%%—ﬁg@ UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
...... k!

FACULTAD DE QUIMICA

ESTUDIO DE EFECTO DE LA CARGA
DE HETEROPOLIACIDO EN LA
REACCION DE HDS DE 4,6-DMDBT
CON CATALIZADORES NiMoP/SiO,/Al,04

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

INGENIERA QUIMICA

P R E S E N T A

LUCERO PAOLA CHAVEZ SALGADO

MEXICO, D.F. 20009.




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO

Presidente: PROF. Felipe Alberto Keller Torres
Vocal: PROF. Caritino Moreno Padilla
Secretario: PROF. Aida Gutiérrez Alejandre

1° Suplente: PROF. Maria Rafaela Gutiérrez Lara
2° Suplente: PROF. Gregoria Flores Rodriguez

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

UNICAT. Laboratorio E-225

Conjunto E. Facultad de Quimica.

Ciudad Universitaria

Asesor del tema; Sustentante:

Dra. Aida Gutiérrez Alejandre Lucero Paola Chavez Salgado



A Dios y a mi familia



AGRADECIMIENTOS

A Dios por permitirme existir y hacer todo en mi vida posible.

A mi mama4, Irene Salgado Gomez por creer en mi, no terminaria de mencionar

todo por cuanto estoy agradecida contigo. Te amo.

Monse mi vida seria menos interesante sin ti, gracias por tantas vivencias a tu

lado y por ser un ejemplo de constancia. Es muy lindo tenerte como hermana.

Sandra (Sandybella) por ser un angel en mi vida y por tu gran amor, soy muy

afortunada de que seas mi hermana.

A Manuel Chavez por tu apoyo, paciencia y los buenos momentos a tu lado.

A Enriqgue Neri por tu afecto y espontaneidad en cada instante que he

compartido contigo, conocerte es de lo mejor que me ha pasado.

A Axell y Alex por su carifio.

A mis abuelitos, José Guadalupe Salgado e Isabel Gbmez y a todos mis tios y

primos por ser una maravillosa familia.

A Carlos Ramirez y Esther Valencia por su amor, buenos deseos y ser un

ejemplo en mi vida.

A todos los amigos que he tenido a lo largo de mi vida, los quiero mucho:

Barbara, por tu inolvidable amistad.

Rocio Ramirez, por tantas historias juntas.

Jacqueline, por tu presencia y afecto en una etapa importante de mi vida.

Adi, por tu amor y sinceridad, por estar a mi lado en cada momento
trascendente y por ser un ejemplo de perseverancia.

Tanita, por tu dulce amistad, por ser mi compafiera de muchas ocurrencias y

aceptarme tal cual soy.



Sindy, por ser una bendicién en mi vida, por tu apoyo, oraciones, consejos y
palabras de aliento.

Wendy, por motivarme a seguir adelante y compartir tu tiempo conmigo.

Fanny e Izzeth Camacho, por sus sonrisas y abrazos, estoy muy agradecida de
haberlas conocido, su presencia alegra mi vida.

Perla, por tu confianza, por el amor que me demuestras, la paz que me
transmites y tu gran comprension.

Diana, por tus gratas conversaciones, animos, criticas y exhortaciones, por ser
una excelente compairiera.

Ivan, por tu franqueza y tener siempre una palabra asertiva, por tu constante
interés en mi.

Orlando Flores, por que aprendi bastante con tu amistad, por quererme tanto y

por tu valiosa ayuda en este trabajo.

Aneli Chavez, Viridiana Alatorre, Pilar Vivanco, Moisés Juarez, Mabel
Carranza, Lucero Vega y a todos mis compafieros a lo largo de mi carrera por los
hermosos momentos que hemos compartido, por su aceptacién y por hacer una

diferencia en mi vida.

A mi asesora la Dra. Aida Gutiérrez Alejandre por su paciencia, por compartir
sus conocimientos conmigo y brindarme la oportunidad de ser parte de su equipo

de trabajo. Es una persona admirable, gracias.

A todos mis compafieros del UNICAT y a los integrantes de la misma por su
apoyo y consejos durante esta investigacion. A Ivan Puente Lee por su apoyo
técnico en HRTEM.

Gracias a la UNAM y especialmente a la Facultad de Quimica por permitirme
realizar mis estudios en sus instalaciones, es un orgullo pertenecer a esta

Universidad.

A la beca otorgada por CONACYT a través del proyecto 52336.



INDICE

Abreviaturas y simbolos

1. Introduccion
1.1 Objetivo
1.1.1 Objetivos particulares

1.2 Hipotesis

2. Antecedentes
2.1 Clasificacion de las reacciones
2.2 Catalizadores para hidrodesulfuracion
2.3 Rutas de HDS
2.4 Fase activa
2.5 HPA en HDS
2.6 Estructura del HPA
2.7 Acidez y termoestabilidad de HPA
2.8 HPA Soportado

2.9 Soporte. Alumina modificada con silice

3. Desarrollo experimental
3.1 Preparacion del soporte (SiO,/Al,O3)
3.2 Impregnacion del soporte
3.3 Evaluacion catalitica. HDS de 4,6-DMDBT
3.4 Caracterizacion
3.4.1 Propiedades texturales
3.4.1.1 Procedimiento experimental para la
caracterizacion del area especifica
3.4.2 Microscopia Electronica de Transmisién de Alta Resolucion
(HRTEM)
3.4.2.1 Preparacion de la muestra para analisis (HRTEM)
3.4.3 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)
3.4.3.1 Procedimiento experimental para adsorcién de

piridina

Péagina

~N OO O

10
15
17
20
22
23
24
25

28
29
30
32
35
35

41

42

43
43

47



3.4.4 Espectroscopia RAMAN
3.4.4.1 Procedimiento experimental para analisis en
FT-RAMAN

4. Resultados y Discusion
4.1 Evaluacion catalitica. HDS de 4,6-DMDBT
4.2 Propiedades texturales. BET
4.3 HRTEM
4.4 Especies superficiales. FT-RAMAN
4.5 Andlisis FTIR. Adsorcion de piridina

4.6 Estudio cinético

5. Conclusiones

6. Referencias

Apéndice A. Preparacion del catalizador

Apéndice B. Sitios acidos de Lewis y Bronsted

Apéndice C. Cuantificacion de la piridina adsorbida en los sitios acidos
de Lewis y Bronsted

Apéndice D. Estudio cinético

49

50

51
52
58
61
69
70
77

78
81

86
88

90

91



ABREVIATURAS Y SIMBOLOS @
——

ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

A Angstrom

Al,O3 Oxido de aluminio, alimina

am Valor del promedio del area
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FCC Fluid Catalytic Cracking
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1. INTRODUCCION

El hidrotratamiento o hidroprocesamiento consiste en una serie de procesos
de hidrogenacion catalitica para saturar hidrocarburos insaturados y remover S,
N, O y metales de diferentes corrientes de petrdleo en una refineria, siendo los
compuestos azufrados generalmente los mas abundantes y preocupantes.
Comunmente los productos que se obtienen de la destilacion primaria se someten

a hidrotratamiento.

El proceso de hidrotratamiento consiste en poner en contacto una fraccion de
petréleo con hidrégeno en presencia de un catalizador cuyo metal activo puede
ser molibdeno o cobalto a la temperatura y presion adecuada. Las principales
reacciones que se llevan a cabo en las unidades de hidrotratamiento son:
desmetalizacién, remocién de azufre, remocién de nitrégeno y saturacion de
olefinas. Estos procesos representan algunos de los mas importantes en el area
catalitica y las ventas anuales de catalizadores para hidrotratamiento constituyen

cerca del 10% del total del mercado de catalizadores.

El hidrotratamiento es usado extensamente para la conversion de
alimentaciones pesadas y para la mejora de la calidad de productos finales.
También juega un papel esencial en el pretratamiento de las corrientes para otros
procesos de refinacibn como reformacion catalitica, rompimiento catalitico
fluidizado (FCC) e hidrocracking (HCR) .

Recientemente las regulaciones ambientales en muchos paises implementan
severas restricciones en lo que concierne a la reduccion de componentes
azufrados en gasolinas y diesel, la hidrodesulfuracion profunda se hace
imperativa para lograr estas normas. El contenido de azufre en combustibles es
de preocupacion ambiental ya que es convertido en SOy durante la combustién,
contribuyendo a la formacion de lluvia acida y al envenenamiento de los

convertidores.
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En México se tienen cuatro variedades de crudo ?, ver Tabla 1.1, dentro de
las cuales la mayor produccion es del tipo pesado (10.0 a 22.3 °API) como el
Maya y el Activo Ku-Maloob-Zaap haciendo mas dificil los procesos de refinacion
por sus altos contenidos de azufre, metales y asfaltenos, ademas de elevar los
costos para su refinacion, de aqui la importancia de desarrollar nuevos

catalizadores para la obtencién de diesel de ultra bajo azufre.

Tabla 1.1. Variedades de petroleo crudo en México.

Olmeca:
Superligero con densidad de 39.3 °APIl y 0.8% de azufre en peso.

Istmo:
Ligero con densidad de 33.6 °APIl y 1.3% de azufre en peso.

Maya:
Pesado con densidad de 22 °APIl y 3.3% de azufre en peso.

Ku-Maloob-Zaap:
Pesado con densidad de 13 °API.

La Norma Oficial Mexicana NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005,
Especificaciones de los Combustibles Fosiles para la Proteccion Ambiental, es la
que indica los niveles de azufre en combustibles. “Los estudios realizados por la
Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) y el Instituto
Nacional de Ecologia (INE) han mostrado los beneficios en la salud de la
poblacién, que traducido en dinero representan 6 mil 690 millones de ddlares a
valor presente neto, para los préximos 25 afios” (Rafael Rueda Reyes) . Las
Tablas 1.2 y 1.3 sefialan el contenido de azufre permitido para gasolina y diesel

respectivamente .
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Tabla 1.2. Especificaciones generales de las gasolinas en México.

Propiedad Pemex Premium Pemex Magna
(Ppm) (Ppm)
250 promedio, 300 promedio,
300 maximo 500 maximo
ZMVM*, ZMG*, ZMM*

Octubre 2006: Octubre 2008:

Astfre 30 promedio, 30 promedio,
80 maximo 80 maximo

Resto del Pais**,
Enero 2009:
30 promedio,

80 maximo

Tabla 1.3. Especificaciones generales del diesel en México.

Propiedad Pemex Premium Pemex Magna

(ppm) (ppm)

500 méaximo, Zona

Fronteriza Norte*** 5000 méximo
Enero 2007:

15 maximo, ZMVM*,

ZMG*, ZMM*

Enero 2009:

15 méaximo

Azufre

Resto del Pais**,
Septiembre 2009:

15 maximo

*2ZMVM: Zona Metropolitana del Valle de México, *ZMG: Zona Metropolitana de Guadalajara,
*2MM: Zona Metropolitana de Monterrey.
** Se considera resto del pais toda la extension del territorio nacional excluyendo las Zonas

Metropolitanas del Valle de México, de Guadalajara y de Monterrey.
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*** 7Zona Fronteriza Norte: Se refiere a la Zona Noreste y Pacifico Z4 (Cd. Obregén, Ensenada,

Hermosillo, Magdalena, Mexicali, Nogales, Rosarito Tijuana) y a la Terminal de Almacenamiento y
Distribucion de Ciudad Madero.

