerogel: Solido formado desde un gel por secado con contraccién sin obstaculos, a
condiciones ambiente.
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Capitulo 1.Introduccion

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Generalidades

El petrdleo, después del agua, es el liquido natural mas importante en nuestro
planeta, ya que hoy en dia no existe otra fuente energética de la que dependa tanto
la humanidad. Sin embargo, el hacer mencion de un recurso natural no renovable
con lleva a recordar que su existencia esta limitada. Actualmente, la cantidad de
petréleo en los yacimientos petroliferos esta disminuyendo como consecuencia de la
creciente demanda a nivel mundial de sus productos. Por otro lado, la cantidad de
crudos ligeros del petréleo es cada vez menor y la industria de la refinacion del
petréleo se ve en la necesidad de utilizar los crudos pesados, los cuales por su
naturaleza contienen un mayor numero de “impurezas” (Stiefel, et al., 1986; Park, et
al., 1997; Favennec, 2005).

Entre las impurezas principales, se encuentran diferentes compuestos heterociclicos
de nitrégeno y azufre, los cuales hacen mas dificil la refinacién del petréleo, provocan
envenenamiento y desactivacion de los catalizadores, corrosion en equipos y al
realizarse la reaccién de combustidon se convierten en gases contaminantes (NOX,
SOx) provocando dafios al medio ambiente figura 1.1 (Takatsuka, et al., 1997;
Grange et al.,, 1997; Furimsky et al., 1999).

Figura 1.Visualizacién de la contaminacién atmosférica

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 1



Capitulo 1.Introduccion

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 (NOXx),
particulas, monoxido de carbono (CO) y oxidantes fotoquimicos-ozono (Ogz) (Pinzon,
et al., 2001).

La justificacién 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 atmésfera por su propio origen. Es
decir, se busca la mejora inmediata de la calidad del aire por la via del mejoramiento
de los combustibles (Pinzén, et al., 2001).

Por lo anteriormente descrito, la industria moderna de la refinacion del petréleo ha
incrementado su interés en investigacion para mejorar la eficiencia de sus procesos
de hidrotratamiento (HDT) como lo son: la hidrodesulfurizacion (HDS),
hidrodesnitrogenacién (HDN), hidrodesaromatizaciéon (HDA), hidrodesoxigenacion
(HDO), hidrodesmetalizacion (HDM) y en reacciones de ruptura catalitica o
hidrocraqueo (HCK), con el objetivo de obtener combustibles de mayor valor
agregado, reducir el contenido de contaminantes de azufre, nitrégeno y aromaticos, y
cumplir con las cada vez mas estrictas regulaciones ambientales (Chianelli et al.,
1985; Lee, et al., 1987; Topsge, et al., 1996, Hensen, etal., 1997).

Dentro de éste contexto, la catalisis juega un papel importante en la industria
petroquimica, debido a las propiedades de los catalizadores de: a) incrementar la
velocidad de reaccion (actividad), y b) favorecer el mayor rendimiento de
determinada especie entre un conjunto de productos (selectividad). Un catalizador, lo
podemos definir como una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion
guimica sin consumirse. En la figura 1.2, se puede observar el efecto que produce el
utilizar un catalizador en una reaccion quimica con respecto al manifestado sin

catalizador.
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Figura 1.2 Representacion de la accion de un catalizador (Tomado de Levenspiel,
1998, P. 507)

Por tal razén, es necesario mencionar la importancia en la seleccion de un buen
catalizador para el proceso de HDT (Tops@e, et al., 2005), el cual debe reunir ciertas
caracteristicas: actividad catalitica y selectividad, estabilidad térmica y mecanica,
area superficial especifica elevada. Este conjunto de caracteristicas dard como
resultado, una mayor vida til 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 (Pinzon, et al., 2001). 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.

Entre los catalizadores industriales mas utilizados en la industria del petréleo para

procesos de HDT se encuentran los sulfuros de metales de transicion como
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molibdeno y tungsteno promovidos por el niquel o cobalto, soportados en alumina,
ya que exhiben propiedades interesantes, capaces de remover azufre de moléculas
organicas heterociclicas como el tiofeno, el benzotiofeno y el dibenzotiofeno en
presencia de grandes cantidades de hidrogeno.

Los primeros catalizadores para HDS fueron sistemas monometalicos, mas tarde y
aun en la actualidad se siguen desarrollando sistemas bimetélicos y la investigacion
en catalizadores no soportados para HDT se renovo desde la aparicion del
interesante trabajo de investigacién reportado por Soled, et al., 2001 como se
observa en la figura 1.3. 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 ver figura 1.3,,el cual se ha comentado que presenta la mayor
actividad catalitica para reacciones de hidrotratamiento como la HDS (Soled, et al.,
2001).

Los trabajos realizados (Nava, et al., 2005) en la preparacion de precursores alquil
Ni-Mo-W por activacion in-situ durante la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno.
Dichos materiales al parecer son muy compactos y con estructura pobremente
cristalina, exhiben area superficial especifica alta (194.1 m?/g) y diametro de poro
entre 10 Ay 40 A.

La investigacion (Ramirez, et al., 2005) en el hidrotratamiento de crudo maya
utilizando catalizadores Ni-Mo y Ni-W soportados sobre TiO»-Al,O3, en los cuales se
encontro que la forma o método de incorporar el TiO; juega un papel importante en el
catalizador. Uno de estos métodos de incorporacion permite la formacion de grupos
de Ti-O-Al, otro es por adicién del TiO, a la alimina que permite la formacién de
estructuras de TiO, sobre la superficie, siendo mas efectiva esta ultima forma de
incorporacion. En este trabajo se reportd que la incorporacién de titanio en el soporte
incrementa la reducibilidad y sulfidabilidad de las especies de tungsteno, ademas, la
incorporacion de Ni como promotor también influye en el incremento de la
reducibilidad de las especies.

Huirache-Acuia et al. (2006) sintetizaron catalizadores de Ni-Mo-W no soportados
por la descomposicidbn ex-situ de precursores trimetalicos. Los catalizadores

obtenidos exhiben &reas especificas bajas (alrededor de 11.3 m?%gr), pobre
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cristalinidad y estructuras desordenadas. En su trabajo concluyeron que mediante la
activacion de tiometalatos por el método ex-situ se generan catalizadores de
NiMoWS, la naturaleza de los grupos alquil influye en el area superficial especifica, lo
cual influye a su vez en selectividad y actividad catalitica de estos materiales.

Robles et al.(2008) estudiaron la influencia de la concentracion del Ni y el método de
preparacion en catalizadores trimetalicos Ni-Mo-W soportados en una mezcla de
oxidos de AIl-Ti. Sus resultados muestran que el catalizador con relacion atomica
R=0.5=Ni/[Ni+(W+Mo)] exhibié la mayor conversion de DBT. Los resultados también
muestran que el mejor método de activacion para estos materiales es bajo flujo de
H.S/H..

Nehul

600

400

200

ACTIVIDAD EN LA HDS

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

Figura 1.3 Desarrollo de catalizadores para HDS durante los ultimos 50 afios
(Tomado de Plantenga, et al., 2001)

También se han estudiado los efectos que provoca la variacion en peso de TiO; en
SiO; en la sintesis de los 6xidos mixtos mediante el método Sol-Gel a diferentes
relaciones de titanio, empleados para fotocatalisis (Valdez,et al.,, 2010).Tomando
como base los resultados obtenidos para el catalizador NEBULA, la influencia que
ejerce el utilizar un soporte de éxido mixto titanio-alumino, y las exigencias actuales
de generar menores contaminantes para el ambiente, este trabajo tiene como

finalidad la preparacion de catalizadores trimetalicos Ni-Mo-W soportados en oxido
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mixtos de silicio-titanio preparados mediante el método Sol-Gel, tratando de influir en
las propiedades superificiales, a través de la adicion de untemplante y precursor de
titanio durante la sintesis, para ser probados en la reaccionde HDS del

dibenzotiofeno.

1.2  Objetivo General

Sintetizar catalizadores a base de sulfuro de Ni-Mo-W soportados en 6xidos mixtos
de

Ti-Si a través del método sol-gel, asi como su evaluacién catalitica en la reaccion de

hidrodesulfuracién (HDS) del dibenzotiofeno (DBT).

1.2.1 Objetivos Especificos

e Sintetizar soportes de Oxido mixto de Si-Ti por el método Sol-Gel con
porcentaje en peso Si(60)-Ti(40), utilizando diferentes templantes y
precursores de Titanio.

e Caracterizar los soportes por fisisorcion de N, difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia Raman, espectrocopia infrarroja (IR) y microscopia
electrénica de barrido (MEB) para estudiar el efecto del templante.

e Sintetizar las tiosales de Molibdeno y Tungsteno a partir de heptamolibdato y
metatunsgtato de amonio.

e Incorporar las tiosales de Mo y W a relacién atomica Ni/[Ni+(Mo+W)]=0.5
sobre el 6xido mixto de Si-Ti mediante el método de co-impregnacion.

e Caracterizar los catalizadorestrimetalicos soportados antes de reaccion
mediante DRX, fisisorcion de N, espectroscopia Raman, microscopia
electronica de barrido (MEB), microscopia electrénica de transmision (TEM).

e Evaluacion de actividad catalitica de los catalizadores en la reaccion de HDS

del DBT en un reactor por lotes de alta presion.
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1.3  Hipoétesis

La adicion de un templante al sistema Si-Ti durante la sintesis Sol-Gel, permitira
mejorar algunas propiedades del soporte (6xido mixto Si-Ti) como area superficial y
distribucion de tamafio de poro, esto conllevara mejorar la dispersion de los metales
activos (Mo y W) y promotor Ni durante la etapa de impregnacion, lo cual dara como

resultado un mejor rendimiento de los catalizadores en la reaccion de HDS del DBT.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO
2.1 El petroleo

De manera general, el petrdleo es una mezcla compleja de compuestos organicos, en
donde la mayor parte de estos compuestos corresponden a hidrocarburos, conformados
por atomos de carbono e hidrégeno; ademas de heterocompuestos de azufre,
nitrdgeno, oxigeno; asi como algunos metales como niquel y vanadio. El petréleo no
refinado, es un liquido viscoso de color café oscuro, se conoce como petréleo crudo
(figura 2.1).
La composicion de los crudos varia dependiendo del origen, 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 (Kabe, et al., 1999).
En México, el crudo extraido para exportacion es clasificado en tres tipos:
e Crudo Olmeca. Se clasifica como super ligero, con densidad de 39.3 °APIl y con
un 0.8 % en peso de azufre.
e Crudo Istmo. Se clasifica como ligero, con densidad de 33.6 °APl 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 (Rana, et al., 2004).