Para cumplir con esta norma PEMEX Refinacion requiere cambiar las
configuraciones de las refinerias, con el consiguiente aumento de la inversion.
Dentro de las mejoras se ha considerado la construcciéon de 11 plantas para
postratamiento de gasolinas ultra bajo azufre (UBA); cinco para diesel UBA; la
modernizacion de ocho plantas hidrodesulfuradoras de diesel existentes; asi
como la construccion de 13 plantas complementarias; la modernizacién de 29
existentes, y sistemas de almacenamiento, servicios principales e integracion,

etcétera ¥, Por lo que una opcién mas viable es el uso de nuevos catalizadores.

La HDS profunda del diesel presenta gran dificultad debido a que contiene
moléculas refractarias con sustituyentes que impiden la remocion del &tomo de
azufre, por ejemplo el 4-MDBT y el 4,6-DMDBT. La HDS de estos compuestos se
favorece con la hidrogenacion de un anillo aromético impartiendo flexibilidad a la
molécula y disminuyendo el impedimento estérico con lo que se logra la

interaccion entre el a&tomo de azufre y el sitio activo del catalizador.

La catalisis en el area de hidrotratamiento es una tecnologia establecida, sin
embargo con el fin de responder a las restricciones actuales en el contenido de
azufre, nitrogeno y aromaticos en los cortes de petréleo, para evitar la
contaminacion del medio ambiente y disminuir el consumo energético el uso de
heteropoliacidos (HPA) como sal precursora en catalizadores para HDS se ha
estudiado recientemente con resultados satisfactorios, sin embargo aun es un
tema novedoso y lo publicado al respecto no es extenso . Por lo tanto en el
presente trabajo se prepararan catalizadores usando HPA y se evaluara su
actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT variando la carga de MoOs;. Se eligié
esta molécula ya que es comunmente utilizada como modelo de compuestos

azufrados para HDS profunda debido a la dificultad para hidrodesulfurarla.
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1.1 Objetivo

El objetivo del presente trabajo es evaluar el efecto de la carga de MoO3, cuya
sal precursora es el heteropoliacido comercial H3PMo01,049, €n catalizadores de
NiMoP/SiO,/Al,0O3 (con cargas de 11 a 14% de MoOs) en la reaccion de HDS de
4,6-DMDBT en un reactor tipo batch.

1.1.1 Objetivos particulares:

Preparar catalizadores con la sal precursora Hz3PMo0;,040, Soportados en y-
Al,O3 modificada con SiO, al 10% en peso, variando la carga de MoO3 de 11 a
14%.

Caracterizar los catalizadores sintetizados mediante la determinacion de
propiedades texturales, Microscopia Electrénica de Transmision de Alta
Resolucion (HRTEM), FT-RAMAN e infrarrojo (FTIR).

Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores preparados mediante la
reaccion de HDS de 4,6-DMDBT, en un reactor tipo batch a T= 320 °C, P=1200

psia.
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1.2 Hipotesis

El uso de heteropoliacidos tiene la ventaja de impregnar simultdneamente el
metal cataliticamente activo (Molibdeno) y el aditivo (fésforo) ademas de que la
solubilidad del HPA es mayor que la de las sales de impregnacion

convencionales, esto permitird una mejor interaccion metal base-aditivo.

La carga de MoOs influye en el desempefio catalitico del catalizador en la
reaccion de HDS de 4,6-DMDBT. La actividad de los catalizadores se puede

correlacionar con alguna propiedad mediante la caracterizacion de los mismos.



)

2. ANTECEDENTES



iz

B&rﬁ 2. ANTECEDENTES w

2. ANTECEDENTES

2.1 Clasificaciéon de las reacciones

Hay muchas maneras de clasificar las reacciones quimicas. En la Ingenieria
de las reacciones quimicas probablemente el esquema mas util es el que resulta
de dividirlas, de acuerdo con el numero y tipo de fases implicadas, en dos

grandes grupos: sistemas homogéneos y heterogéneos.

Una reaccion es homogénea si se efectla solamente en una fase, y es
heterogénea si, al menos, se requiere la presencia de dos fases para que
transcurra a la velocidad que lo hace ®. Entiéndase por fase como una region

homogénea de la materia "),

Es indiferente que la reaccién heterogénea tenga lugar en una, dos, o mas
fases, 0 en la interfase, o si los reactantes y los productos estan distribuidos entre
las fases o0 estan todos contenidos en una sola fase; lo Unico que interesa es que
se necesitan, al menos, dos fases para que la reaccion transcurra del modo que lo

hace.

Superpuestas a estos dos tipos de reacciones tenemos las cataliticas cuya
velocidad esta alterada por la presencia, en la mezcla reaccionante, de materiales
gue no son reactantes ni productos. Estos materiales, denominados catalizadores,
no necesitan estar presentes en grandes cantidades; los catalizadores actian, en
cierto modo, como mediadores, retardando o acelerando la reaccién a la vez que

ellos pueden o no sufrir pequeiias variaciones.

La velocidad de una reaccion quimica puede estar afectada por diversas
variables. En los sistemas homogéneos las variables son la temperatura, la
presion y la composicion, mientras que en los sistemas heterogéneos, como esta
presente mas de una fase, el problema es mas complejo, la transmision de calor y
materia puede jugar un papel importante en la determinacién de las velocidades

de reaccién ©1.
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2.2 Catalizadores para Hidrodesulfuracién

Las imperantes regulaciones ambientales respecto a la cantidad maxima de
azufre en combustibles hacen urgente la implementacion de nuevas tecnologias
que permitan la disminucion de compuestos azufrados. Los catalizadores para la
HDS profunda juegan un papel determinante en el cumplimiento de las recientes

normas.

Usualmente se emplean catalizadores de CoMo, NiMo y NiW soportados en
Al,O3, TiO,, ZrO,, SiO,, etc. o combinaciones de estos para la HDS.. El
molibdeno es generalmente considerado como el componente activo en la
desulfuracién con el cobalto o el niquel actuando como promotor, el cual
incrementa la actividad catalitica. Los catalizadores de NiMo son utilizados
cuando se requiere una alta saturacion de poliaromaticos o cuando hay una gran

cantidad de compuestos sulfurados refractarios [,

La adicion de fosforo ha sido empleada en los catalizadores de Co(Ni)-Mo(W)
soportados en Al,O3 para mejorar el desempefio del catalizador en la HDS de
moléculas refractarias. Una pequefia cantidad de fésforo en el catalizador

sulfurado Co(Ni)-Mo/Al,O3 ha mostrado tener un efecto positivo en la HDS. !

El fosforo es introducido al catalizador como promotor. En este caso el fésforo
se impregna simultdneamente al molibdeno mediante el HPA. Ha sido reportado
gue la presencia de fosforo propicia la dispersion del Mo, modifica la distribucién
de la fuerza de los acidos, promueve la formacion de la especie activa MoS; y

disminuye la aglomeracién 2%,

La naturaleza complicada del hidrotratamiento puede ser ejemplificada
considerando un modelo estructural de los recursos de hidrocarburos pesados,

como se muestra en la Figura 2.1.
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Figura 2.1. Modelo estructural adaptado de una molécula de

hidrocarburos pesados.

En estas estructuras muchos atomos de nitrégeno, azufre e hidrégeno estan
enlazados a anillos heterociclicos, mientras que los hidrocarburos estan presentes
como cadenas de alifaticos conectando estructuras arométicas. El
hidroprocesamiento, la pirolisis y el hidrocracking son empleados para convertir
estos recursos fosiles pesados e impuros en combustibles liquidos que consisten
en mezclas de pequefias moléculas con propiedades de combustién favorables y

bajos contenidos de impurezas ™, ver Figura 2.2.

Una de las dificultades del hidrotratamiento es la complejidad de la

alimentacion y la carencia de conocimiento detallado acerca de la naturaleza de

los compuestos presentes.

El crudo -consiste predominantemente en hidrocarburos pero puede,
dependiendo del origen, contener moderadamente grandes concentraciones de
heteroatomos. Las estructuras que contienen heterodtomos estan distribuidas

sobre todo el rango de ebullicién de la primera fraccion de destilacion del crudo,
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pero generalmente se incrementan en concentracion en las fracciones de puntos

de ebullicibn mas altos y en residuos no volatiles.

El azufre es invariablemente el heteroatomo mas abundante en el crudo de

petréleo. El contenido de azufre varia significativamente con su origen.

Naphtha Gas Oil

NI RN

o (5

OWO::\/ 'S
e

Figura 2.2. Modelos estructurales de Nafta y Gasoleo.

La Figura 2.3 presenta una relacion cualitativa entre el tipo y el tamafio de
moléculas con azufre en varias fracciones de destilado de combustibles y su

reactividad relativa 3!,
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R-SH, R-S-S-R
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Benzotiofenos

Rango de Jet
CH3
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DBT con metilos en C-4/C-6

HsC CHs

Incremento en tamafio y dificultad para HDS

Figura 2.3. Reactividad de varios compuestos organicos con azufre en HDS vs

el tamafio de su anillo y posicion de sustituyentes alquilos en el anillo.

Varias corrientes de refineria son usadas para producir tres tipos principales

de combustibles de transporte, que difieren en composicion y propiedades:
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gasolina, combustibles para jets y diesel. La Tabla 2.1 muestra los tipos comunes

de compuestos azufrados en los combustibles liquidos, que corresponden a la

Figura 2.3.

Tabla 2.1. Compuestos de azufre tipicos y su correspondencia con

la corriente de refinacién para combustibles.

Compuestos azufrados  Corriente en la Combustible
refineria correspondiente

Mercaptanos, RSH,; SR-nafta; FCC Gasolina (rango
sulfuros, R;S; disulfuros, nafta; de PE: 25-225°C)

RSSR; tiofeno y sus

derivados alquilados,

benzotiofeno

Mercaptanos, RHS; Queroseno; Combustible para

benzotiofeno, nafta pesada; jets (rango de PE:

benzotiofenos alquilados destilados 130-300 °C)
medios

Benzotiofenos Destilados Diesel (rango de

alquilados; medios, FCC PE: 160-380 °C)

dibenzotiofeno (DBT); LCO; gaséleo
dibenzotiofenos

alquilados
Compuestos azufrados  Gasoleo Aceites
con tres o mas anillos pesado, combustibles

policiclicos, incluyendo  residuos de
DBT, benzonaftotiofeno, destilacion
fenantro[4,5-b,c,d]tiofeno

y sus derivados

alquilados y

naftotiofenos
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Para los compuestos azufrados sin una conjugacion entre el par de electrones

no compartidos del atomo de azufre y los electrones = del anillo aromatico,
incluyendo disulfuros, sulfuros, tioles, y tetrahidrotiofeno la HDS ocurre
directamente a través de la ruta de hidrogendlisis. Estos compuestos azufrados
presentan una reactividad en HDS mayor que el tiofeno debido a que tienen

mayor densidad electrénica en el &tomo de azufre y un enlace C-S mas débil.

En la nafta el tiofeno es mucho menos reactivo que los tioles, sulfuros y
disulfuros. De forma similar la reactividad del 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y el
4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) es mucho menor que esos otros
compuestos con azufre. Consecuentemente en la desulfuracion profunda la
conversion de estos dibenzotiofenos sustituidos determina en gran manera las

condiciones requeridas *.