BN Ry ‘--4'.; i

Figura 2.1Petr6leo crudo
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El crudo maya representa méas del 50 % de la produccion total de crudo en México
(Lépez, et al.,, 2005), 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 petrdleo

El proceso de refinacion del petréleo involucra el hidrotratamiento catalitico (HDT), el
cual se define como el contacto de una fraccion del crudo con hidrégeno, en presencia
de un catalizador y bajo condiciones de operacién adecuadas (alta presion entre 49 —
197 atmosferas y temperaturas entre 27 - 427 °C), con el fin de lograr la conversion a
hidrocarburos de peso molecular mas bajo, preparar la alimentacién para conversiones
posteriores y/o mejorar la calidad de productos finales (Figura 2.2). EI HDT puede
aplicarse a una gran variedad de corrientes: solventes, destilados (ligeros, medios y
pesados), residuos y combustibles, (Alonso et al., 2005).

En el HDT tienen lugar principalmente reacciones de hidrogenaciéon (HID) de
compuestos insaturados y reacciones de hidrogendlisis, de los enlaces carbono-
heterodtomos (azufre, metales o metaloides, nitrdgeno 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 (Kabe, et al., 1999). El
HDT comprende las reacciones de HDS, HDN, HDO, HDM, y HID, las cuales se
mencionan brevemente a continuacion:

e Hidrodesulfurizacion (HDS). Conduce a 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
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gue son fuente de formacion de coque en la desintegracién catalitica e inhiben la
reaccion por adsorcion en los sitios acidos.

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

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, las cuales durante los procesos de conversion, pueden depositarse en
los catalizadores en forma de sulfuros de metales de transicion (NisS,, Vi3S, Y
V,S;3). Esta deposicion envenena el material catalitico disminuyendo la cantidad
de sitios activos e impidiendo el transporte de los reactantes por efecto de un

eventual bloqueo de los poros (Tops@e, et al., 1996; Gosselink, 1998).
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Figura 2.2 Refinacion del petréleo

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

dos tipos:

No-heterociclicos: tioles (mercaptanos, RSH), sulfuros (RSR) y disulfuros(RSSR).
Heterociclicos: compuestos que contienen varios tiofenos (uno o varios anillos), y

en ocasiones con sustituyentes de tipo alquil o aril.
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Los compuestos nitrogenados son divididos también en dos tipos:
¢ 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 2.3.

Compuestos Sulfurades:
Tioles (mercaptanvs), sulfures R-SH R-S-R' R-S-8-R’
¥ disulfures

e o O o
o g 0 o
copifece
@
Qo0

Qo™
Fenantrencs y plreno

Figura 2.3 Compuestos que contienen azufre y nitrdgeno presentes en el petréleo.

Pirtdina, quindlinas ¥ acridinas

O

Compuestos oxigenados:
Furano, acidos carboxllicos y fencles

8

Aromaticox
Benceno, tetradina y bifenilo

©

Naftalenos ¥ antracena

La dificultad de las reacciones que comprende el HDT esta 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 tamano
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molecular y varia dependiendo de si R es un grupo alifatico o aromatico (Schulz, et al.,
1999).

2.3 El proceso de hidrodesulfurizacion (HDS)

La hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso destinado a eliminar azufre (que se
considera un contaminante) que se encuentre en el combustible, utilizando hidrégeno,
presion y temperaturas altas y un catalizador.

El proceso de HDS puede clasificarse de la siguiente manera:

e Procesos clasicos de desulfuracién quimica. Estos permiten la desulfuracion de

los productos ligeros: gases, naftas, disolventes y kerosenos; dichos procesos
disminuyen el contenido en azufre o la corrosividad debido a ciertos compuestos
sulfurados y son los siguientes:
» Lavado de los gases con disoluciones de aminas.
» Endulzamiento de naftas y keroseno utilizando oxidantes tales
como el plumbito de sodio, el cloruro de cobre o los hipocloritos.
» Tratamiento con &cido sulftrico de naftas pesadas y kerosenos con
alta concentracion de azufre.

e Tratamiento con hidrégeno. Generalmente estos procesos se llevan a cabo a

temperatura entre 350° C y presiones entre 25 y 40 bar; en presencia de
catalizadores del tipo cobalto-molibdeno, cuya finalidad es generar una
hidrogenacion suave y selectiva. Las moléculas azufradas presentes en los
crudos, dependiendo de su caracter refractario, se destruyen en el siguiente
orden:

mercaptanos>sulfuros>polisulfuros>compuestos tiofénicos

El azufre es liberado en forma de acido sulfhidrico (H.S), mientras que la parte
hidrocarbonada de la molécula se hidrogena. Esta desintegracién hidrogenante produce

algunas moléculas ligeras. Ademéas del efecto desulfurante, el tratamiento con
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hidrégeno permite incrementar la estabilidad del producto por saturacion de los
hidrocarburos olefinicos. La generalizacion de estos procesos de desulfuracion
catalitica determina de manera necesaria, la existencia de una unidad de produccion de
hidrogeno para complementar la unidad de reformado catalitico.
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 petréleo, por
ejemplo, el tiofeno, benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno y el
4,6- dimetildibenzotiofeno (Pecoraro, et al., 1981, Ishihara, et al., 1993; Michaud, et al.,
1998; Meille, et al.,, 1999; Alonso, et al., 2002). Es importante mencionar que la
reactividad de los compuestos puede cambiar dependiendo de las condiciones de
reaccion, la complejidad de la molécula y el tipo de catalizador utilizado (Kabe, et al.,
1999).
En experimentos realizados a alta presion, el DBT y DBT sustituidos son los
compuestos menos reactivos en fracciones de mas alto punto de ebullicibn de los
crudos. Debido a que el DBT se encuentra disponible a nivel comercial, este compuesto
es un modelo adecuado, para caracterizar la quimica de HDS de compuestos
heterociclicos, que contienen azufre, ademas de que aproximadamente el 95% de los
compuestos de azufre, que se encuentran presentes en el petréleo tienen una
reactividad igual o menor que el DBT.
La reaccion de HDS de DBT generalmente sigue dos rutas paralelas (Figura 2.4):

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

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

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

e La hidrogenacion (HID): la HDS se realiza después de la hidrogenacién de un
anillo aromatico, en donde el DBT primeramente es hidrogenado para obtener un
producto intermedio llamado tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) 6 en algunos
casos el hexahidrodibenzotiofeno (HDBT), el cual es desulfurizado para formar el
ciclohexilbenceno como producto (CHB); a esta ruta se le denomina ruta de
hidrogenacion (HID) (Houalla, et al., 1978).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 13



Capitulo 2. Marco Teorico

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

sitios activos durante el proceso (Kabe, et al., 1999).
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Figura 2.4 Rutas de reaccién propuestas para la HDS de DBT(Tomado de Houlla, et al,
1980).

2.4 Catalizadores convencionales utilizados en HDS

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

Componentes de un catalizador:
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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
sélidos porosos con area superficial especifica alta (externa e interna).

e Promotor. Son sustancias adicionadas para incrementar las funciones fisicas y

quimicas del catalizador.

Aungque los promotores son adicionados en relativamente pequefias cantidades, su
eleccion es frecuentemente decisiva para 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:

e Catalizadores masicos (no soportados). Los cuales estan exclusivamente
constituidos por sustancias activas. No son utilizados en gran proporcion en la
industria del petroleo.

e Catalizadores soportados. A diferencia de los anteriores, las especies activas
estan depositadas sobre el soporte previamente preparado. Este soporte
confiere al catalizador su textura, resistencia mecanica y térmica, morfologia, etc.
La mayor parte de los catalizadores utilizados en la industria del petr6leo 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 monometdlicos, como es el caso del
catalizador de molibdeno (Mo) soportado en alimina. Posteriormente, el sistema
catalitico que se ha utilizado en mayor proporcién en los procesos de HDS, esta
compuesto por un elemento del grupo VIII y un elemento del grupo VI de la tabla

periodica (Pinzon, et al., 2001).
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Los metales son dispersados sobre un 6xido inorganico de alta porosidad que funciona
como soporte. Generalmente, cobalto y molibdeno son utlizados como los
componentes en forma metalica y alimina como soporte. La concentracion en peso de
Co 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 y 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 (Kabe, et al.,
1999).

Los sulfuros de metales de transicién forman un grupo muy importante de materiales
gue exhiben propiedades interesantes. Una propiedad quimica en particular es la
habilidad, que en presencia de hidrogeno remueve azufre de moléculas organicas
heterociclicas tales como tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno (Weisser, et al., 1973).
Por tal motivo, la forma activa de los catalizadores utilizados en HDS, es aquella en la
gue los metales se encuentran como sulfuros, constituyendo, la reduccion-sulfuraciéon

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 sistemética (Pecoraro, et al.,1981; Alonso, et al., 2002), como una
funcién de la posicion del metal en la tabla periddica. Para tal efecto usaron como
molécula modelo el DBT a una temperatura de 400 °C y altas presiones, obteniendo
una curva “tipo volcan” como se muestra en la figura 2.5.

Los resultados mostraron que la segunda fila (con carécter 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 VIIl. Sin embargo, la primera fila (con caracter 3d) no

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

RuS,;>Rh,S3;>PdS>M0S,>NbS,>ZrS,: segunda fila

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

2

Moléculas de DET/milimol metal * segundo
=

1 1 1 | 1 1 1 1 1
I¥ ¥ w1 vl vl IE

Posicion Periodica
Figura 2.5 Variacion de la actividad de la HDS del DBT para diferentes
Sulfuros de metales de transicion (Tomado de Pecoraro y Chianelli, 1981).
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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 lamina esta compuesta de una hoja de atomos de
molibdeno y dos hojas de atomos de azufre (tipo sdndwich) con enlace principalmente
covalente entre ellos (Figura 2.6), mientras que entre las capas el enlace es
principalmente de tipo Van der Waals (Kabe, et al., 1999). Los disulfuros de Nb, Mo, Ta
y W presentan estructuras laminares en las cuales el metal esta rodeado por una
coordinacion prisméatica trigonal de seis atomos de azufre. El apilamiento de las capas
de azufre es de tipo hexagonal y los defectos estructurales son comunes.

©® Anfre  * Mo (W)

Figura 2.6 Esquema de la celda unitaria para la estructura de los sulfuros de Mo
y W.

La superficie expuesta durante la reaccion de HDS de acuerdo al modelo en la figura
2.6, corresponde a una superficie empacada de atomos de azufre, los cuales estan
compartidos con tres atomos de Mo (W), como se mencioné 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, et al., (1994).
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Para n capas de sulfuro de metal, en el modelo, ellos sugieren que existen dos tipos de
sitios:

o ‘“Sitios arista”: situados en las capas exteriores, adyacentes al plano basal y
expuestos al ambiente reaccionante como se muestra en la figura 2.7, en estos
sitios puede ocurrir la hidrogenacion (HID) y la desulfuracion directa (DSD).

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

Plano basal
inerte a la reaccidn

Arista ——» [y
Borg > n cristales
orde A
I o
(Ocurre DSD) apilamiento

Arista —»
{Ocurre HID y DSD)

Diametro

Figura 2.7 Modelo “arista-borde” para sulfuros de metales de transicién

no promovidos (Tomado de Daage, et al., 1994).

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

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

azufre en su estructura (Olivas, et al., 2000).
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2.4.5 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). Existen dos rutas donde el azufre inestable, presente
en forma 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. Simultdneamente otro azufre inestable, es liberado como H,S y un
nuevo sitio es formado. La segunda ruta se da entre el intercambio de azufre con HS,
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
2.8).

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

Por lo tanto, puede ser asumido que una rapida adsorcién/desorcion de H,S pudiera
siempre tener lugar en la presencia de H,S bajo condiciones de hidrotratamiento tipicas,
conduciendo a una rapida inter-conversion del sitio activo y azufre inestable. De esta

manera, las vacancias bajo condiciones de reaccién seran moviles.
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Figura 2.8 Mecanismo de HDS del DBT sobre catalizadores
sulfurados Co(Ni)-Mo/Al,O3 (Tomado de Qian, et al., 1997).

2.4.6 Efecto sinergético en la HDS

Las propuestas para una explicacién del efecto sinergético han permanecido sin
cambios por mucho tiempo, concentrandose en la identificacion de las especies activas
mediante la basqueda de correlacién 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 decoracién”.
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Modelo de la monocapa

El primer modelo detallado de la estructura del catalizador CoMo/Al,O3 fue el modelo de
la “monocapa” desarrollado por Schuit, et al., (1973). En el estado calcinado, se asumié
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 asumié que estaba en
la superficie de la alimina en posiciones tetrahedrales, remplazando iones AlI**. Se
sugirié que el efecto promocional del cobalto resulté en un incremento en la estabilidad
en las monocapas del molibdeno causada por la presencia del remplaz6 de cationes de

aluminio en la capa superficial adyacente a la monocapa (figura 2.9).
S“-"b‘.\M ,'f}'g 3‘-\“.\-‘\‘\.\“ //"-3
P AN

Figura 2.9 Modelo de la Monocapa.

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
gue los de oxigeno, puede ser incorporado en un maximo solo un ién azufre por dos
iones de oxigeno en la monocapa. La presencia de hidrégeno bajo condiciones de
reaccion, causa la remocién de algunos iones de S? resultando una reduccion
adyacente de iones molibdeno a Mo**. Debido a esta remocién de iones de azufre, se

cree que estos son los sitios cataliticamente activos para HDS.
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Modelo de pseudo-intercalacion

Este modelo se basa en las estructuras de MoS;, (WS,), con un arreglo prismatico de
atomos de azufre rodeando cada atomo de Mo(W) (Voorhoeve, et al., 1971). 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 MoS, (WS,)

en los bordes del cristal (figura 2.10).

Intercd acidt en masa

- ol f M Intercalacion
0 [ A 2 2 L L N N LN J LN J 2 LA A B A L BN 2 L L2 LN 2 2N J) o u’ﬁda]
8 »
s =7 CD‘_///WE

L Y Y P Y P Y Y Yy Y Y MU

Mo
// Al203

Figura 2.10 Localizacion de los atomos del promotor en la estructura MoS,.delos

(44

estructurales de los catalizadores sulfurados promovidos (tomado de Kabe, et al.,
1999).

Modelo de contacto sinergético

El modelo de contacto sinergético propuesto por Delmon, et. al., (1979), 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 promocion semejantes a los catalizadores soportados. En
catalizadores no soportados mostraron la presencia de las fases CogSg 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
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efecto de promocién del Co fue atribuido al contacto que ocurre entre las fases CogSg Yy
MoS,, en la que el sinergismo en la interfase de ambas fases ocurre una transferencia
electronica (figura 2.11).

Posteriormente, Karroua, et al., (1993) propusieron un modelo modificado, en el cual el
contacto se da entre fases CoMoS y Co0gSg, ¥ no entre las fases CogSg y MoS,. Se
sugiere que en condiciones de reaccion la presencia de hidrégeno disociado por Co¢Ssg,

es capaz de activar las especies CoMoS.

41,03

Figura 2.11 Fases activas en los catalizadores CoMo segun el modelo de contacto

sinergético.

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

La observacion directa de una fase Co-Mo-S en catalizadores CoMo identificada
principalmente por espectroscopia (Moéssbauer in-situ, EXAFS e IR) y estudios de
espectroscopia de infrarrojo desarrollada por Topsoe, et. al., (1996); en catalizadores
soportados y no soportados demostré que la fase Co-Mo-S son estructuras de tipo

MoS; con los atomos del promotor localizados en los bordes en sitios pentacoordinados
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(geometria de piramide de tetragonal) en los planos de borde de MoS, (10 10) como se
muestra en la figura 2.12.

Los resultados por las técnicas de espectroscopia han demostrado que la mayoria de
los resultados de actividad catalitica estan relacionados con la presencia de atomos
promotores en estructuras de tipo Co-Mo-W. Este tipo de estructuras parecen estar

presentes en otros catalizadores promovidos con Ni-Mo-S.

I
? N ;Firimids torragonal

n¥. Xo)
V V A0

RCACACAS
chlogol ofC

Figura 2.12 Estructura Ni-Mo-S.

La figura 2.12, muestra la estructura Ni-Mo-S, mostrando el ambiente local del
promotor con bordes en sitios pentacoordinados en una estructura tipo piramide
tetragonal (Ni5pir-t) de los atomos del promotor en el plano (10 10) de MoS.. El &tomo
de azufre | con un enlace, esta localizado en el plano del Mo. Las sefializaciones Il y llI
representan atomos de azufre con dobles y triples enlaces, los cuales estan presentes
en las capas de azufre superiores o inferiores.

En este tipo de estructuras propuestas se encuentran dos tipos de sitios denominados
“esquina y borde”. Por lo que se propuso que los sitios esquinas son los responsables
de la remocion directa del azufre, pero la naturaleza de estos sitios esquina no se
conoce. Sin embargo, se puede decir que aproximadamente el 10% de los sitios activos
son los que se ocupan de la remocion de azufre.

Dado que este modelo ha sido comprobado por medio de mediciones fisicoquimicas en

el mas aceptado para los catalizadores de HDT.
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2.5 Desarrollo de nuevos catalizadores para HDS

Para lograr los requerimientos de produccion de combustibles de transporte con menor
cantidad de heteroatomos contaminantes, 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 2.13).

Investigacion ==y > Desarrollo =g > Pruebad ——pp

Figura 2.13 Desarrollo de un catalizador.

En la bibliografia, se puede encontrar una gran variedad de nuevos catalizadores para
HDS (mésicos y soportados), en los cuales, se utilizan como metales base molibdeno
y/o tungsteno, ademas de Ni, Co y algunos metales nobles como promotores.

En el caso de 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.

La investigacion y desarrollo de nuevos catalizadores masicos ha estado generalmente
enfocada en la busqueda de métodos de sintesis y componentes que produzcan

mejores fases activas.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 26



Capitulo 2. Marco Teorico

2.6 Métodos de obtencién de catalizadores para HDS

Comunmente, los catalizadores soportados se han sintetizado utilizando el método de
impregnacion (Zdrazil, 1988; Wei, et al., 1998; Brito, et al., 1998).
Este método consiste en poner los componentes metalicos en solucién en contacto con
el soporte, en el cual, bajo el efecto de capilaridad, la solucién se introduce dentro de
los poros del soporte. Posteriormente se somete a un proceso de secado y calcinacion.
La impregnacion puede realizarse de dos maneras:

e Impregnacion con exceso de solucidon. 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 solucién.

Diferentes autores (Livage, 1998; Minato, et al., 2001; Rivera, et al., 2004) han
reportado como una alternativa para la preparacion de catalizadores el método sol-gel,
el cual permite la introduccién 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 vy
descomposicion térmica de tiosales (Hagenbach, et al., 1973; Candia, et al., 1982;
Zdrazil, 1988). Recientemente, varios autores han reportado la preparacion de
catalizadores para HDS utilizando el método de aleado mecénico (Sosa, et al., 2003;
Huirache, et al., 2006-c, e). Las propiedades cataliticas de los materiales obtenidos
dependen en gran medida de las condiciones utilizadas en la sintesis, el tipo de
elementos y la composicién del catalizador.

Los catalizadores soportados y masicos pueden también ser sintetizados, siguiendo el
método convencional, de conversion de Oxidos de metales de transicion, a sus

respectivos sulfuros en una atmdsfera reductora de H,S (Zdrazil, 1988).
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2.6.1 Propiedades del TiO, como soporte

El 6xido de titanio es un material de gran interés, por sus aplicaciones como: pigmento,
en pinturas: blancura u opacidad, en plasticos, en papel y en alimentos. Las
propiedades cataliticas del TiO, dependen principalmente de tres estructuras
cristalinas, conocidas comunmente como las fases Rutilo, Anatasa y Brookita.

La fase Anatasa del TiO, se usa como catalizador o soporte. En esta fase el TiO; tiene
aplicaciones en la oxidacion selectiva de hidrocarburos, descomposicion del
isopropanol, amoxidacion de hidrocarburos aromaticos, reduccion catalitica selectiva de
oxido nitrico (M. Shneider, et al.,1997). Matsuda y Kato, et al., 1983 por su parte
reportan que el catalizador NiMo sulfurado soportado sobre TiO, es mas activo que el
soportado en g-Al,O3 en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno, en una carga de
nafta presenta propiedades quimicas y electronicas que lo hace un material muy activo
para diferentes aplicaciones, y puede funcionar adecuadamente como fotocatalizador,
como soporte de catalizadores e incluso como electrodo en electroquimica.

A pesar de sus buenas propiedades de soporte, el TiO, tiene una baja area superficial,
en comparacion con el 6xido de aluminio Al,O3 y una baja resistencia mecanica (E.
Rodenas, et al., 1984), por lo que su utilizaciéon a escala industrial es limitada, si no se
mejoran las caracteristicas de textura no obstante estas pueden mejorarse con la
adicion de algun otro 6xido metalico logrando incrementos en su area especifica y

diametro de poro.

2.6.2 Propiedades del SiO, como soporte

El diéxido de silicio es una sustancia amorfa llamado comdnmente silice, que se
produce sintéticamente mediante un proceso de hidrdlisis en fase de vapor. La silice
pirogenada se produce esencialmente en estado anhidro, mientras que los productos
del proceso humedo se obtienen como hidratos o contienen agua absorbida en su

superficie.
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Los silicatos son compuestos en los que un atomo de silicio esta 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.

2.6.3 Materiales mesoporosos como soportes cataliticos

Los sélidos de 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
aniénico, cationico o neutro. Estos agentes pueden usarse sobre silices,
aluminosilicatos o una gran variedad de soportes cataliticos. Por definicion de la IUPAC,
los materiales porosos estan divididos en tres clases de acuerdo al didmetro de poro

(dp) que presentan (figura 2.14):

Clasificacion Diametro (nm)
Ultra microporosidad Menor a 0.5
Microporosidad Entre0.5y 1.4
Supermicroporosidad Entre 1.4y 2
Mesoporosidad Entre 2 y 50
Macroporosidad Mayor a 50

Figura 2.14 Clasificacion y diametros de los materiales porosos [Vazquez, et al., 2012].
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Los soélidos inorganicos microporosos y mesoporosos son dos clases de materiales que
se han utilizado como catalizadores y medios de adsorcién. La utilidad de estos
materiales se relaciona con su estructura, la cual permite el acceso de moléculas a
superficies internas grandes y cavidades en las cuales se favorece la actividad catalitica
y la capacidad adsortiva. Los materiales mesoporosos en su mayoria son solidos

amorfos como silicatos o materiales en capas pilareados.