El dibenzotiofeno (DBT) y el 4,6-DMDBT son las moléculas con azufre mas
refractarias presentes en el gaséleo, son muy dificiles de desulfurar debido a los
grupos alquilo adyacentes al atomo de azufre, a los que se les atribuye
impedimento estérico que hace inaccesible al &tomo de azufre a los sitios activos
del catalizador. Estas son, por lo tanto, usualmente empleadas como modelos de
componentes azufrados en HDS para investigacion en catélisis y mecanismos de

reaccion > 161,
2.3 Rutas de HDS

La HDS del 4,6-DMDBT no tiende a seguir una ruta de desulfuracion directa
tipica de otros componentes azufrados. Las rutas importantes a través de las
cuales la reactividad del 4,6-DMDBT puede ser incrementada se muestra en la
Figura 2.4. Excepto por la desulfuracion directa todas las otras rutas se enfocan
en la remocién del impedimento estérico de los grupos metilo presentes en la

posicion 4y 6 171,
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CHg CHs CHs CHs

Hidrogenacion
S
CH3 CH3 CH3 CH3
Isomerizacion O O
- =
HaC s CHz H,C CHs

Dealquilacién O O O O
S
CHs CH3
Roptura del enlace C-C
e
S
CHj CHs; CHjy CHj

Figura 2.4. Posibles rutas de mejora de la reactividad del 4,6-DMDBT.

La primera, la cual ha recibido considerable atencion, es la hidrogenacién de
uno de los anillos fenilo. La hidrogenacion de un anillo fenilo imparte flexibilidad al
grupo metilo resultando en la reduccién del impedimento estérico. Esto esta
representado en la Figura 2.5 en la cual se compara la flexibilidad del 4,6-DMDBT
y su derivado parcialmente hidrogenado. Otro camino para reducir el impedimento
estérico de los grupos metilo es cambiar esos grupos de la posicion 4,6 a la
posicion 3,7 6 2,8 a través de reacciones de isomerizacion. La completa remocion
de uno o los dos grupos metilo a través de la reaccién de dealquilacién es otra
posibilidad. EI rompimiento del enlace sencillo C-C en el anillo tiofénico ha sido

también intentado por varios investigadores ™).
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Vista frontal

Vista lateral

Figura 2.5. Mejora de la flexibilidad de la molécula parcialmente hidrogenada

de 4,6-DMDBT para acceder a los sitios activos del catalizador.

Para lograr disminuir el nivel de azufre en combustibles es necesario promover
las rutas capaces de hidrodesulfurar las moléculas mas refractarias como el 4,6
DMDBT 8. Para lograr esto, se requiere promover las rutas de hidrogenacion e
isomerizacion lo cual puede lograrse al aumentar la funcién &cida en el
catalizador. Es aqui donde puede jugar un papel importante el uso de

heteropoliacidos por sus caracteristicas acidas
2.4 Fase activa

En general se acepta que los sitios activos son sitios coordinativamente
insaturados (CUS) localizados en los bordes de nanocristales de disulfuros.
Desde un punto de vista cristalografico esos bordes corresponden a la superficie

gue presenta dos tipos de terminacion: una exponiendo atomos de molibdeno
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insaturados (bordes de molibdeno), y la otra exponiendo atomos de azufre
(lamados bordes de azufre). Esto es valido para la fase hexagonal mas

ampliamente considerada.

La superficie del catalizador esta al principio, en su perfecta terminacion
cristalografica, constituida por a&tomos de azufre, después muestra atomos de
molibdeno insaturados. Debido a que en condiciones industriales se tiene la

presencia de H, y de H,S. Se tiene, por lo tanto el siguiente equilibrio:
Superfice-S +H, < Superficie+H,S

Los &tomos de azufre sobreestequimétricos son adsorbidos en las posiciones
entre puentes de dos atomos de molibdeno. Debido a que la geometria permite un
namero seis de coordinacion de los atomos de molibdeno, y dos para los atomos
de azufre, la gran estabilidad de esta estructura viene de la saturacién de toda la
superficie de atomos de molibdeno con atomos de azufre. Esta saturacion
también implica que la adsorcion de grandes moléculas como DBT y DMDBT sea
imposible en esta superficie estable. Se tienen que crear vacantes en esta
superficie. Numerosos CUS pueden ser creados sobre los bordes de la superficie
de MoS,. En el estudio teérico realizado por Sylvan Cristol y col ! se estudia la
adsorcion de derivados de DBT. En dicho estudio la interaccién entre el 4,6-
DMDBT vy la superficie procede solamente entre el &tomo de azufre de la molécula
y cuatro dtomos de molibdeno coordinados. Esto para una adsorcion en la que se
tiene una doble vacante, sin embargo la interaccidén es una fisisorcion débil, muy
diferente a la quimisorcion fuerte del DBT en la misma superficie. La Figura 2.6 lo

ilustra.
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Figura 2.6. (a) 4,6-DMDBT adsorbido (b) DBT adsorbido.

En este estudio también se investiga sobre los defectos en el apilamiento de la
fase activa con el propésito de determinar el origen de la interaccion estérica. Se
encontré que sobre los atomos de azufre de la primera subcapa, que estan
localizados justo debajo de los &tomos de molibdeno, y la region entre los atomos

de molibdeno que estan libres, la adsorcidon puede llevarse a cabo. Figura 2.7.

by

e CKX" ™

Figura 2.7. 4,6-DMDBT adsorbido (a) vista frontal, (b) vista lateral.

(b}

Por otro lado Topsoe y col. ¥ proponen la formacion de la fase Co-Mo-S, en
catalizadores CoMo, en base a observaciones directas de esa fase, identificada
principalmente por espectroscopia in-situ Mdssbauer, extendida a espectroscopia
de absorcién de rayos X e IR. La fase Co-Mo-S ha mostrado estructuras como
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MoS, con los atomos del promotor localizados en los bordes en sitios de

coordinacién 5, geometria tipo piramidal tetragonal.

Estructuras de Co-Mo-S de una capa o multiples capas han sido observadas
dependiendo de los parametros de activacion y preparacion, la presencia de
aditivos, tipo de soporte, carga del metal, etc. Para los catalizadores soportados
en alumina las capas simples (llamadas Tipo | Co-Mo-S) interactian fuertemente
con el soporte, probablemente por medio de puentes Mo-O-Al localizados en los
bordes. Para las capas multiples (llamadas Tipo Il Co-Mo-S) dichas interacciones

son pequenias.
2.5 HPA en HDS

Hoy en dia la catélisis mediante heteropolidcidos es un area bien establecida.
Posiblemente es una de las areas mas exitosas de la catdlisis contemporanea,
donde estudios sistematicos de catalizadores de HPA a nivel molecular han
permitido una cadena a gran escala de aplicaciones industriales. Los HPA poseen
propiedades fisicoquimicas Unicas, una acidez muy fuerte de Bronsted y
propiedades de reduccion y oxidacion apropiadas, que se pueden regular

mediante la variacién quimica del HPA 7.

Los HPA tienen la ventaja sobre los agentes de impregnacion convencional en
gue ambos metales cataliticamente activos estan en el mismo complejo y pueden
ser depositados en la misma solucion. Ademas, la solubilidad del HPA es mayor
gue la de las sales de impregnacion convencionales. Esto permite mayores

concentraciones del metal catalitico para ser depositados sobre el soporte.

Existen muchos procesos industriales en los que se usan catalizadores
basados en heteropoliacidos aplicandose en una gran variedad de reacciones. El
término heteropolicompuesto se utiliza para la forma hidrogenada (o acida) y las

sales Y,
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La catalisis acida heterogénea mediante HPA tiene potencial de una gran

recompensa economica y de beneficios ambientales, esto aumenta mucho el

interés en ellos.

Hasta la fecha hay pocos informes sobre la aplicacién de HPA con respecto a
la reaccion de hidrodesulfuracion. La mayoria de estos estudios usan
catalizadores basados en HPA de molibdeno los cuales fueron utilizados sélo en

la reaccion de HDS con moléculas modelo simples tales como tiofeno o DBT.

De acuerdo a reportes encontrados en la literatura especializada, R. Shafi y
col. B muestran el desempefio catalitico de un catalizador no promovido
HPA/SIO, para HDS de dibenzotiofeno cuya sal precursora fue el &cido
tungstofosférico. Sus resultados mostraron conversiones elevadas (58% a 290 °C
y de 80% a 350 °C), no observandose pérdida de actividad durante las 56 horas
de reaccion. Las conversiones obtenidas con este catalizador fueron comparables
con un catalizador convencional usado en la industria CoMo/Al,O3 (3.3% CoO y
9.8% Mo0Og3). La caracterizacion del catalizador muestra que la estructura de
Keggin no se conserva después de la preactivacion ni durante su uso, indicando
que el HPA actida como un catalizador precursor que eventualmente forma la
especie activa catalitica en la presencia de la mezcla H,S/H,. Similares resultados
obtuvieron B. Pawelec y col. Y en catalizadores preparados con HPA soportados
en silice hexagonal mesoporosa modificada con titanio.

221 evaluaron un

En otro estudio desarrollado por A.A. Spojakina y col.
catalizador HPMo01,/SiO, en la HDS de tiofeno a 350 °C, obteniendo una
conversion de 42% a los 75 min de reaccion.

Por otro lado, un trabajo desarrollado por A. Griboval y col.

prepararon
catalizadores promovidos basados en molibdeno mediante impregnacion de
alimina con soluciones de heteropolicompuestos: usaron dos sales una con un
compuesto no reducido (Cos2PM012040) y otra con un compuesto reducido
(C07,,PM012040), 14 wt% de Mo como MoOs3, Co/Mo (0.12 o0 0.29) y P/Mo (1/12).

Estos catalizadores fueron evaluados en la reacciéon de HDS de tiofeno. Los
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resultados mostraron que la naturaleza de la estructura superficial de los oxidos
del oxomolibdeno calcinado depende en gran medida de la naturaleza del material

de partida con lo cual fue posible explicar las variaciones de actividad observadas.

Recientemente en otro estudio sobre el tema Chicas Reyes ! realiz6 la
reaccion de HDS de 4,6-DMDBT en presencia de compuestos nitrogenados
empleando el catalizador NiMoP/SiO,/Al,O3 con 12.5% de Mo como MoOs;, P/Mo
= 1:12 y Ni/Mo=0.4. La impregnacién se desarroll6 por coimpregnacion, a partir de
sales precursoras diferentes: heptamolibdato de amonio tetrahidratado, nitrato de

niquel hexahidratado y acido 12-molibdofosférico (heteropoliacido).

Realiz6 dos pruebas cataliticas, la primer se hizo con 4,6-DMDBT y la segunda
en presencia de carbazol (compuesto nitrogenado no basico), ambas pruebas se

realizaron en un reactor por lotes a 325°C y 1200 psi durante 6 horas.