Existen diversas metodologias para obtener sdélidos con la caracteristica antes
mencionada. Actualmente un método muy usado para la preparacion de estos sélidos,
es el proceso sol-gel; en presencia de agentes surfactantes 6 templantes con el fin de

obtener materiales mesoestructurados.

2.6.4 Templante

Las sustancias anfifilicas (moléculas que poseen un extremo hidrofilico o sea que es
soluble en agua y otro hidrofobo o sea que rechaza el agua) conocidas bajo el nombre
de templante 6 surfactantes pueden representarse esquematicamente por la formula L-
H. La parte lipofilica de la molécula (L) es en general un radical hidrocarbonado tal
como el dodecil benceno o el tridecano. Por otra parte, H representa la parte hidrofilica
o polar de la molécula, que es en general un grupo oxigenado.

Segun el tipo de disociacion del grupo hidrofilico en fase acuosa, se denominan
surfactantes anibnicos (H = éstersulfato, sulfonato, carboxilato); catiénicos (H = amonio
cuaternario); noiénico (H = polimero de 6xido de etileno), o anfotérico, es decir a la vez
aniénico y cationico.

A pesar de la gran variedad de sustancias que corresponden a la formula L-H, estas
poseen numerosas propiedades en comuan; el comportamiento global de cada

templante depende de la importancia relativa de estas dos tendencias Hy L.
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En todo caso una solucion de anfifilo presentara siempre una particularidad, a saber
que una de las partes del templante, tendra afinidad para el solvente, mientras que la

otra no (Jeans-Nouis, 1993).

2.7 Técnica Sol-Gel

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 sdélidas o cumulos en un ligquido (sol); y la
hidrolisis y condensaciéon 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
encogera expulsando el solvente y agua residual. Al término del tiempo de
envejecimiento, por lo general aun se tienen solventes y agua en el material, ademas
de que el tamafo 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 2.15.
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Figura2.15 Esquema del proceso sol-gel

Las reacciones quimicas involucradas son la hidrdlisis y la policondensacién que se

producen simultaneamente y son incompletas, pero pueden resumirse en cOmo sigue

tomando como ejemplo al silicio:
Hidrdlisis:
Si(OR), + 4H,0 — Si(OH), + 4R(OH)
Policondensacion:
Si(OH), + Si(OH), - 2Si0, + 4H,0

Si(OH), + Si(OR), — 2Si0, + 4ROH
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La hidrdlisis y la policondensacién 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 tamario;
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 hidrdlisis
puede completarse o detenerse cuando el metal esta 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 (C. J. Brinker et al. 1990).

2.8 Activacion de los catalizadores

La descomposicion térmica de los precursores de sulfuros de metales de transicion
(SMT) ha sido estudiada en diversos ambientes, tales como vacio, en helio, en
nitrégeno, en una mezcla de sulfuro de hidrogeno/hidrégeno, en sulfuro de hidrogeno o
bajo condiciones de reaccion (in-situ). Se han realizado estudios de la temperatura de
activacion y se ha encontrado que el intervalo éptimo es entre 200° C y 500° C; es mas
recomendable utilizar temperaturas entre 350° C y 400° C (Alonso, et al., 2002; Rivera,
et al.,, 2004). Se ha encontrado también que la descomposicion mas adecuada se
obtiene con una mezcla de sulfuro de hidrégeno/hidrégeno para conservar la
estequiometria, ya que con los gases inertes conducen a sulfuros no estequiométricos y
con una corriente de hidrégeno se remueve gran cantidad de azufre del sélido.
Cuando se usan tiosales [(NH4).MS,, (M=Mo,W)] como precursores para la sintesis de
catalizadores para HDS. La descomposicion de éstas, durante la etapa de activacion se
presenta en tres etapas, las cuales son:
1. Eliminacion de disulfuro de amonio. Esta etapa se caracteriza por ser
ligeramente endotérmica, se forma MSg, liberando amoniaco y &cido sulfhidrico
en fase gaseosa, en el intervalo de temperatura de 200° C a 300° C.
2. Eliminacion de azufre. A diferencia de la primera etapa esta es notablemente

exotérmica y ocurre entre los 350° C y 450°C, obteniéndose un disulfuro (MSy)
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altamente desordenado por la eliminacion de azufre, o H,S si existe exceso de
hidrégeno.

3. Acomodo y ordenacion de cristales. Esta etapa ocurre a temperaturas mayores a
500° C, sin pérdida de peso significante e involucra un proceso de reacomodo de

los cristales de MS..
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

En este apartado se reporta la sintesis de los soportes, precursores, catalizadores y
prueba de actividad catalitica en la reaccion de Hidrodesulfuracion del Dibenzotiofeno,

asi como la caracterizacion de los mismos.

En general la preparacion de cada uno de los catalizadores consistio en los siguientes
pasos:

1. Preparacion del soporte.
Sintesis de los precursores: Tiotungstato de Amonio y Tiomolibdato de Amonio.
Impregnacién de las especies activas y promotor sobre el soporte.
Activacion de cada uno de los catalizadores.
Actividad catalitica en la HDS del DBT

ok~ 0N

Una vez preparado cada uno de los diferentes catalizadores, se procedié a realizar su
caracterizacion y prueba de actividad catalitica. A continuacion se hace la descripcion

de cada uno de los pasos mencionados con anterioridad en forma detallada.

3.1 Preparacion del soporte

Para la sintesis del soporte simple de SiO,, TiO, y 6xidos mixtos de Ti-Si, se utilizaron
dos precursores de Titanio (étoxido y butéxido de titanio IV) y tetraetilortosilicato
TEOS, (CgH»004Si), haciendo uso del método Sol-Gel basada en la técnica descrita
por Valdez-Maya, et al.,, 2010. Ademas se utilizaron dos templantes cationicos: el
Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) y Bromuro de tetrametilamonio (TMAB).
La sintesis se realizé de la manera siguiente:

1. Enun vaso de precipitado, de acuerdo a los célculos realizados para preparar 2
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gramos de soporte (tabla 3.1), se colocan 15.9 mL de etanol como solvente y
se calent6 a 60°C con agitacion mecanica constante.

2. Alcanzada la temperatura, se adiciona el precursor de titanio (étoxido 6
butoxido de titanio IV) y Tetra Etil Orto Silicato (TEOS), en las cantidades
calculadas para mantener la relacion inicial 60% SiO,/40% TiO,, manteniendo
la solucién a 60°C y agitacion mecanica constante durante una hora, para
obtener un sistema homogéneo.

Tabla 3.1 Cantidades adicionadas para la preparacion de los soportes via Sol-Gel

Soporte Etéxido de Butdxido de TEOS

Titanio IV (mL) Titanio IV (mL) (mL)

Si(100) | | 7.56

Si(60)-Ti(40) 2.59 3.51 4.54
Ti(100) 6.49 8.78 |

Transcurrida la hora a 60°C, se dio enfriamiento a la mezcla de etanol-alcoxidos, hasta
alcanzar una temperatura de 3°C, una vez alcanzada dicha temperatura (Valdez, et, al.,
2010), se procedi6 a la hidrolisis.

La hidrolisis se realiz6 mediante la adicion gota a gota de una solucion de agua, etanol
y acido nitrico concentrado con relaciéon volumen 7:4.5:0.5 ml, respectivamente, esto
llevo a la formacion del gel y posterior a esto se llevd a cabo una etapa de
envejecimiento por 24 horas.

Después al envejecimiento, el gel fue expuesto al ambiente en un vidrio de reloj para
dar paso a la etapa de secado a temperatura ambiente, la cual tuvo una duracién de 3 a
5 dias.

Una vez secos los soportes, se procedid a su calcinacién a 500°C durante 4 horas, con
una velocidad de calentamiento de 10°C/min bajo flujo de aire. La finalidad de la
calcinacion es la eliminaciéon de materiales extrafios como solventes, lubricantes, asi

como aniones y cationes volatiles e inestables que han sido introducidos en el
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transcurso de la preparacidon de cada muestra, pero que no son deseados en el
producto final, ademas de mejorar la estabilidad térmica del soporte.

Para el caso de la sintesis de soportes con la adiciéon de un templante, se repiten los
pasos del 1-6, con excepcion que en el paso 4, se adiciona el templante en la solucién
de hidrolisis (Carreon, et al., 2010). La tabla 3.2 muestra las cantidades calculadas del

templante adicionado:

Tabla 3.2 Relacion precursor / templante adicionado para la preparacion de los

soportes via Sol-Gel

Soporte CTAB (gramos) TMAB (gramos)

Si(100) 2.2874 0.9668
Si(60)-Ti(40) 2.0570 0.8694

Ti(100) 1.7204 0.7275

Debido a que después de calcinado, el soporte no tenia tamafio uniforme, se procedio a
prensarlo para hacer pastillas y posteriormente tamizarlo. El tamafio de particula usado
para el presente trabajo fue malla 25-40.

Enseguida fueron llevados a caracterizacion, por Difraccion de Rayos X (DRX) haciendo
uso del difractometro Philips X'Pert equipado con un tubo de anodo de Cobre. Para las
propiedades superficiales se us6 el equipo QANTACHROME AUTOSRB 1, en el que
se midi6 el &rea superficial por el método BET, distribucion de tamafio de poro mediante
el método BJH, asi como las isotermas de adsorcion-desorcion. Ademas los sélidos se
caracterizaron por Espectroscopia Raman, Infrarrojo y microscopia electronica de

barrido y transmision.

En la figura 3.1, se encuentra representado un diagrama general de la preparaciéon de
los soportes y para poder ser identificados con mayor facilidad, cada uno nombrado de

acuerdo a la tabla 3.3.
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C:Hz,0.5i Solucion de hidrolisis TiO»=40 Wt%
Ti[OC.H.L: CH:-CH-OH + H,0 + HNO. %
Si0, =60
- : . Secadoatempertura
Formacién del Sol Formacion del Gel amblente
Envejecimiento
24h

Calcinadoa 500°>durante4- h
Tamizando (Flujo de aire)

Figura 3.1 Diagrama de preparacion de los soportes

Tabla 3.3 Nombre de los soportes sintetizados

Silica-TMAB

Titania(Etoxido
Titania(Butoxido)-TMAB TBT
Silica-Titania-Butdxido STB

Silica-Titania-TMAB STBT

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 37



Capitulo 3. Metodologia

3.2 Sintesis de las tiosales precursoras Tiotungstato y Tiomolibdato de Amonio

3.2.1 Sintesis de tiotungstato de amonio (TTA)
El tiotungstato de amonio [(NH,),WS,] fue preparado en el laboratorio mediante
burbujeo con H,S en una solucion de hidréxido de amonio (70 mL), agua (100 mL) y
metatungstato de amonio hidratado (20 g). El burbujeo se realiz6 a 60 °C durante el
tiempo necesario (aprox. 6 h) para la formacién de cristales de la tiosal de color
naranja, ver la figura 3.2. La reaccion ocurre en dos etapas, en la primera etapa el
hidréxido de amonio (NH,OH) reacciona con el H,S de acuerdo a la siguiente
ecuacion:
2NH,OH + H,S - (NH,),S + 2H,0
En la segunda etapa de reaccion el sulfuro de amonio reacciona con el
metatungstato de amonio como se muestra a continuacion:
(NH,)¢W,;,039 + 48(NH,),S — 12(NH,),WS, + 78NH; + 39 H,0
El rendimiento de la reaccién es de aproximadamente el 50% de los cristales de
(NH,),WS, (Guzman, et al., 2009).