Los resultados de este trabajo mostraron que el catalizador preparado a partir
de HPA tuvo un excelente desempefio y que la adicion de fésforo a catalizadores

NiMo mejora la actividad catalitica.
2.6 Estructura del HPA

Aunque hay muchos tipos de estructuras de HPA la mayoria de las
aplicaciones cataliticas usan comunmente los HPA tipo Keggin, especialmente
para catélisis 4cida. Los HPA de este tipo comprenden heteropolianiones de la
formula [XM1,040]*8, donde X es el heteroatomo (P°*, Si**, etc. con estado de
oxidacién x) y M el 4&tomo agregado (Mo®*, W®*, etc.). La estructura del anién de
Keggin estd compuesta por un tetraedro central XO, rodeado por doce octaedros
de composicion MOg. Todos los dtomos de oxigeno estdn compartidos, excepto
los doce atomos de oxigeno terminales los cuales estan unidos solo a un atomo
(251 La Figura 2.8 ilustra la estructura del heteropolianion de Keggin. Los HPA mas
comunes, como H3PW1,040, H4SiW12040, H3PM012040 Y HiSiM01204 estan

comercialmente disponibles ™.
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Figura 2.8. Estructura del heteropolianién de Keggin [XM12040]*2.
2.7 Acidez y termoestabilidad de HPA

La acidez de los HPA es mas fuerte que en los catalizadores convencionales
acidos en estado sdlidos (por ejemplo 6xidos acidificados y zeolitas). La acidez de

los HPA decrece en el siguiente orden:
H3PW 12040 > HaSiW 12040 > H3PM012040 > H4SiM012040

Los sitios acidos en los HPA son mas uniformes y faciles de controlar que en
otros catalizadores solidos acidos. Los heteropolidcidos son generalmente
catalizadores mas activos que los catalizadores acidos convencionales, los cuales
permiten una operacion eficiente bajo condiciones suaves. Sin embargo existe un
serio problema con los catalizadores de heteropoliacidos, su baja estabilidad
térmica, por lo tanto limita la temperatura de reaccion y, especialmente dificulta la
regeneracion de catalizadores sélidos de HPA. La estabilidad térmica de las sales
de Keggin definidas como la temperatura a la cual todos los protones acidos son

perdidos decrece en el siguiente orden:

H3PW 15049 (465 OC) > H,SiW12040 (445 OC) > H3PM012040 (375 OC) >
H4Si|\/|012040 (350 OC)

En el acido molibdofosforico (Hz3PM012040, MPA) la termo-descomposicion

causa cambios en la acidez y pérdidas de la fase activa, esto ultimo debido a la
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formacion de acido molibdico volatil 17

. Para minimizar la desventaja térmica los
HPA son soportados y se emplean diferentes solventes en la impregnacion de la

solucion.
2.8 HPA Soportado

La dispersion de HPA sobre soportes solidos con gran &rea superficial es
importante para aplicaciones cataliticas debido a que el area superficial de HPA
sin soporte son usualmente bajas (1-10 m?g?). En general, los HPA interactian
fuertemente con los soportes a baja carga, mientras que sus propiedades de bulto
prevalecen a altos niveles de carga. Sustancias neutras o acidas como SiO,,
carbon activado o resinas acidas de intercambio i6nico son soportes adecuados,
el soporte mas frecuentemente usado es SiO,. Los sélidos que presentan

basicidad como Al,O3; y MgO tienden a descomponer los HPA.

Los heteropolimolibdatos soportados en SiO, como HsSiM01,040, H3PM012040,
y HsPMo10V>040 cONservan mayormente la estructura de Keggin a altos niveles de
carga pero presentan una descomposicion parcial a muy bajas cargas debido a

sus fuertes interacciones con grupos silanol de la superficie #2.

El caracter 4cido de MPA en diferentes soportes estd representado en el

siguiente orden decreciente 2"
MPA/silice > MPA/titania > MPA/carbon > MPA/alimina

La acidez y el grado de interaccion entre el heteropoliacido y el soporte estan
relacionados de manera opuesta, es decir, la acidez decrece conforme la
interaccion es mas fuerte, excepto en los soportes de silice y titania, ya que de

acuerdo con isotermas de adsorcion las interacciones son mayores en silice °!,

De los resultados anteriores se observa que el uso de HPA ha mostrado un

desempefio favorable en la preparacion de catalizadores para HDS de moléculas
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refractarias, entonces resulta interesante evaluar el efecto de la carga de Mo al

utilizar este método de preparacion.

2.9 Soporte. Alumina modificada con silice

La alimina es un soporte ampliamente utilizado en los catalizadores para
HDS. Estudios de espectroscopia infrarroja realizados por Knozinger y col. ?”!
revelan la presencia de grupos hidroxilo superficiales con diferente coordinacion:
octaédrica (3790, 3730 y 3680 cm™) y tetraédrica (3775 cm™). Los grupos
hidroxilo asociados a la banda en 3775 cm™ tienen una alta reactividad y
favorecen el anclaje del 6xido precursor de la fase activa durante la calcinacion

(MOOg/A|203).

En el estudio efectuado por Arnoldy y col. ®® se muestra una buena dispersion
de la fase MoOj3; sobre y-Al,O3 sin embargo la fuerza del enlace Mo-O-Al inhibe la
formacion de enlaces de molibdeno-azufre durante la etapa de activacion, ya que

dificilmente se rompe el enlace Mo-O-Al para ser sustituido por &tomos de azufre.

Si se eliminan los grupos hidroxilo con coordinacion tetraédrica mediante la
modificacion superficial de y-Al,O3 con SiO, disminuira la interaccién precursor de

la fase activa-soporte 2.

Existen dos mecanismos para modificar superficialmente Al,Oz; con SiO;
(SAC):

Depositacion en solucion: El precursor de SiO; (tetraetilortosilicato) se diluye
en un sistema con propiedades altamente polares, alcohol de bajo peso

molecular, normalmente etanol y se adiciona a la fase de Al,O3 presente.

Depositaciéon de vapor quimico: El compuesto precursor de SiO, es evaporado

y depositado como vapor quimico sobre la fase de Al,O3 presente.
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La depositacion de SiO, en solucion (bajas temperaturas) es mucho menor

gue si se deposita como vapor quimico (altas temperaturas). Ambos mecanismos
pueden ser usados para modificar parcialmente la superficie de Al,Os, por otro
lado si lo que se quiere es modificar totalmente la superficie (formacion de una

monocapa o multicapas) es necesario utilizar la depositacion de vapor quimico.

La concentracién de grupos hidroxilo en la superficie del soporte es variable,
esto fue demostrado por Niwa % en donde se establece la concentracién de
grupos OH en funcion de la concentracion de atomos de Si depositados sobre la
superficie de Al,Os, ver Figura 2.9.

1 U T T T T

-2

Concentration of OH / OH-group nm

1 1 1

0 10 20 30

Concentration of Si / Si-atom nm™

Figura 2.9. Concentracion de grupos hidroxilo en funcién de

la concentracién de silicio depositado.

Sanchez Minero B determiné la composicion del soporte Al,O3-SiO- (0, 2.5, 5,
7.5y 10% en peso de SiO;) qgue maximiza la actividad del catalizador NiMo/Al,Os-
SiO; en las reacciones de HDS.
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Obtuvo lo siguiente:

Los grupos hidroxilo superficiales de y-Al,O3, en especial los asociados a la

banda 3775 cm™ son eliminados mediante la adicién de SiO..

La formacion de la fase MoO; se debe a la disminucién de la interaccion entre
el precursor oxidado de la fase activa y el soporte modificado superficialmente con
SiOs.

La formaciéon de cristalitos de MoS, con mayor apilamiento se debe a la

presencia de la fase MoOg previo a la sulfuracion.

La composicion optima en el contenido de SiO, del soporte la presenta el
catalizador con 10% en peso de SiO, ya que genera la mayor actividad en las
reacciones de:

Hidrogenacién de naftaleno.

HDS de 4,6-DMDBT.

HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno.

HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y carbazol.

Entonces al modificar la superficie de Al,O3 con SiO, se presentan diferentes
cambios superficiales generando un soporte con mejor desempefio catalitico en

HDS de 4,6-DMDBT que un soporte convencional de y-Al,O3.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se especifica el desarrollo experimental para llevar a cabo la
HDS de 4,6-DMDBT que consiste en: preparacion del soporte, impregnacion del
metal activo, promotor y aditivo; activacion del catalizador, evaluacion catalitica y

caracterizacion.

3.1 Preparacion del soporte (SiO»/Al,03)

Se tritura y-Al,O3 comercial (Sesol) la cual se encuentra en forma de pellet y
se agrega etanol anhidro manteniendo una atmosfera libre de humedad, este
actuard como solvente en la adiciéon de silice. Posteriormente se adiciona la sal
precursora tetraetilortosilicato, TEOS (Aldrich 98%), para modificar la alimina con
SiO; al 10%. Esta reaccion quimica se lleva a cabo a una temperatura de 78 °C

durante 24 horas en agitacion constante con reflujo.

La mezcla resultante se filtra a vacio. Posteriormente se seca a 100 °C
durante 24 horas. El soporte puede entonces ser calcinado a 550 °C por 4 horas
con una rampa de calentamiento de 1 °C/min. La Figura 3.1 muestra el diagrama

simplificado de la preparacion del soporte y la Figura 3.2 ilustra esta reaccion.
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v

Trituracion

v

Reaccion TEOS

Etanol anhidro———» (78 °C. 24 h] <« 98%

Filtracion al vacio ~—»Etanol

«

Secado
[100 °C, 24 h]

Calcinacion
[550 °C, 4 h]

Soporte

Figura 3.1. Preparacion del soporte SiO,/Al,Os.

Figura 3.2.Reaccion de impregnacion del soporte.
3.2 Impregnacioén del soporte
Para la impregnacion del soporte se utiliza la técnica de impregnacion

sucesiva. Por lo tanto primero se impregna el heteropoliacido (H3PMo012040,

Aldrich) y después la sal precursora de niquel.
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Se preparan 4 catalizadores con distinta carga de molibdeno (11, 12, 13y 14%
en peso de MoO3) que se denominaran: NiMoP 11%, NiMoP 12%, NiMoP 13% y

NiMoP 14% respectivamente de aqui en adelante.

Previo a la impregnacion se determina el volumen necesario para formar un
espejo de agua en un gramo de soporte (SiO./y-Al;,0O3), esto se realiza
adicionando gota a gota agua desmineralizada al soporte, con la finalidad de
conocer el volumen de solucion requerido para lograr la impregnacion del soporte,
se conoce como volumen de impregnacién y se utliza en los calculos para
determinar la cantidad de heteropoliacido o nitrato de niquel a impregnar. Ver
Apéndice A.

Para la impregnacion de la solucién acuosa del HPA se considera la carga
MoO3 previamente establecida para cada catalizador y su respectivo volumen de

impregnacion.

Seguido a la impregnacion se deja madurar durante 2 horas aproximadamente
a temperatura ambiente y después se seca a 100 °C durante 24 horas. A
continuacion se calcina a 400 °C durante 4 horas. La Figura 3.3 ilustra la

impregnacion del heteropoliacido al soporte.

Figura 3.3. Impregnacion del heteropoliacido.

Una vez que el catalizador ha sido calcinado se procede a la impregnacion del
Ni a partir de la sal precursora Ni(NO3),-6H,0. La relacion empleada en todos los

) Ni
catalizadores es: Ni+ Mo

=04
1+ Mo
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Nuevamente se deja madurar, secar y se calcina a las mismas condiciones
gue en la impregnacion del HPA. La Figura 3.4 muestra el diagrama simplificado

de la impregnacién del soporte. Los calculos se detallan en el Apéndice A.