Figura 3.2 Sintesis de tiotungstato de amonio (TTA)
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3.2.2 Sintesis de tiomolibdato de amonio (TMA)

El método de sintesis de tiomolibdato de amonio [(NH,),Mo0S,] es muy parecido al
empleado para la sintesis del tiotungstato de amonio. Una solucion conteniendo
hidréxido de amonio (150 mL), agua (45 mL) y heptamolibdato de amonio (15 g) se
sometié a burbujeo con H,S. El burbujeo se realiz6 a temperatura ambiente con el
tiempo necesario (aprox. 2.5 h) para la formacion y precipitacion de los cristales de la

tiosal de color rojo, ver figura 3.3.

La reaccion quimica que tiene lugar es la siguiente:
(NH,)¢Mo,0,,4H,0 + 8NH,OH + 8H,S — 2(NH,),MoS, + 5(NH,),Mo00, + H,0

El rendimiento de la reaccidon es de aproximadamente el 80% de los cristales de
[(NH,),Mo0S,] (Guzman, et al., 2009).

Figura 3.3 Sintesis de tiomolibdato de amonio (TMA)
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3.3 Preparacion de los catalizadores soportados

3.3.1 Sintesis de los catalizadores por co-impregnacion de los soportes

Cada uno de los precursores, TTA y TMA, asi como también el nitrato de niquel
[Ni(NO3),.6H,0], fueron disueltos por separados en la menor cantidad de agua
desionizada. Posteriormente estas tres soluciones se mezclaron para formar una
solucion obscura. Esta solucion fue impregnada en cada uno de los soportes
(sintetizados a base butéxido y CTAB) en varias etapas manteniendo la relacion
Ni/[Ni+(W+Mo)] igual a 0.5 y 18% en peso de (W+Mo). Después de cada etapa de
impregnacion, las muestras se secaron a 120°C durante dos horas.

Una vez impregnado el soporte con los precursores, se procedio a tratarlos
térmicamente primero bajo flujo de aire a 450 °C durante 4 horas con velocidad de
calentamiento de 10°C/min. Posteriormente, se realiz6 la reduccion y activacion a
400°C durante 4 horas con velocidad de calentamiento de 4°C/min bajo una mezcla de
gases H,S/H, (15% v/v). Finalmente, el sistema fue enfriado a temperatura ambiente
con flujo de argdn para evitar la posible oxidacion. Las muestras se almacenaron bajo
atmosfera de argon para su posterior prueba catalitica y caracterizacion, ver Figura 3.4
Para poder ser identificados los catalizadores seguiran la nhomenclatura descrita para
los soportes, solo le antecedera una “c” para especificar que tiene fases activas y
promotor, ademas de que ya ha sido activado. Por ejemplo el CSTBC, indicara que es
el catalizador que tiene NiMoW y su soporte es silica-titania-CTAB.
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(NH,}; WS, Ni{NO;) .x6H,0 (NH,}:MoS,
en solucidon acuosa en solucidn acuosa  en solucién acvosa

R=Ni/[Ni+(M)]=0.5
W:Mo a 1:1 (18 wit%)

Tratamiento térmico 120°C por 2 hr

_ Sulfuracion a
400°C por 4 h

{Bajo flujo de H,S/H; (15%v/v) §

-

Cakinado a 450°C por 4 hr
(bajo flujo de aire}

Figura 3.4 Preparacion de los catalizadores.

3.4 Evaluacién de la actividad catalitica y selectividad en la reaccion (HDS) del
(DBT)

La prueba de actividad catalitica se realiz6 en la reaccibn de HDS del DBT, en un
reactor por lotes de alta presion y 500 mL, modelo 4575, marca PARR, en el cual se
colocaron 0.5 gramos de catalizador adicionando una mezcla reactiva de 2.5089 g DBT
en n-heptano (75 ml). El sistema fue presurizado con hidrégeno (160 psi) y calentado a
temperatura ambiente hasta 350°C con velocidad de calentamiento de 10°C/min y
agitacion mecanica constante de 400 rpm; una vez calentado el sistema alcanza una
presion de aproximadamente 500 psi. El tiempo de reaccion fue de 5 horas, con toma
de muestra cada media hora.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 41



Capitulo 3. Metodologia

Figura 3.5 Reactor utilizado para la prueba de actividad catalitica

Posteriormente, las muestras fueron analizadas en un cromatografo de gases, modelo
4890 con columna empacada de 10 ft de longitud con fase activa OB17 y tamiz 80-100,
marca Hewlett Packard.

Figura 3.6 Cromatografo de gases, modelo 4890, marca Hewlett Packard.

Los principales productos de la reaccion de HDS del DBT son: Bifenilo (BF), el cual se

obtiene por la ruta de desulfuraciéon directa (DSD) debido a la ruptura del enlace C-S;
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tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) vy ciclohexilbenceno (CHB) por la ruta de
hidrogenacion (HYD). En la figura 2.4 se mostraron ambas rutas de reaccién para HDS

del DBT.

La selectividad de la reaccion se calculé con relacion a la concentracion de los
productos de reaccién, de la siguiente manera (THDBT+CHB)/BF) o HYD/DSD. La
reaccion fue ajustada a orden cero de acuerdo a resultados reportados por Pecoraro, et
al., 1981, para varios sulfuros de metales de transicion en la cual los porcentajes de
DBT en funcion del tiempo son cercanos a la linealidad. Debido a esto, la constante de
velocidad de reaccién esta expresada en mols™g™.

Después de reaccion, el catalizador fue separado de la mezcla de reaccion, filtrando y
lavando con isopropanol para remover los hidrocarburos residuales. Los catalizadores
trimetalicos soportados fueron caracterizados antes de reaccién mediante fisisorcion de
N, difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia de electrénica de
barrido (MEB) y Transmision (MET) y después de reaccion por DRX.

Tabla 3.4 Equipo y reactivos utilizados.

Nombre Formula PM | T (°C) | Ten(°C) Denséldad
(9/m”)
Butoxido de Titanio 1V, . 110-
contiene, 20% Ti(OC2Hs)4 228.15 | 28 115 1.1
Tetraisopropilortotitanio
163-
Tetraetilortosilicato 98% Si (OC,Hs), 208.33 48 167 0.933
Dioxido de Titanio TiO, 79.9 1830 2500 | 4.2exp3
Di6xido de Silicio SiO, 60.1 1713 2230 | 2.6exp3
Bromuro de
hexadeciltrimetilamonio 364.46
(CTAB) C19H12NBT
Bromuro de
tetrametilamonio 154.05
(TMAB). (CH3),NBr
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GASES USADOS: Aire, Hy, H2S, He, N>
PREPARACION DE MUESTRAS

Vaso de precipitados de 250, 100 y 50 mL.
Matraz Erlenmeyer de 250 mL.
Pipetas

Tubo de cuarzo

Vidrio de reloj

Varrilla de vidrio

Probeta de 100 mL
Termémetro (-10°C a 150°C)
Crisoles

Parrilla con agitador magnético
Agitador magnético

Estufa

Horno tubular programable
Pinzas para crisol

Soporte universal

Mallas de No. 25y 40
Refrigerador

Prensa

Manguera

YV V. .V V V V V V V V V V V V V V V V V VY

Perillas
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente apartado, se presentan los resultados obtenidos, durante la
experimentacion y caracterizacion de las diferentes muestras preparadas; los cuales
son analizados, discutidos de acuerdo a la siguiente orden: espectroscopia de
infrarrojo, despues area superficial, tamafio y distribucion de poro e isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrégeno, posteriormente difraccion de rayos X, microscopia
electronica de barrido y transmision; finalmente se hace el andlisis de actividad
catalitica, y selectividad obtenidas a través de la reaccion de hidrodesulfuracion de

dibenzotiofeno.
4.1 Espectroscopiade Infrarrojo

La espectroscopia infrarroja permite interpretar la estructura del material vy
composicién de acuerdo a la posicidbn y ancho de las bandas localizadas en el
espectro. En las figuras 4.1 se encuentran reportados los espectros de infrarrojo
analizados en el rango de 500 a 4000 cm™. Se pueden observar las siguientes
bandas de interaccién: a 785.01 cm™ se tiene modo de vibracién de doblamiento del
enlace Si-O, a 960.21 cm™ pertenece a una vibracién de enlace Si-OH, el pico mas
intenso localizado a 1062.75 corresponde al modo vibracional de estiramiento del
enlace Si-O, a 1639.22 cm™ se da la deformacién de agua molecular y por dltimo a
3326.64 se tiene el modo de estiramiento de los grupos hidroxilos. Por otro lado, se
puede apreciar que por esta técnica no existe diferencia conforme a la utilizacién de
diferente precursor de titanio, lo que puede indicar que predomina las sefales de
silice (Valdez, et al., 2010).
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Figura 4.1 Modos Opticos transversales de SiO, en TiO,,
4.2  Fisisorcion de N,
Las mediciones realizadas fueron: area superficial especifica por el método BET,
isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno y distribucion de tamafio de poro
mediante el método BJH.

4.2.1 Isotermas de adsorcion de los soportes

Las isotermas de adsorcién de N, para los soportes a base de 6xido mixtos de Si-Ti

preparado con diferente precursor de titanio y calcinado a 500 ° C, se presenta en la
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figura 4.2. Se observa la comparacion de las isotermas de adsorcion desorcion, en
las cuales se puede observar, que exhiben isotermas de adsorcion de tipo IV (de
acuerdo con la clasificacion IUPAC), el cual esta asociada con mesoporosidad y
normalmente este tipo de materiales exhiben histéresis que se puede asociar a poros
de seccion variable. Asimismo, se observa en las isotermas, que el tipo de precursor
de titanio utilizado durante la sintesis, no presenta influencia de acuerdo a la

adsorcion y desorcion en el material.
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7
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S
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Figura 4.2 Isotermas de adsorcién-desorcion de Nitrogeno de los soportes STB y
STE.