Soporte
H>O Determinacion de volumen
Desmineralizada ' de poro

H3PM01,049:28H,0 > Impregnacion HPA

.

Maduracion
[ Temperatura ambiente, 2 h]

Secado
[100 °C, 24 h]

Calcinacion
[400 °C, 4 h]

Ni(NO3),-6H,O » Impregnacion de Ni

v

Maduracion
[ Temperatura ambiente, 2 h]

Secado
[100 °C, 24 h]

Calcinacion
[400 °C, 4 h]

Catalizador

Figura 3.4. Impregnacion del soporte NiMoP/SiO/Al;Os.
3.3 Evaluacion catalitica. HDS de 4,6-DMDBT

Los catalizadores deben ser activados antes de evaluar su desempefio con el

objetivo de formar la especie activa que propicie la hidrodesulfuracion, dicha
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especie es el sulfuro de molibdeno (MoS,). En la activacion el Mo se reduce de

Mo®* a Mo**, de acuerdo a la siguiente reaccion:

MoOs3 + 2H,S + H, — MoS; + 3H,0

El Ni presente como NiO se sulfura acorde a la siguiente reaccion:

NiO + H,S — NiS + H,O

Para activar el catalizador (tamafio de particula malla 60) se le hace pasar una
corriente de H,S/H, (20% V/V) a 20 mL/min durante 4 horas manteniendo el
sistema a 400 °C. El procedimiento empleado consiste en pasar primero una
corriente de N, hasta 100 °C y posteriormente se cambia el flujo a la mezcla de
sulfuracion. Durante el enfriamiento también se utiliza N, desde 100 °C hasta

temperatura ambiente.

La mezcla reaccionante consiste en 200 mg de 4,6-DMDBT (Aldrich 97%),
equivalente a 1000 ppm de S, disueltos en 40 mL de n-decano (Aldrich 99%).

La mezcla de reaccion se carga a un reactor PARR tipo batch y el catalizador
sulfurado se afiade cuidadosamente en una atmoésfera inerte para evitar su

oxidacion. La Figura 3.5 ilustra el reactor utilizado.

Para la reaccibn de HDS se presuriza el reactor con H, a 600 psi a
temperatura ambiente. La reaccion se efectu6 a 320 °C a una presion de 1200 psi,

durante 6 horas.
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Figura 3.5. Reactor PARR tipo batch.

La toma de muestras de reaccion se realizé cada media hora durante las
primeras 3 horas y posteriormente cada hora. Las muestras se analizan en un
cromatégrafo de gases HP 6890, con detector de ionizacion de flama. La Figura
3.6 muestra el procedimiento simplificado para la reacciéon de HDS de 4,6-
DMDBT.
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Catalizador
Tamizado
H,S/H, (20%) Activacion
20 mL/min [400 °C, 4 h]

Catalizador activado

v

4’6'DMDBT4> Mezcla de reaccion <7n-Decano
(200 mg) (40 mL)

v

Presurizacién

i ' [600 psi]

Calentamiento
[320 °C]

Reaccién HDS
[320 °C, 1200 psi]

Analisis por cromatografia
de gases

Figura 3.6. Procedimiento utilizado en la evaluacion catalitica.
3.4 Caracterizacion

Con el objetivo de tener una base firme para entender las propiedades de los
catalizadores que se sintetizaron y relacionarlas con su desempefio catalitico
estos se caracterizaron por medio del analisis de propiedades texturales mediante
el método BET y BJH, Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM) espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y FT-RAMAN.

3.4.1 Propiedades Texturales

A pesar de que la actividad catalitica esta relacionada unicamente de forma
indirecta con el area superficial total su determinacibn es generalmente
considerada como un importante requisito en la caracterizacion de catalizadores.
Adicionalmente es necesario especificar la naturaleza de la estructura del poro

debido a que este podria controlar el transporte de reactantes y productos de la
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reaccion catalitica. En algunos casos la ruta de reaccion esta influenciada por el

tamafio y forma del poro 2.
Porosidad

Cualquier material que contenga cavidades, canales o intersticios puede ser
considerado como poroso. La IUPAC BY clasifica a los poros de acuerdo a su

tamafio como: microporos < 2 nm, mesoporos 2-5 nm, macroporos > 50 nm.

La Figura 3.7 ilustra la clasificacion de tipo de poros de acuerdo a la IUPAC.
Poros cerrados: a; poros abiertos: b, c, d, e, f; poros discontinuos: b, f; poros
continuos: e; poros cilindricos: c, f; poros de entrada angosta: b; poros con forma
de embudo: d; poros con forma de rendija: g, representa la aspereza de la
superficie. Una superficie es considerada porosa si contiene irregularidades mas

profundas que anchas.

Para estimar el tamafio de poros se usa el método Barrett-Joyner-Halenda,
BJH.

Figura 3.7. Clasificacién de tipo de poros de acuerdo a la IUPAC.
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Fisisorcion de gases

La fisisorcion (adsorcion fisica) ocurre cuando un gas, adsorbato, es puesto en
contacto con una superficie solida, adsorbente. Las fuerzas involucradas en la
fisisorcion son las mismas que las responsables de condensacion de vapores y de
las desviaciones del comportamiento de gas ideal. Estas incluyen las fuerzas de

dispersion de London y de repulsion intermolecular de bajo rango.

La cantidad n® de gas adsorbido por unidad de masa de adsorbente depende
de la presion de equilibrio P, de la temperatura T, y de la naturaleza del sistema

sélido-gas.

Si el gas esta por debajo de su temperatura critica y el adsorbente es
mantenido a temperatura constante la isoterma de adsorciéon de un adsorbente

dado es entonces:

Ecuacioén 3.1
n® = f(P/PO)T

Donde P° es la presién de saturacion del adsorbato a la temperatura T. La
isoterma de adsorcién es por lo tanto la relacion entre la cantidad adsorbida y la
presion de equilibrio (o presion relativa) a una temperatura conocida. El nitrogeno
es considerado generalmente como el adsorbato mas adecuado para la

determinacion del &rea especifica de macroporos o mesoporos £,

Las isotermas de adsorcidon son Utiles en la caracterizacion de las propiedades
texturales de los materiales. La forma de la gréfica varia segun el tamafio de poro

y el tipo de interaccidén adsorbato-adsorbente.

La mayoria de las isotermas de adsorcion se pueden agrupar dentro de uno de

los seis tipos que muestra la Figura 3.8.
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Figura 3.8. Isotermas de adsorcion.

Isoterma tipo |: se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones
relativas bajas. Caracteristica de los solidos microporosos, por ejemplo: carbon

activado, zeolitas y determinados 6xidos porosos.

Isoterma tipo Il: es caracteristica de sélidos macroporosos 0 no porosos.

Isoterma tipo lll: las isotermas de este tipo no son comunes, en tales casos la

interaccion adsorbato-adsorbente es débil.

Isoterma tipo IV: elementos caracteristicos de ésta isoterma son sus curvas
de histéresis las cuales estan asociadas a la condensacion capilar que tienen

lugar en mesoporos. Ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas.

Isoterma tipo V: al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica de
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en

gue el tramo final no es asintoético.
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Isoterma tipo VI: es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones
ocurre solo en sélidos con una superficie no porosa muy uniforme. Ejemplo:

adsorcion de gases nobles en carbon grafitizado.

La histéresis que aparece en el rango de multicapa de las isotermas de
fisisorcion se asocia normalmente con la condensacion capilar en la estructura
de mesoporos, este fenbmeno ocurre porque la desorcién ocurre desde un
menisco esférico en vez de una pared plana. La IUPAC ¥ propone una

clasificacion de los ciclos de histéresis, ver Figura 3.9.

H1 y H4 son casos extremos ya que mientras en la primera las dos curvas de
adsorcion y desorcion son practicamente verticales y paralelas, en la segunda
estas curvas son casi horizontales y paralelas en un amplio rango de P/P°. El que
las curvas de histéresis tengan una u otra forma viene determinado por la
estructura especifica de los poros. Asi, el tipo H1 normalmente se obtiene en
aglomerados o compactos de particulas esféricas con tamafio uniforme. Esta
histéresis es caracteristica de capilares de forma tubular abiertos en ambos

extremos y de capilares con forma de bote de tinta.

Muchos adsorbentes porosos tienden a mostrar el tipo H2 (por ejemplo
ciertos geles de dxidos inorganicos y vidrios porosos) aunque en este caso la
forma y el tamafio no estan bien definidos, de hecho la curva H2 es
especialmente dificil de interpretar, se asocian con poros de cuello angosto y

cuerpo amplio, llamados forma de bote de tinta

Los tipos H3 y H4 normalmente aparecen con adsorbentes que tienen poros

de forma aplanada o con particulas como platos (H3).



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL w
——

Cantidad adsorbida

Presioén relativa, P/Py

Figura 3.9. Curvas de histéresis. Clasificacion de la IUPAC.

Determinacién del area superficial. Método BET

A pesar de sus limitaciones tedricas el método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) continda siendo ampliamente empleado en la evaluacion del area

superficial de datos de isotermas de fisisorcion.

Para la aplicacion del procedimiento BET es necesario considerar la capacidad
de una monocapa n;, definida como la cantidad de adsorbato requerida para su
formacion en la superficie por unidad de masa de adsorbente. El &area especifica
as (BET) es obtenida de n; tomando el valor del promedio del area a,, ocupado

por la molécula adsorbida. Entonces:

Ecuacioén 3.2

a,(BET)=nZ xNxa,

Donde N es la constante de Avogadro, 6.023*10* moléculas/mol
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En la forma original la teoria BET incluia una extension del modelo cinético de
Langmuir para adsorcion de multicapas. Fue postulado que bajo condiciones
estacionarias del equilibrio dindmico la velocidad de adsorcién en cada capa es

igual a la velocidad de evaporacion de esa capa.

Se asume que las moléculas en la primera capa estan localizadas en un
conjunto de sitios superficiales equivalentes y esas moléculas actdan como sitios
de la segunda capa. Este arreglo es extendido a multicapas el cual por lo tanto se
compone de moléculas apiladas. Para obtener una ecuacién de la isoterma

simplificada, fue necesario hacer las siguientes consideraciones:

En todas las capas después de la primera las condiciones de adsorcion-
desorcion son idénticas.

En todas las capas excepto en la primera la energia de adsorcion es igual a la

energia de la condensacion.

Cuando P =P’ la multicapa tiene un espesor infinito.

Tomando en cuenta estas consideraciones Brunauer, Emmett y Teller

propusieron la siguiente ecuacion B%:

Ecuacion 3.3
P/P° 1 ¢-1P
= =+ —_—
n*(l-P/P°% nic nicP°

Donde c es una constante.

3.4.1.1 Procedimiento experimental para la caracterizacion del area

especifica

La caracterizacion de la superficie del catalizador fue realizada mediante la
adsorcion—desorcion de N, a 77 K en un Analizador automatico Micromeritics

TriStar Surface area and Porosity analyzer.
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Previo a la adsorcion-desorcion de N, las muestras se someten a un
pretratamiento de degasificacion durante 3 horas a 270 °C. Este pretratamiento se
hizo con ayuda del equipo micromeritics VacPrep 061 sample Degas System. La

Figura 3.10 muestra el equipo utilizado.

4

Figura 3.10. Analizador automético Micromeritics TriStar Surface

area and Porosity analyzer.

3.4.2 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM)

El aumento de una imagen mediante un microscopio esta determinado por la
longitud de onda (A) de la luz en un microscopio convencional. EI microscopio
electronico utiliza electrones para iluminar un objeto. Dado que los electrones
tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar

estructuras mucho mas pequefias.

El microscopio electronico de transmision dirige el haz de electrones hacia el
objeto que se desea aumentar, estos electrones interactian con la muestra
produciendo sefiales que son captadas por algun detector, o bien, proyectadas
directamente sobre una pantalla. Una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de
la muestra.
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La imagen de la dispersion de particulas de electrones aparecera mas oscura
gue el fondo. Entre mayor sea la intensidad de las ondas dispersas mayor sera el

contraste.
3.4.2.1 Preparacion de la muestra para anélisis (HRTEM)

El equipo con el cual de efectu6 la caracterizacion de los catalizadores es un
microscopio electronico de transmision JEOL-JEM-2010 operado a 200 KeV con

una resolucion de (2.3 A).

Se coloca una muestra de catalizador sulfurado suspendida en heptano en un
equipo de ultrasonido de 15 a 20 min. Se permite su precipitacion y a continuacion
se toma una muestra de la solucién, esta muestra se coloca en una rejilla de
cobre y se deja secar. Una vez que la muestra se ha secado se coloca en el

microscopio para su anlisis.

El analisis de los catalizadores en la HRTEM tiene como finalidad elucidar las
caracteristicas de la fase activa en el catalizador, longitud, distribucion y

apilamiento.
3.4.3 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

El espectro electromagnético puede ser descrito como la combinacion del
campo eléctrico y magnético que oscilan perpendicularmente entre si. El campo
eléctrico puede ser definido por su longitud de onda (1), longitud de un ciclo de

oscilacion, o por su frecuencia (v), relacionados mediante la Ecuacion 3.4:

Ecuacion 3.4

A=v=*C

Donde: ¢=3*10""cm/s. Es méas comin emplear el término nimero de onda v

(cm™) que es el inverso de la longitud de onda.
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El espectro infrarrojo se divide en lejano, medio y cercano. La radiaciéon en la
region del infrarrojo medio (4000 a 400 cm™) corresponde a las frecuencias
vibracionales de las moléculas. Para que las moléculas puedan absorber energia

en esta region su momento dipolar debe cambiar durante esa transicion.

En general, la mayoria de la informacién que se obtiene de la caracterizacion
de la superficie de 6xidos es mediante el uso de moléculas de prueba adsorbidas

y su analisis mediante espectroscopia de infrarrojo.

La espectroscopia de FTIR in situ mediante la adsorcion de pequefas
moléculas ha sido bien establecida como una poderosa técnica analitica de
superficie para caracterizacion de la naturaleza, fuerza, concentracion y
distribucion de sitios acidos. Las moléculas mas utilizadas son: NHgs, piridina,
CH3CN, NO y CO. Estas moléculas deben: interactuar sin reaccionar, informar
acerca de la naturaleza y fuerza de los sitios &cidos, y poseer un tamafio similar al

de los reactivos (para mediciones cuantitativas).

Las superficies de 6xidos metalicos consisten de cationes coordinativamente
insaturados e iones oxido (O%), y suelen estar terminadas por grupos OH, a
menos que hayan sido tratadas a alta temperatura. Estos grupos OH™ de las
superficies son intrinsecamente sensibles a las pruebas de estructura de
superficie, su comportamiento y propiedades pueden ser convenientemente

estudiadas mediante la espectroscopia de IR B,

En la caracterizacion de sitios acidos superficiales usando la técnica de
espectroscopia IR se determinan los cambios de frecuencia e intensidad
atribuidos a la interaccion de las moléculas de prueba adsorbidas y los grupos

funcionales de la superficie, por ejemplo los grupos OH".
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Andlisis de acidez. Adsorcién de piridina

La piridina se prefiere como molécula de prueba en IR debido a que es mas
selectiva y estable que el NH3, se adsorbe mas fuertemente que el CO y el

CH3CN; y es relativamente mas sensible a los sitios acidos de Lewis que el NO.

La piridina presenta una fuerte basicidad debido al par libre de electrones

(pK4=5.2). Esta molécula interactiia de la siguiente forma ¢

" Con un sitio coordinativamente insaturado (sitio acido de
Lewis). Entendiéndose como acidez de Lewis la capacidad de un sdlido
de aceptar un par de electrones, atomos metalicos coordinativamente

insaturados.

. Mediante protonacion (sitio acido de Bronsted). Se entiende

por acidez de Bronsted a la propiedad de un soélido de donar un proton.

" Por medio de la formacién de un enlace de hidrégeno (grupos
OH). En la Tabla 3.1, se muestran los modos de estiramiento utilizados

para el anélisis de los diferentes sitios 1*°.
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Tabla 3.1. Configuracion y caracteristicas IR de especies de piridina

adsorbida sobre superficies de 6xidos metalicos a 300 K.

Especie Configuracion vCCN (cm™)
Py v 8a v 19b
PPy 1585 1445y
@ 1435
N
HPy 1600-1580 1447-1440
q
/
0
R B
BPy 1640-1630 1540-1500
O
H
LPy 1633-1600 1460-1445
\
>300 K _M>300K

vC=0 OH’ 0% wN*-O 1250 cm™
1580-1560 cm™
+

M

o

 Me -
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Los principales modos de vibracién de la piridina sensibles a la adsorcion en la
region de 1400 a 1650 se muestran en la Figura 3.11.

O g

v 8a v 8b v 19a v 19b
Figura 3.11. Modos vibracionales de la piridina.
3.4.3.1 Procedimiento experimental para adsorcion de piridina

Para determinar los sitios acidos en la superficie de los catalizadores
sintetizados se utilizé piridina como molécula de prueba y los catalizadores en
estado oxidado. El andlisis se llevd a cabo en un espectrofotometro FTIR
(Transformada de Fourier IR) Nicolet 510, resolucién de 4 cm™, efectuandose 100
barridos por espectro en cada muestra en el rango de 4000-400 cm™, en una
celda especial con ventanas de CaF, acoplada a un sistema de adsorcion-

desorcion en alto vacio. La Figura 3.12 muestra este sistema de alto vacio.

‘e

ii - |

Figura 3.12. Sistema de alto vacio empleado en la adsorcién de piridina.
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Con el polvo del catalizador se hace una pastilla con un peso aproximado de
17 mg. Esta se monta en la celda de infrarrojo y antes de la adsorcion se somete
a un procedimiento de oxidacion con O, durante 12 horas a una temperatura de
400 °C. Una vez oxidado se procede a un pretratamiento térmico durante 2 horas
a 400 °C en un sistema de vacio a 10™ Torr. Se toma una lectura de su espectro
IR, el cual servir4 de referencia y a continuacién se introduce vapor de piridina.

Las pastillas se ilustran en la Figura 3.13.

—

;--~‘ﬁ?.“‘-""

-

Y

Figura 3.13. Pastillas de NiMoP/SiO,/Al,O3 para analisis IR.

La adsorcion se realiza a través de la liberacion de tres pulsos de piridina
sobre la pastilla que se encuentra en el sistema de vacio a temperatura ambiente.
Se toma una lectura del espectro IR y se coloca nuevamente la celda en el
sistema de vacio para evacuarla. Las lecturas posteriores del espectro IR se
realizan mediante evacuacién a 100, 200 y 300 °C durante 15 min en cada

temperatura.

Se tiene asi un conjunto de espectros IR de piridina adsorbida a distintas
temperaturas. Esto permitird el analisis de la fuerza de los sitios acidos

superficiales.
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3.4.4 Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman es una poderosa técnica en la caracterizacion de
catalizadores debido a que provee informacion fundamental acerca de la

estructura catalitica molecular e intermediarios de reaccién de superficies 57,

El andlisis mediante espectroscopia Raman esta basado en el andlisis de la
luz dispersada por un material al incidir sobre este un haz de luz monocromatica

de frecuencia vyg.

La dispersién es la desviacion de luz de su direccion original de incidencia. La
interaccion del vector de campo eléctrico de una onda electromagnética con los
electrones del sistema con el que interactia da lugar a la dispersion de la luz

incidente. Existen dos tipos basicos de dispersion:

Elastica. Mantiene la misma frecuencia vo que la luz incidente, conocida como
dispersién Rayleigh. Esta no muestra informacion sobre la composicion de la

muestra analizada.

Inelastica. Presenta un cambio frecuencial, resultado de la interaccion del haz
monocromaico con la materia. Dentro de la inelastica existen dos tipos, una que
tiene frecuencia mas baja y una que tiene frecuencia mas alta que la luz incidente,
caracteristicas de la naturaleza quimica de la muestra e independientes de la

radiacion incidente.

A la luz dispersada inelasticamente se le llama dispersion Raman, existen dos
tipos de ella: en uno de ellos la luz dispersada tiene menor energia que la luz
incidente y el efecto se llama dispersion Raman Stokes. En el otro, la luz
dispersada tiene mayor energia que la luz incidente, es decir tiene mayor

frecuencia que la luz incidente y se le llama dispersion Raman anti-Stokes.
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3.4.4.1 Procedimiento experimental para analisis en FT-RAMAN

Las muestras no requieren ninguna preparacion especial para su analisis, se
colocan directamente en el equipo. Los catalizadores se analizaron en su estado

oxidado.

El equipo empleado para el andlisis fue el espectrosfotometro FT-RAMAN
Dispersivo, Thermo-Nicolet modelo Almega, con una resolucién de 4 cm™ y 100

barridos por espectro a temperatura ambiente.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos de la
evaluacion catalitica, HDS de 4,6-DMDBT, y de la caracterizacion de los

catalizadores sintetizados.

4.1 Evaluacioén catalitica. HDS de 4,6-DMDBT

Antes de hacer el analisis de los resultados de HDS de 4,6-DMDBT, se hara
un breve resumen del esquema de reaccion para esta molécula. La Figura 4.1

ilustra las rutas de HDS.

Muchas investigaciones sugieren la HDS del 4,6-DMDBT principalmente por

dos rutas * 18

Desulfuracion directa (DDS): En donde es formado el 3,3-DMDFL. Algunos
autores creen que la DDS del 4,6-DMDBT ocurre mediante un dihidro
intermediario hidrogenado, que pierde H,S por eliminacién, mientras que otros

han propuesto que el enlace C-S del 4,6-DMDBT es roto por hidrogendalisis.

Hidrogenacion (HYD): En esta ruta la molécula es primero hidrogenada a
tetrahidro-, hexahidro-, y decahidro- intermediarios del 4,6-DMDBT (designados
como TH-DMDBT, HH-DMDBT y DH-DMDBT respectivamente), los enlaces C-S
se rompen para formar 3,3'-dimetilciclohexilbenceno (3,3'-DMCHB) y 3,3'-
dimetildiciclohexilo (3,3'-DMDCH).

Otro camino para reducir el impedimento estérico de los grupos metilo es
cambiar esos grupos de la posicion 4,6 a la posicion 3,7 o 2,8 a través de

reacciones de isomerizacion. Ver Figura 4.2.
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HaC CHj
4,6-DMDBT 3,3-DMDFL
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TH-DMDBT
1] HsC CHj CHg CHs
/ 3,3-DMCHB
s
HaC CHs
HH-DMDBT
_—
s
HC CHs HaC CH,
DH-DMDBT 3,3-DMDCH

Figura 4.1. Esquema de reaccién de HDS del 4,6-DMDBT.