En la figura 4.3 indican el comportamiento de adsorcion y desorcién de los soportes
sintetizados con bromuro de hexadeciltrimetii amonio (CTAB) 6 bromuro de
tetrametilamonio (TMAB) como templante, refiriéndose a la adsorcibn como la

posible forma fisica que se tiene dentro de los poros y el comportamiento de la
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desorcion a la boca del poro, exhiben histéresis que se pueden asociar a poros de

seccioén variable, la mayoria de las isotermas son de tipo IV (clasificacion IUPAC).

i
20
E a
3
| —-—s
SOD '- SC ab [} 04 n PDHI'- od 10
] e=-=TB
w0 — —TBC -
i 4
[
m .
D 300
g %
— Adsorcion
5 oo —
e 200 -
= )
o —
= |
1{](]'-_
() = e——
- T ; i T T - T r
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/Po
Figura 4.3 Isotermas de adsorcion-desorcion de Nitrégeno de todos los soportes

preparados.

En la tabla 4.1, se muestran los resultados obtenidos para el area superficial y
diametro de poro promedio de los soportes sintetizados con diferente precursor de

titanio y templante. Se puede observar que el area mas grande fue obtenida para el
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material STBC, y que en presencia del templante TMAB para este Oxido mixto, el
area superficial tiende a disminuir. Por otro lado, Se observa que el precursor de
titanio tiene influencia en cuanto al diAmetro y &rea en la sintesis de los soportes, Por
lo que, de acuerdo a las principales propiedades texturales encontradas de 958.4
m?/g en el area superficial especifica (ASE) y 30 A° en el diametro promedio de poro
(DPP), se optd por utilizar como precursor de titanio al butdéxido durante la sintesis

de los soporte, asi como el uso del CTAB como templante.

Tabla 4.1 Areas superficiales, diametro de poro de soportes con diferente precursor
de titanio y templante.

Area
superficial z :
Soporte especifica ([j)(laametro prome_d,lo
2 poro, Desorcion
(m /g) (Ao)
S 416.0 43.0

En la figura 4.4, se muestran los resultados de la distribucién de tamafio de poro
obtenida por el método BJH para la adsorcion y la desorcion de los materiales, se
puede observar que generalmente presentan un comportamiento de poro unimodal,
ademas de pertenecer al intervalo de materiales mesoporosos indicados por la
IUPAC, los cuales van de 20 a 500 A, con excepcion del soporte STE que pertenece

a los materiales microporosos.
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Figura 4.4 Distribucién de poro de los soportes sintetizados

Isotermas de adsorcidon de los catalizadores

En la figura 4.5 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion correspondientes

a los catlizadores de Ni-Mo-W soportados en SiO;, TiO,, y 6xido mixto Si-Ti. Estas

isotermas son de tipo IV (clasificacion IUPAC), por lo cual este tipo de materiales
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estan asociados con mesoporosidad y normalmente exhiben histéresis que se puede
asociar a poros de seccion variable. Por lo tanto se tiene que las isotermas son del

mismo tipo con respecto a los soportes.
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Figura 4.5 Isoterma de adsorcion-desorcion de Nitrégeno de los catalizadores
trimetalicos soportados.

En la tabla 4.2, se encuentra reportada el area superficial especifica de los
catalizadores, en la que se puede observar que los catalizadores soportados en
oxidos mixtos presentan una disminucion de area superficial muy marcada

comparada con los soportes, lo cual puede ser causada por la obstruccion de

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 51



Capitulo 4.Resultados

algunos poros por las especies metalicas depositadas.

Tabla 4.2 Areas superficiales, diametro de poro de soportes y catalizadores

soportados.
ea [ DiEmers
Catalizador Zl;ngilf(i:g de poro,
([r)nzlgr) Desorcion
(A°)
27.0 35/55/282

27.75/36

En la figura 4.6, se muestran los resultados de la distribucion de tamafio de poro
obtenida por el método BJH para la adsorcién y la desorcién de los catalizadores, se
puede observar que generalmente presentan un comportamiento de poro unimodal,
ademas de pertenecer al intervalo de materiales mesoporosos indicados por la

IUPAC, los cuales van de 20 a 500 A.
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Figura 4.6 Distribucion de poro de los catalizadores sintetizados SiO;, TiO,, SiO»-
TiO,.

4.3 Difraccion de rayos X (DRX)

4.3.1 Soportes

Los difractogramas de los soportes calcinados se presentan en la figura 4.7
(JCPDS-ICDD 8-237); los soportes TB y TBC exhiben los picos caracteristicos a la
fase anatasa (25°,39°, 41.5°, 44°,48°, 54°, 55.4°, 56.5°, 62.5°,69°, 69.5°) y de la fase
rutilo (27°, 36°, 55°, 64°), en los que predomina la fase anatasa. Tambien es posible
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observar, que en los soportes de 6xidos mixtos estas fases tienden a disminuir, o
cual indica de que por este método se obtiene un éxido mixto amorfo que permitid
una buena distribuciébn de las especies, permitiendo de esta manera menor
segregacion de fases. Los soportes con silicio (S y SC) presentan una estructura
desorganizada, amorfa, lo cual estd de acuerdo con los resultados obtenidos en
cuanto a area superficial y porosidad, ademas de que los diagramas térmicos de
transformacién reportados para el silicio (Valdez, et al., 2010), se especifican que la
transformacién de fases se realiza a altas temperaturas, y las condiciones de

calcinacion de los materiales para este trabajo fue de 500°C.

°Anatasa SOPORTES g c
*Rutilo STB
—_STBC
— s
_ \ sc
o
© ° o ° o
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S
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M Lﬁ— By vy ay
QI N
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Figura 4.7 Difraccion de rayos X de los soportes sintentizados a partir del precursor
butoxido de titanio y CTAB como templante.
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4.3.2 Difraccion de Rayos X de los catalizadores

Los patrones de difraccion de rayos X se muestran en la figura 4.8, la caracterizacion
fue realizada antes y después de reaccién de la HDS. Los patrones de difraccion
muestran que las estructuras del soporte pertenecen a materiales desordenados 0
materiales amorfos, lo cual refleja una buena dispersion de la fase activa y promotor
sobre los soportes preparados proporcionando sefial de los sulfuros de W o Mo en la
direccion (002), cuya organizacion de acuerdo con el modelo arista-borde propuesto
por Daage, et al.,, 1994, para un monocristal de MoS,, el apilamiento en esta

direccién es uno de los factores que determinan la selectividad de un catalizador.

CATALIZADORES —cs csc

—— CSTB —— CSTBC
—CTB CTBC

(100)

(110)

Intensidad (u.a)

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
2-theta

Figura 4.8 Patrones de difraccion de rayos X para el NiMoW sulfurados, donde
(002), (100) y (110) representan los planos de MoS; y WS,.
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4.4 Espectroscopia Raman

4.4.1 Soportes

El éxido de titanio (TiOy), presenta principalmente tres formas polimérficas o fases
cristalinas: broquita (romboédrica), rutilo y anatasa (ambas tetragonales); el éxido de
silicio (SiO,) presenta varias estructuras diferentes, el cuarzo, la tridimita y la
cristobalita que poseen estructuras de alta y baja temperaturas con
transformaciones de una a otra rapidas y reversibles. En la figura 4.9, se observan
los espectros Raman de los soportes a base de TiO,, SiO,, TiO,-SiO,. En el espectro
se puede apreciar que se encontraron picos o bandas caracteristicas a la fase
anatasa (396, 516 y 630 cm™) y bandas correspondientes a especies de SiO,, Si-O-
Si, Ti-O-Si en los sélidos preparados (Xia B- Huang H. et al.,1999).

—S Anatasa
SC

B
—— STB
——STBC

Intesidad (u.a)

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Longitud de onda cm”

Figura 4.9 Espectros Raman de los soportes calcinados a 500°C.
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4.4.2 Espectroscopia Raman de los catalizadores

El andlisis de catalizadores trimetalicos en estado Oxidado por Espectroscopia
Raman se muestra en la figura 4.10, esto con objeto de identificar las especies de
Mo y W en interaccion con la superficie del soporte. Para todos los catalizadores, se
aprecia la ausencia de la banda sobre 1040-1060 cm™, con lo cual se confirma que
los iones de nitrato fueron completamente eliminados por calcinacion a 450 °C
durante 4 h.

El espectro Raman para todos los catalizadores mostraron una banda principal entre
la region 900 y 1000 cm . La posicién y la amplitud de esta banda indican la
presencia de varias especies con diferente simetria de Mo y W. Sin embargo,
considerando la carga de metal de los catalizadores estudiados (con relacion molar
W:Mo de 1:1 (18% en peso)), podria ser que la contribucion principal, a esta
intensidad, viene de la banda de la especie W; por esta razén la banda alrededor 962
cm™ puede ser asignado a la vibracién del estiramiento simétrico de W=0 en una
coordinacién octaédrica W-0,.> (Huirache-Acufia et., al 2009, Cervantes-Gaxiola,
et., al 2012), ademas, se observa a 715 cm™ una intensidad que podria corresponder
a WO; (Huirache-Acuia et., al 2009). Los espectros Raman, respecto a las especies
de Mo, muestran un pequefio hombro en la regién 983 cm™, que es caracteristico de
varias formas de estiramiento del polimolibdato Mo-O-Mo [Cervantes-Gaxiola, et.,al
2012]. La banda de entre 820 y 825 cm™ se debe al ligamiento ortorrémbica Mo-O-
Mo en MoO; (Gajardo P, Grange, et., al 1979). La banda a 203 cm™ esta asociada a
los iones Mo;Og 2* con un modo de vibracién Mo-O-Mo y el hombro alrededor de
360 cm™ se asigna normalmente para el modo de flexién de la Mo-O; (donde t es de
terminales atomos de oxigeno) en la especie heptamolibdato (Cervantes-Gaxiola,
et., al 2012), estas especies son facilmente sulfurables y probablemente involucradas
en la generacion de sitios activos. Por lo tanto, en los catalizadores CSTB y CSTBC
a base de Oxido mixto existe la presencia de MoOgs, y tiende a disminuir su sefial en

el catalizador CSC, asi como la presencia de WO;3. Estos resultados presentan
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relacion de selectividad de la dispension mostrada en la intensidad mayor del plano
(002) obtenido en DRX.

Intensidad (u.a)

—T T - T - T - T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Longitud de onda cm”

Figura 4.10 Espectros Raman de los catalizadores calcinados a 450°C.

4.5 Microscopia electronica de Barrido (MEB)

Con el objetivo de estudiar las caracteristicas morfolégicas de los diferentes soportes
y catalizadores preparados, se utilizé ell microscopio electronico de barrido. Las

micrografias obtenidas se reportan en las figura 4.11 y 4.12 respectivamente.

Las micrografias de los soportes y catalizadores, muestran particulas en forma de

aglomerados esponjosos, los cuales son caracteristicos de materiales con altas
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areas superficiales, con el exepcion del soporte y catalizador soportado con titania
pura, el cual presenta una estructura mas compacta que va de acuerdo con lo

reportado en area superficial, debido a que este catalizador present6 la menor area
superficial.
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Figura 4.11 Micrografias de MEB de los soportes.
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Figura 4.12 Micrografias de MEB de los catalizadores.
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4.5.1 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

La tabla 4.3 presenta las relaciones atomicas Ni/[Ni+(Mo+W)] para los
catalizadores antes de reaccion de HDS, determinadas mediante el analisis quimico
por EDS. La relacion atdbmica Ni/[Ni+(Mo+W)] son muy cercanas al valor teorico
esperado de 0.5 y concuerdan con los patros de difraccion rayos X de los

catalizadores sulfurados.