‘ ‘ H3C CH3
S H,C IS CHj
H3C CHj

4,6-DMDBT 3,7-DMDBT 2,8-DMDBT

Figura 4.2. Isomerizacion de 4,6-DMDBT.

También se ha reportado que la HDS del 4,6-DMDBT ocurre
predominantemente a través de la ruta de HYD y por lo tanto depende de la
habilidad de hidrogenacion del catalizador. Esto se debe a que en la ruta de DDS
los reactivos necesitan adsorberse en un modo o, perpendicular a la superficie del
catalizador. En este modo los grupos metilo vecinos obstaculizan el enlace con
los sitios cataliticos porque se extienden mas dentro del espacio que el par de

electrones libres del &tomo de azufre, el cual es responsable del enlace o 2.
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Por otro lado el fosforo favorece la ruta de isomerizacion del 4,6-DMDBT en
mayor medida que la ruta de dealquilacién 8. Kwak y col. B% proponen que el
incremento en la acidez de Brénsted permite la migracion de los grupos metilo en
el 4,6-DMDBT, por lo tanto se reduce el impedimento estérico en la adsorcidén de

este compuesto en la superficie del catalizador.

Tomando en cuenta el esquema de reaccion arriba mencionado, se
consideraran para el analisis de los productos y las rutas de reaccion (DDS, HYD)

los siguientes compuestos:
Ruta DDS: 3,3'-DMDFL.

Ruta HYD: tetrahidro-DMDBT (TH-DMDBT), hexahidro-DMDBT (HH-DMDBT),
3,3'-DMCHB y 3,3'-DMDCH.

La Tabla 4.1 muestra las ppm finales de S de la reaccion de HDS de 4,6-
DMDBT después de 3 y 6 horas de reacciéon, siendo 1000 ppm S la cantidad
inicial. Se observa que el catalizador que resulta mas activo es NiMoP 11%
lograndose después de 6 horas de reaccién casi el 100% de conversion. También
se observa que el aumento en el contenido de molibdeno disminuye la conversion

de 4,6-DMDBT, excepto para el catalizador con un 14% como MoOs.

Tabla 4.1. ppm de S finales después de 3 y 6 horas de reaccion.
HDS de 4,6-DMDBT, carga inicial de S=1000 ppm, T=320 °C y P=1200 psi.

ppm S
Catalizador Después de 3h Después de 6 h
NiMoP 11% 95.9 3.1
NiMoP 12% 122.5 48.7
NiMoP 12.5%* 162
NiMoP 13% 326.3 141.8
NiMoP 14% 191.4 118.3

* Este dato corresponde al trabajo realizado por Chicas Reyes 4.
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Para el analisis de las rutas de reaccion se tomaran en cuenta los productos
obtenidos después de 3 horas, considerando que la ruta por la que
preferentemente se lleva a cabo la HDS es la hidrogenacion. La Tabla 4.2

presenta el porcentaje en peso de productos provenientes de cada ruta.

Tabla 4.2. Productos provenientes de las rutas de DDS y HYD
en la HDS de 4,6-DMDBT. T=320 °C y P=1200 psi.

NiMoP 11% NiMoP 12% NiMoP 13% NiMoP 14%
Tiempo % DDS %HYD %DDS %HYD %DDS %HYD %DDS %HYD
(min)

o* 15 85 15 85 6 94 12 88
30 13 87 12 88 22 78 15 85
60 12 88 12 88 22 78 17 83
90 11 89 11 88 29 80 14 86
120 10 90 10 90 22 78 14 86
150 9 91 8 92 22 78 12 88
180 7 93 8 92 21 79 15 85

*El tiempo inicial se toma cuando se alcanza la temperatura de 320°C (55 min).

De la Tabla 4.2 se observa que en los catalizadores con un contenido de 11y
12% se tiene como ruta preferente la HYD a lo largo de la reaccion ya que los
productos provenientes de la ruta de DDS disminuyen con el tiempo. Por el
contrario en los catalizadores con mayor contenido de Mo y fosforo (NiMoP 13 y
14%) la relacion de productos de DDS y HYD se mantiene practicamente
constante pero la ruta preferente continta siendo la HYD. Es notable resaltar que
el catalizador NiMoP 13% obtuvo el maximo porcentaje de productos provenientes

de DDS y fue también el que presentd la menor actividad de HDS.

Las graficas de los perfiles concentracion vs tiempo después de 3 horas de

reaccion para cada catalizador se ilustran de la Figura 4.3 a la Figura 4.6.
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Figura 4.3. Grafica de avance de reaccion. HDS de 4,6-DMDBT, NiMoP 11%.
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Figura 4.4. Grafica de avance de reaccion. HDS de 4,6-DMDBT, NiMoP 12%.
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Figura 4.5. Grafica de avance de reaccion. HDS de 4,6-DMDBT, NiMoP 13%.
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Figura 4.6. Grafica de avance de reaccion. HDS de 4,6-DMDBT, NiMoP 14%.

De las Figuras 4.3 a la 4.6 se obtuvo la concentracion de productos a la misma
conversiéon con el objetivo de obtener informaciéon acerca de la ruta preferente,
para esto se realizo la relacion de productos provenientes de la reaccion de
hidrogenacion (HYD) y de desulfuracién directa (DDS) al 30% de conversion total

de 4,6-DMDBT. Los resultados se muestran en la Tabla 4.3. Se observa que el
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catalizador més activo (NiMoP 11%) logra una conversion del 30% de 4,6-DMDBT
en un tiempo mucho menor que los demas catalizadores. El catalizador NiMoP
13% presenta la relacion HYD/DDS mas pequeiia lo que implica que es el que
tiene mayor cantidad de productos provenientes de la ruta de DDS. Por otro lado

el catalizador que muestra mas HYD es el NiMoP 12%.

Tabla 4.3. Relacion HYD/DDS al 30% de conversion total.
(B30%;) de 4,6-DMDBT.

Catalizador 8300 Tiempo
(min)
NiMoP 11% 6.11 11.0
NiMoP 12% 6.62 18.2
NiMoP 13% 3.87 27.0
NiMoP 14% 6.19 21.0

Para explicar los resultados de actividad catalitica obtenidos para los
diferentes catalizadores NiMoP/SiO,/Al,03; preparados, se realizaron diversas
caracterizaciones en el estado sulfurado y oxidado. Se sabe que los cambios en
actividad catalitica pueden estar relacionados con cambios en dispersion y/o
diferencia en acidez superficial, por lo tanto en el presente trabajo se evaluaran

estas propiedades.

4.2. Propiedades texturales. BET

Se utilizd el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) para determinar las
propiedades texturales de los catalizadores sintetizados. La Tabla 4.4 muestra los

resultados obtenidos.

Se observa una disminucién en el area especifica de aproximadamente del
21% para los catalizadores con 11 y 12% de MoOs. Al aumentar la carga a 13%,
la disminucion en el &rea especifica es aun mayor cayendo un 30% con respecto
al soporte. En lo que se refiere al diametro de poro se observa una pequefia

disminucién excepto para el catalizador con 12% de MoO3z; donde aumenta de 73
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a 87 A. El volumen de poro presenta la misma tendencia que el area especifica.
Los porcentajes de pérdida de area estan dentro de los valores reportados para
este tipo de catalizadores. Esta disminucion se atribuye al bloqueo de los poros al
introducir los elementos precursores del catalizador. Siendo esta mayor cuando
se incrementa la carga de MoOs. Estos resultados indican que existe una pérdida
de dispersion al aumentar la carga lo que se refleja en una disminucion de la

actividad catalitica.

Tabla 4.4. Propiedades texturales de los catalizadores.

Catalizador BET Area  Volumen de poro  Diametro promedio
m?2/g promedio (cm?/g) de poro (A)

SiO,/Al,03 195 0.58 73

NiHPA 11% 154 0.46 71

NiHPA 12% 154 0.53 87

NiHPA 13% 135 041 70

NiHPA 14% 139 0.35 70

La distribucion del tamafio de poros, ver Figura 4.7, se graficé de acuerdo a
los resultados de la isoterma de desorcidon usando el método Barrett-Joyner-
Halenda (BJH). Se puede apreciar que es de tipo monomodal y no hay una
variacion significativa en la distribucion general del didmetro de poros,
localizandose la mayor distribucion porosa en el intervalo de 50 a 80 A y el

maximo alrededor de 70 A.

La disminucion en el volumen de desorcion es congruente con el aumento de
la carga de MoO3; a excepcion del catalizador al 13% cuyo maximo es similar al

del catalizador con 11%.
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Figura 4.7. Distribucion de diametros de poros.

Las isotermas de adsorcidn-desorcion para el soporte y cada catalizador
sintetizado se muestran en la Figura 4.8. Se observa que para todas las muestras
analizadas las isotermas tienen la misma forma, de acuerdo con la clasificacion
de la IUPAC ¥ son del tipo IV, caracteristicas de un sélido mesoporoso (poros de
2 a 50 nm). La histéresis presentada es, acorde con la IUPAC B3, del tipo H2 la
cual se asocia con poros de cuello angosto y cuerpo amplio, llamados de cuello
de botella de tinta.
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Figura 4.8. Curvas de histéresis de los distintos catalizadores.
4.3 HRTEM

Para obtener informacién acerca de la morfologia, apilamiento y longitud de
los cristalitos de MoS, los catalizadores sintetizados después de ser activados a
las mismas condiciones que en la reaccion de actividad -catalitica se
caracterizaron utilizando la técnica de Microscopia Electrénica de Transmision de
Alta Resolucién. La Figura 4.9 representa la fase activa que se observé en los

catalizadores.

Os
& ColNi)
® Mo

Cobululuminate

Figura 4.9. Representacion de fase activa en y -Al;Os3.
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De la Figura 4.10 a la Figura 4.15 se muestran amplificaciones de micrografias
seleccionadas que ilustran los cristalitos de MoS; de cada catalizador. Las flechas

blancas en las imagenes indican los cristalitos de MoS..

Figura 4.10. Micrografia HRTEM de NiMoP 11%.

Figura 4.11. Micrografia HRTEM de NiMoP 11%.

En la Figura 4.10 y 4.11 se observa que las capas de sulfuro del catalizador

NiMoP 11% son dispersas y se encuentran en poca cantidad.



4. RESULTADOS Y DISCUSION Q
——

Figura 4.13. Micrografia HRTEM de NiMoP 12%.

En el catalizador NiMoP 12% se diferencian dos tipos de apilamientos. En la
primera zona se pueden observar muchos apilamientos de sulfuro con mas de
una capa, también es notable que estas capas tienen forma recta. Por el contrario
en la segunda zona existe un mayor apilamiento de las mismas, ademas de que

se localizan principalmente en los bordes haciendo dificil su andlisis estadistico.
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Figura 4.15. Micrografia HRTEM de NiMoP 14%.

Numerosas capas de sulfuros se pueden observar en el catalizador NiMoP
13% (Figura 4.14), son apilamientos que si bien se pueden distinguir entre si la
cantidad de los mismos los hace practicamente incontables. En este caso también
observamos cristalitos en forma curva pero no rodeando las particulas como en
NiMoP 12%.
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En el caso del catalizador NiMoP 14% se observan apilamientos de cristalitos

de MoS,, sin embargo éstos al igual que en NiMoP 13 % no rodean las particulas.