Tabla 4.3 Relaciones atémicas de los catalizadores antes de racciéon, determinadas

por medio del analisis quimico (EDS).

Catalizador Ni/[Ni+(Mo+W)] (W+Mo)/S
CS 0.6 2.07
CSsC 0.4 1.50
CSTB 0.5 0.60
CSTBC 0.5 0.60
CTB 0.6 1.22
CTBC 0.5 1.74

De acuerdo al andlisis quimico realizado no se encontré carbén en los diferentes
catalizadores preparados, lo cual sugiere que la temperatura de calcinacién del
soporte fue la adecuada para eliminar completamente el carbén remanente en el
oxido mixto de Si-Ti, asi como del templante en su caso.

Las relaciones (W+Mo)/S, podrian dar un idicativo del grado de sulfuracién del W y
Mo, sin embargo se observa una influencia en el grado de sulfuracion de los
materiales, en especial donde a mayor grado de sulfuracion del W, se presenta una
mayor interaccion con el soporte a través de enlaces de oxigeno.

La informacién respecto al oxigeno no es muy representativa puesto que la cantidad

obtenida puede provenir en mayor proporcion del soporte, por lo cual aunque los
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porcentajes atomicos obtenidos por la microscopia de EDS son muy altos, no son

tomados en cuenta en el analisis.

4.6 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Los catalizadores fueron caracterizados por microscopia electronica de transmision.
Con relacion a la morfologia del soporte, en las imagenes de MET, se pueden
distinguir algunas areas distorsionadas, colapsadas y poros. Es bien sabido que las
fases de Mo(W)S, adoptan una estructura en forma de capas con atomos de Mo
situados en coordinacion prismatica trigonal (Kabe, Ishihara, et., al 1999). Todos los
catalizadores muestran las franjas tipicas de cristales de MoS, o WS,. La localizacion
de las laminas de Mo(W)S, se muestra en las figura 4.13. En general, se muestra un
ligero incremento en la densidad de apilamiento de Mo(W)S, en los catalizadores
soportados en los que se involucro un templante en su sintesis. Las micrografias
mostraron, que los catalizadores soportados en el 6xido mixto (CSTB, CSTBC)
tienden a formar cadenas casi en forma de esferas, y ampliamente se observa que el
catlizador CTB no tiene una orientacion determinada. Finalmente, la distancia
interplanar de los catalizadores obtenidos se encuentra intermedia (0.618 nm) entre
los valores de distancias interplanares respecto del MoS; (0.52 nm) y WS, (0.67 nm)

lo cual podria sugerir que los atomos de Mo y W se encuentran interclados.
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Figura 4.13 Micrografias de TEM de catalizadores soportados donde se muestran

las distancias interplanares.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 64



Capitulo 4.Resultados

4.7 Actividad Catalitica y Selectividad

Los resultados de la evaluacion catalitica obtenidos en la HDS del DBT, se muestran
en la figura 4.14. En la cual se puede observar que durante la primera hora de
reaccion todos los catalizadores mostraron un comportamiento similar;
posteriormente la velocidad de reaccion fue variable para cada catalizador
presentando los mejores resultados el catalizador CSTB, alcanzado una conversion
de DBT de 65.83 % a 5 horas de reaccion.
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Figura 4.14 Conversion de DBT a 5 horas de reaccion.

Se observa que los catalizadores siguen un comportamiento similar en cuanto a la

velocidad de reaccion hasta llegar a un maximo de conversion de DBT al concluir las
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5 horas de reaccion, si embargo no se llega a un equilibrio, por lo que se esperaria
que a un mayor tiempo de reaccion se conviertan mayores cantidades de DBT.

En la tabla 4.4 se encuentran reportados los productos de reaccion y la maxima
conversion de DBT alcanzada a 5 horas de reaccion para cada uno de los
catalizadores. De la cual se puede observar que el catalizador de Oxido mixto
presenta mejor grado de conversion de DBT hasta cerca de un 66%, sin embargo, el
catalizador CS presenta conversiones similares.

Tabla 4.4. Conversiones de DBT alcanzadas a 5 horas de reaccion y productos de

reaccion.
CATALIZADOR | Conv.DBT% BF% CHB% THDBT
CS 64.54 70.15 25.61 1.98
CTB 44.25 68.61 26.15 3.16
CSTB 65.83 96.78 2.58 0
CSC 51.97 72.58 23.88 3.22
CTBC 44.25 68.61 26.15 3.16
CSTBC 45.77 85.41 10.30 1.97

Los productos principales de la reaccién de HDS del DBT son bifenilo (BF), el cual se
obtiene por la ruta de desulfuracién directa (DSD) y el ciclohexilbenceno (CHB) y
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) por la ruta de hidrogenacién (HYD). De acuerdo a
esto las constantes de velocidad de reaccion se calcularon considerando una
reaccion de orden cero, el grafico de DBT convertido contra el tiempo se ajusto a una
linea recta, para de esta manera calcular el coeficiente de velocidad de reaccion de

acuerdo a la siguiente ecuacion:

k = [Pendiente( ) * ( A ) * ( pmol ) * 17.9mmolDBT * ( 1 )] (4.2)

1
hr 3600s 1000mmol ITcat

En donde 17.9 mmol corresponden a la concentracion inicial de DBT.
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Debido a que las dos rutas de reaccion pueden tomarse como paralelas, la

selectividad se calculd de acuerdo a a la siguiente ecuacion:

HYD _ (CHB) + (THDBT)
DSD BF

(4.2)

Los valores obtenidos para las actividades y selectividades se encuentran reportados
en la tabla 4.5 de la cual se observa que el catalizador que presenta un coeficiente
intermedio de velocidad de reacciébn es CSTB, lo cual esta relacionado con la

capacidad de conversion del catalizador.

En cuanto a las selectividades, los catalizadores obtenidos muestran que tienen
preferencia hacia la ruta de desulfuracion directa, es decir hacia la formacion de BF,
este efecto es muy marcado.

Tabla 4.5 Constantes de actividad catalitica y selectividades de los diferentes

catalizadores preparados.

Catalizador K *10 ° (mol/gs) HYD/DSD
CS 2.4 0.43
CTB 2.1 0.46
CSTB 2.3 0.03
CSC 3.2 0.38
CTBC 2.5 0.46
CSTBC 2.6 0.17

Los resultados reportados en esta seccion muestran que el uso de soportes de
oxidos mixtos de Si-Ti influye en la preparacion de catalizadores trimetalicos, al igual
que en las caracteristicas morfoloégicas de los mismos, asi como también en las
actividades y selectividades al momento de ser probados en la reaccién de

hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
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Estudios realizados en catalizadores con titania como soporte han concluido que un
mayor grado de sulfuracion del W es obtenido debido a la débil interaccion con el
TiO> (Ruiz, et., 2006). La combinacion de TiO,-SiO, conduce a soportes que superan
las desventajas de la baja area superficial y poca estabilidad térmica de la titania.
Este Oxido mixto presenta buena area superficial con el método de preparacion y
contenido de titania en el soporte, ademas se ha sugerido que incrementa la acidez
de Lewis favoreciendo la dispersion de Mo o W.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

De acuerdo a la sintesis del soporte de 6xido mixto Si-Ti con relacién peso (60/40),
se concluye que, el mejor precursor y templante en estudio, es el butoxido de titanio
y bromuro de hexadeciltrimetil amonio (CTAB) respectivamente, ya que proporciona

una mayor area superficial y un didmetro promedio de poro de 30 nm.

Los catalizadores soportados en o6xidos mixtos de SiO,-TiO,, presentan buenas
areas superfiales en un rango de 173.8 a 177.8 m?gr, con carcateristicas
pertenecientes a materiales mesoporosos y diametro de poro que entre 36-38 A°. Sin
embargo, se observo una disminucion de érea superficial cuando se impregnaron los
metales a los soporte.. Lo cual puede ser causada por la obstruccién de algunos

poros por las especies metalicas depositadas.

Por difraccion de rayos X, en general todos los catalizadores presentan estructuras
pobremente cristalias y se aprecia con apilamento en la direccién (002), con mayor
intensidad para CSTB y CSTBC, correspondiente al MoS, 6 WS,, lo cual sugiere

una buena dispersion del promotor y de los metales activos W y Mo en el soporte.

El andlisis por Espectroscopia Raman para los catalizadores CSTB y CSTBC en
estado oxidado mostraron la presencia de polimolibdatos y politungstatos en su
posicion octaédrica, lo cual esta asociado a los iones Mo;Og © con un modo de
vibracién Mo-O-Mo y WO, °® respectivamente, estas especies son facilmente
sulfurables y probablemente involucradas en la generacion de sitios activos en

funcién de su interaccion con el soporte.

El mejor valor de actividad catalitica fue la del catalizador CSTB, alcanzo hasta un

66 % de conversion de DBT, al ser comparado con el valor reportado en otros
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sistemas como NiMoW/TiO,-AlO3, NiMoW/TiO,-CeO,. Lo cual podria sugerir que el

uso del soporte mixto Si-Ti en el catalizador ayuda a mejorar el efecto sinérgetico de
las especies y el buen desempefio de las mismas en la reacciéon de HDS.
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ANEXO 1

Difraccion de Rayos X (DRX)

La cinta metalica amorfa fue analizada con el Difractometro de rayos-X (Philips
X'Pert), empleando en su operacién una lampara de cobre (A = 1.5406 A) a una
aceleracion de voltaje de 40 keV y una emision de corriente de 20 mA para un
rango de barrido de 5 a 80° con un tamafio de paso de 0.02° y tiempo de

medida entre pasos de 0.6 segundos, ver figura A1.1.

Figura Al.1 a)Difractémetro de polvos Philips X’'Pert, b) Preparacién y c¢) Colocacién
de muestras en el equipo.

Determinacion de Area Superficial

Los catalizadores dependen para su actividad, cuando menos en parte, de
la extension de su area superficial. Es dificil obtener areas superficiales externas
de mas de 1 m?g por medio de una subdivisién de sélidos no porosos en
particulas pequefias. Para que resulten efectivos la mayoria de los catalizadores
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solidos deben tener areas superficiales del orden de 5 a 1000 m%g. Por
consiguiente, los catalizadores solidos casi siempre son porosos. En este tipo
de materiales, las propiedades geométricas de los poros pueden afectar a la
velocidad total de la reaccion.

El método mas comun para la medicion de areas superficiales se basa en
la adsorcion fisica de un gas en la superficie solida. Se determina la cantidad
de nitrégeno gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de ebullicion normal (-
195.8° C) en un intervalo de presiones inferiores a 1 atm. Bajo estas
condiciones, se pueden adsorber consecutivamente varias capas de moléculas
sobre la superficie. Para poder determinar el area es necesario identificar la

cantidad adsorbida que corresponde a una capa monomolecular.

Cuando el catalizador esta dispersado en un portador de area considerable,
es posible que solo una parte del area del portador este recubierta con
atomos

cataliticamente activos y esta area puede ser de varios atomos de profundidad.
Por

tanto, los atomos activos pueden estar juntos en grupo de modo que la
superficie catalitica sea menor que si los atomos estuvieran mas completamente

dispersos o separados.

En el método clasico para determinar areas superficiales se usa un aparato en
su totalidad construido de vidrio para medir el volumen del gas adsorbido en
una muestra del material solido. El aparato opera a presiones bajas que pueden
variarse desde casi cero hasta 1 atmosfera. La temperatura de operacion es del
orden de magnitud del punto de ebullicion normal (0°C y 1 atm). Los datos

obtenidos son volumenes de gas a una serie de presiones en la camara de
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adsorcion. Los volimenes observados se corrigen a cm® a 0°C y 1 atm
(temperatura y presiéon normales) y se grafican en funciéon de la presion en
milimetros o en forma de la relacidon entre la presion y la presion de vapor a la

temperatura de operacion, ver Figura A1.2.

Figura A1.2. Equipo Quadrachrome Autosorb 1. Donde se realizo el anélisis de Area

superficial especifica y tamafio de poro

Después de un analisis cuidadoso de muchos datos, se concluyé que la parte
inferior de la region lineal corresponde a una adsorcion monomolecular
completa. Si este punto pudiera localizarse con precision, el volumen de una
capa de gas, vm. El volumen de gas correspondiente a la capa monomolecular, se

tiene:
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1
Um, T+ Ec.1
c—-1
Sz(—) Ec.2
v, C
P 1 c—-1P
Ec.3

= + —_
n(Py—P) vp,C vy Py

Donde:
P, = Presion de vapor de saturaciéon

vy, = capacidad de monocapa
AHa.ds - AHliq

RT ]

C = Aproximadamente igual a exp[—

Distribucion del volumen de poros

Existen 2 métodos para medir la distribucion del volumen de
poros.

1) Método de penetracion de
mercurio

2) Método, el experimento de adsorcion de nitrégeno para medir el area
superficial. En este caso de analisis el método utilizado fue el de desorcién de

nitrégeno.

Método de desorcién de nitrégeno

A medida que se continla el experimento de adsorcion de nitrégeno a
temperaturas bajas hasta llegar a las capas adsorbidas son presiones mas altas,
se presenta una adsorcion en capas multiples y en Jdltima instancia
suficientemente gruesas para llenar completamente el poro. Entonces, la
subsecuente acumulacién de nitr6geno resultara en una condensacion capilar.
Puesto que la presion de vapor disminuye a medida que el tamafio del capilar
se hace mas pequefio, dicha condensacién se presentara primero en los poros
mas pequefios. La condensacién serd completa, esto es, P/Po—1.0, cuando la

totalidad de espacios vacios esté llena de nitrégeno condensado.
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La ecuacion Kelvin proporciona una relacion entre la presion de vapor y el radio de
la superficie concava del menisco de liquido. Puesto que parte del nitrégeno se
adsorbe en la superficie, por consiguiente no esta presente como condensacion
capilar, la relacion de Kelvin debe corregirse con respecto al espesor 6 de las
capas adsorbidas con esta correlacion, el radio del poro queda expresada en
funcion de la relacion de presion de saturacion (presion de vapor en el poro, P,

dividido entre la presion de vapor normal, Po

—20V; cos B
o~ = L (@)

- R,TIn (P_o)

Dond
e:

V1= volumen molar del liquido condensado

o= tension superficial

6= angulo de contacto entre la superficie y el condensado.

Puesto que el nitrdgeno moja completamente la superficie cubierta con la

capa adsorbida, 6=0° y cos 6 = 1. El espesor 6 depende P/Po
1

5(°A) = 9.52 (log%)_n (b)

Para el nitrégeno a -195.8 °C (Pep, normal), la ecuacion anterior P/a -6

en angstroms es:

-1

P
@—8=0952 (logFO) ©
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Para un determinado valor de P/Po, las ecuaciones (b) y (c) dan el radio de poro
por encima del cual todos los poros estaran vacios de condensado capilar. Por
tanto, si se mide la cantidad de desorcion para varios valores de P/Po, se puede
evaluar el volumen de los poros a diversos radios. La diferencia de la curva para
un volumen

de poros acumulativo en funcién del radio, proporciona la distribucion del
volumen.

La IUPAC reconoce tres tipos de poros atendiendo a su tamafo;

2]

Macroporos >50
nm Mesoporos
2-50 nm

Microporos <2 nm

BHJ ( Metodo Barret-Joyner-régimen Halenda)

Barret-Joyner-régimen Halenda (1955) para el calculo de la distribucion
de mesoporo partir de los datos de adsorcidn de nitrégeno se puede
resumir en la formula:

v () = S A <1 (r)) + 3 A > 7, ()

=1 1=l

En esta formula, los anuncios de V (x y es el volumen de (el liquido)
adsorbato [cm® / g] a la presién relativa x  (calculado a partir del valor de
adsorcion se expresa en [cm® / g STP] de anuncios v (x ) = 0.0015468 A (X)),

volumen V de los poros se da en [cm® /g], S es la superficie [m > / g] y t es el
espesor de la capa adsorbida (en unidades apropiadas).

Esta formula dice, que la cantidad adsorbida en el punto k-o de la adsorcion
isoterma puede ser dividido en 2 partes distintas:
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1 ° es un volumen de condensado en todos los poros de tamafio mas pequefio
gue algunas caracteristicas en funcion de la presion relativa actual, ¢ r (x k), 2 K
es un volumen de la pelicula adsorbida en todos los poros mas grandes, calcula
una suma de términos: Z (superficie de los poros)(espesor de la pelicula en los
poros).

Espectroscopia Infrarroja (IR)

La radiacion infrarroja, radiacion térmica o radiacion IR es un tipo de
radiacion electromagnética de mayor longitud de onda que la luz visible, pero
menor que la de las microondas. Consecuentemente, tiene menor frecuencia
gque la luz visible y mayor que las microondas. Su rango de longitudes de
onda va desde unos 700 nanémetros hasta 1 milimetro. La radiacién infrarroja
es emitida por cualquier cuerpo cuya temperatura sea mayor que O Kelvin, es
decir,—273,15 grados Celsius (cero absoluto).

El nombre de infrarrojo significa por debajo del rojo pues su comienzo se

encuentra adyacente al color rojo del espectro visible.

Los infrarrojos se pueden categorizar en:

e Infrarrojo cercano (0,78-1,1 um[14000-4000 cm-1]); las bandas de
absorcion en esta zona son sobretonos o combinaciones de las bandas
vibracionales de tension que se producen en la region de 3000 a 1700
cm-1. Los enlaces implicados por lo general son: ° C-H ° N-H °© O-H.

e Infrarrojo medio (1,1-15 pm; [4000-400 cm-1]); la absorcion es
caracteristica de vibraciones de estiramiento del H con elementos de
masa mas pesadas, las frecuencias se superponen en la region de
enlace triple. (4.0-5.0um). Las frecuencias de enlaces dobles quedan
en la region entre (5.0-6.5um).

e Infrarrojo lejano (15-100 um; [ 400-10 cm-1]) contiene las vibraciones
de flexion de Carbono, Nitrégeno, Oxigeno, y Fldor con masa superior a
19 y vibraciones moleculares adicionales de sistemas ciclicos o
insaturados.
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La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas
tienen frecuencias a las cuales rotan y vibran, es decir, los movimientos de
rotacion y vibracion moleculares tienen niveles de energia

discretos (modos normales vibracionales), ver figura A1.3 .

Figura Al1.3.- Equipo Espectrometro Perkin EImer 400. Donde se realiz6 el analisis

de Espectroscopia de Infrarrojo.

Las frecuencias resonantes o frecuencias vibracionales son determinados por
la forma de las superficies de energia potencial molecular, las masas de los
atomos y eventualmente por el acoplamiento vibronico asociado. Para que un
modo vibracional en una molécula sea activo al IR, debe estar asociada con

cambios en el dipolo permanente.

En particular, en las aproximaciones de Born-Oppenheimer y armoénicas, i.e.
cuando el Hamiltoniano molecular  correspondiente al estado electrénico puede
ser aproximado por un oscilador arménico en la vecindad de la geometria
molecular de equilibrio, las frecuencias resonantes son determinadas por los
modos normales correspondientes a la superficie de energia potencial del estado
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electrénico de la molécula.

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.

Generalmente, cuando se habla de equipos emisores de infrarrojo, se

distinguen cuatro tipos en funcion de la longitud de onda que utilicen:

1. Emisores de infrarrojo de onda corta
2. Emisores de infrarrojo de onda media rapida
3. Emisores de infrarrojo de onda media

4. Emisores de infrarrojo de onda larga

Los infrarrojos se utilizan en los equipos de visidbn nocturna cuando la cantidad de
luz visible es insuficiente para ver los objetos. La radiacion se recibe y después se
refleja en una pantalla.Los objetos mas calientes se convierten en los mas

luminosos.
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Figura Al.4. Vibraciones de espectroscopia de IR.

Microscopio electrénico de barrido (MEB)

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope),
es aquel que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una
imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la
vez una gran parte de la muestra. En el microscopio electrénico de barrido la muestra
generalmente es recubierta con una capa de carbon o una capa delgada de un metal
como el oro para darle propiedades conductoras a la muestra. Posteriormente es
barrida con los electrones acelerados que viajan a través del cafion. Un detector
mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de
muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una
imagen de TV o una imagen digital. Este instrumento permite la observacion y
caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando
informacion morfologica del material analizado. A partir de él se producen distintos
tipos de sefiales que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar
muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden realizar estudios de los aspectos
morfoloégicos de zonas microscopicas de diversos materiales, ademas del

procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. El andlisis mediante
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microscopia electrénica de barrido (MEB) se realiz a los catalizadores sulfurados,
utilizando un microscopio JEOL JSM-5300.

Figura A1.5 Equipo utilizado para caracterizacion por SEM.

Figura Al1.6 a) MEB, b) Colocacion de muestras en el equipo
Equipo utilizado para caracterizacién por SEM.
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Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Mediante el microscopio electronico de transmision podemos estudiar la estructura

de un material organico o inorganico. 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- biolégicos y biologicos

podemos nombrar:

© N o o A~ wDdhPRE

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

Determinacién 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.

Cambios estructurales de materiales sometidos a diferentes

tratamientos térmicos.

El estudio por microscopia electronica de transmision (TEM) se realiz6 a los

catalizadores sulfurados. Se usé un microscopio JEOL 100 CXII operando con 200 kV
de voltaje y equipado con una sefial de rayos X INCA (OXFORD INSTRUMENTS). Los

catalizadores en polvo fino se dispersaron en etanol con un bafio de ultrasonido a

temperatura ambiente. Posteriormente, una gota de la suspension se colocé en una

rejilla de cobre recubierto con carbon.
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Anexo

Figura A.1.7. Microscopio electronico de transmision (TEM).
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