Los cambios en apilamiento y longitud de los cristalitos de sulfuro de
molibdeno se originan por la diferencia en interaccién de Mo con la superficie del
soporte. Esto, debido a que se tiene como soporte alumina recubierta con 10% en
peso de silice y de acuerdo a trabajos reportados en la literatura cuando se
impregna molibdeno en soporte de alimina los cristalitos de MoS; resultantes del
proceso de sulfuracién son rectos y poco apilados. Por el contrario, cuando se
soporta molibdeno en silice, después del proceso de activacion, resulta un
apilamiento de la fase sulfurada formando “madejas”, lo cual esta de acuerdo con

lo observado en este trabajo.

Para tener una idea acerca de las diferencias en longitud y apilamiento
(nimero de capas) en cada catalizador se realizé el conteo y medicién de los
cristalitos de MoS; de cada micrografia de HRTEM. Estos resultados se presentan
de la Figura 4.16 a la Figura 4.20.

% Frecuencia del nimero de capas por catalizador

A—

NiMoP 11% NiMoP 12% NiMoP 13% NiMoP 14%
Catalizador

—é

% Frecuencia

u1capa ™2capas " 3capas ™4 capas W5capas M6 capas M7 capas

Figura 4.16. Frecuencia (%) del nimero de capas por catalizador.
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La Figura 4.16 muestra el % de Frecuencia del nimero de capas de todos los
catalizadores, cada color representa un tipo de apilamiento (1 capa color verde, 2
capas color azul, etc.). Como se puede ver todos los catalizadores presentan en
su mayoria cristalitos de una capa, los de dos capas son los segundos en
frecuencia y los de tres capas los que le siguen. Los apilamientos de mayor
namero de capas son poco frecuentes, siendo 7 capas el nimero mayor de

apilamiento, para el catalizador NiMoP 12%.

De las micrografias HRTEM también se midié la longitud de las capas de

sulfuros y las graficas de porcentaje de frecuencia se presentan a continuacion.

Longitud de sulfuros NiMoP 11%

30+
25+
204 _am

A
15 . .

A
o |

% Frecuencia

Longitud de sulfuros (A)

Figura 4.17. Frecuencia (%) de la longitud de sulfuros. Catalizador NiMoP 11%.
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Figura 4.18. Frecuencia (%) de la longitud de sulfuros. Catalizador NiMoP 12%.
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Figura 4.19. Frecuencia (%) de la longitud de sulfuros. Catalizador NiMoP 13%.
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Figura 4.20. Frecuencia (%) de la longitud de sulfuros. Catalizador NiMoP 14%

En general la longitud de los sulfuros en todos los catalizadores se encuentra

entre 20 y 70 A sin embargo la longitud méaxima difiere entre cada uno de ellos.

El catalizador NiMoP 14% muestra la menor longitud maxima de los sulfuros,
en el rango de 110 a 120 A, en contraste con el de NiMoP 12% en el que la

longitud méaxima de los sulfuros esta en el intervalo de 320 a 330 A.

En la Tabla 4.5 se muestran los resultados obtenidos de longitud y apilamiento
promedios para poder hacer un mejor analisis comparativo. Se observa que no
hay una tendencia que correlacione directamente la actividad con la dispersion de
la fase sulfurada, indicando que esta propiedad no es la que influye

mayoritariamente en la actividad catalitica observada.
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Tabla 4.5. Numero de capas promedio (Nprom) Y

longitud promedio (lprom) de sulfuros.

Catalizador Nprom lprom (A)
NiMoP 11% 1.34 56
NiMoP 12% 1.48 67
NiMoP 13% 1.45 64
NiMoP 14% 1.34 51

4.4 Especies Superficiales. FT-RAMAN

En la Figura 4.21 se muestran los espectros Raman de los catalizadores en
estado oxidado y de la sal precursora utilizada para la preparacion. De acuerdo a

49 |os picos Raman caracteristicos de

los trabajos reportados en la literatura
MoOs cristalino se localizan en 996, 821, 667, 339 y 283 cm™. Aquellos asignados
a especies monomeéricas bien dispersas (enlace mono-oxo Mo=0) se localizan en
960-955 cm™. Cuando existen especies poliméricas ademas de especies mono-
0Xo0 se tiene la presencia de enlaces Mo-O-Mo localizados en la regién de ~ 845-

875 cm™.

Todos los espectros muestran picos caracteristicos Mo=0O (molibdenilos)
localizados en ~950 cm™. Debido a que los experimentos Raman fueron
realizados a condiciones ambiente los desplazamientos observados en el maximo
no pueden asignarse a una diferencia en la coordinacién de las especies
superficiales ya que las muestran presentan un grado diferente de hidratacion. Sin
embargo, la anchura del pico observado indica que se tienen especies
monoméricas y poliméricas (Mo-O-Mo 845-875 cm™). No se observa claramente
la presencia del pico mas intenso, caracteristico de estructuras MoOs (821 cm™)
indicando que a pesar de tener una carga de molibdeno mayor a la monocapa no
se presenta la aglomeracion del Mo. Esto puede ser debido a la presencia de
fésforo ya que como ha sido previamente reportado éste ayuda en la dispersion
del molibdeno.
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De los resultados obtenidos podemos concluir que los cambios de actividad
catalitica no se pueden explicar totalmente con los cambios observados en

dispersion y tipo de especies formadas (Raman y HRTEM).

Mo=0 Mo-O-Mo

NiMoP 11%

NiMoP 13%

\M NiMoP 14%
A_}/\/\”J\W H3PM01,049
N

1000 800 600 400 200

.
\_-
\« S~ TN e
"\

Intensidad RAMAN

Desplazamiento RAMAN (cm™)

Figura 4.21. Espectros RAMAN de los catalizadores sintetizados.

4.5 Andlisis FTIR. Adsorcién de piridina

Es bien sabido que para aumentar la ruta de hidrogenacion o isomerizacion se
requiere que el catalizador presente cierto grado de acidez superficial, por lo tanto
en el presente trabajo se analizaran las propiedades acidas superficiales de los
materiales sintetizados. Para tal efecto se realizd la adsorcion de una molécula

basica como es la piridina y su andlisis por espectroscopia de infrarrojo in-situ.

Con esta técnica se determinara la naturaleza, nimero y fuerza de los sitios

acidos. Los espectros se presentan en la regién de IR medio en 1700-1400 cm™.
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Las superficies de 6xidos metalicos consisten en cationes coordinativamente
insaturados e iones 6xido (O?) y usualmente terminan en grupos OH. Los sitios
acidos de Lewis pueden ser monitoreados debido a la coordinacion de moléculas
de piridina en los sitios coordinativamente insaturados de atomos metalicos (LPy)

dando lugar a una banda de absorcién en 1445-1455 cm™.

Dependiendo de la simetria de los grupos OH estos pueden adquirir
propiedades de donador de enlace de H (enlace —H) o donador de protdn
(Bronsted). La piridina interactua con los grupos OH formando el ion piridinio si se
protona (BPy) originando una banda en 1545 cm™ o formando puentes de

hidrégeno dando lugar a una banda en 1440-1445 cm™.

La Figura 4.22 ilustra el espectro IR de la muestra NiMoP 11%, esta es
representativa de los catalizadores estudiados a las distintas condiciones de
evaluacion. En dicha Figura se muestran los espectros IR con piridina adsorbida y
se observa la presencia de bandas correspondientes a sitios acidos de Lewis
(1450 a 1455 cm™), Bronsted (1545 cm™), piridina enlazada a grupos OH (1445
cm™) y piridina fisisorbida (1438 cm™). También es evidente que al aumentar la
temperatura de desgasificacion hay disminucion de la intensidad de las bandas,
asi como un corrimiento hacia mayores numeros de onda de la banda

correspondiente a sitios acidos de Lewis.
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Figura 4.22. Espectros IR de piridina adsorbida en el catalizador NiMoP 11%.

Donde:
sev: sin evacuar, ev: evacuado, BPy: piridina protonada en un sitio Bronsted, LPy: piridina

coordinada con un sitio Lewis, Pyfis: piridina fisisorbida; PyOH: piridina enlazada a un grupo OH.

De la Figura 4.23 a la 4.25 se tienen los espectros de todos los catalizadores a
100, 200 y 300 °C respectivamente.
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Figura 4.23. Espectros IR de piridina adsorbida en todos los catalizadores a

100°C.
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Figura 4.24. Espectros IR de piridina adsorbida en los todos catalizadores a

200°C.
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Figura 4.25. Espectros IR de piridina adsorbida en todos los catalizadores a

300°C

Para el analisis cuantitativo s6lo se consideraran los espectros IR después de
evacuar la celda a T=100 °C. Esto con el fin de evitar la contribucion de piridina
fisisorbida. En la Tabla B.1 (Apéndice B) se registra la absorbancia y el nUmero de

onda de cada catalizador a las distintas condiciones a las que fue analizado.

Como se mencion6 anteriormente en general en los catalizadores la intensidad
de las bandas disminuye al aumentar la temperatura. La fuerza de los sitios
acidos se relaciona con el desplazamiento de la banda IR y con el nUmero de
sitios que permanece después de los distintos tratamientos térmicos, por ejemplo,
si la posicion de la banda sufre un corrimiento hacia mayores frecuencias se dice
gue el sitio acido es mas fuerte y es posible hacer su cuantificacion a partir de la
intensidad de la misma. En la Tabla 4.6 se muestra el analisis cuantitativo de
sitios &cidos para todos los catalizadores, de acuerdo a las ecuaciones

propuestas por C.A. Emeis Y. Los célculos se encuentran en el Apéndice C.
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Tabla 4.6 umol de piridina adsorbida en ambos tipos de sitios &cidos

(Lewis y Bronsted)

pumol Piridina/g catalizador

Temperatura 100°C 200°C 300°C

Catalizador Lewis Bronsted Lewis Bronsted Lewis Bronsted
NiMoP 11% 182 33 107 11 39 8
NiMoP 12% 424 25 280 11 149 1
NiMoP 13% 448 8 341 8 428 7
NiMoP 14% 263 12 279 10 129 5

De la Tabla 4.6 se tiene que la fuerza de los sitios &cidos de Lewis presenta la

siguiente tendencia a todas las temperaturas en las que fue evaluado:

NiMoP 13%> NiMoP 12%> NiMoP 14%> NiMoP11%

Esta tendencia cambia para los sitios acidos de Bronsted, donde se observa
que a 100y 200 °C:

NiMoP 11%> NiMoP 12% > NiMoP 14% >NiMoP 13%
La tendencia en la fuerza de los sitios acidos de Bronsted que muestran los

catalizadores corresponde a su desempefio catalitico. La Figura 4.26 ilustra esta

relacion.
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Figura 4.26. umolPiridina/g de catalizador adsorbida

a 100 °C vs % de conversién a las 3 h de reaccion.

Estos resultados estan de acuerdo con lo reportado por Pawelec y col *® con
catalizadores de CoMo/P/Ti-HMS en HDS de 4,6-DMDBT dénde encontraron que
el catalizador més activo también era el que presentaba la mayor acidez de

Bronsted y la menor acidez de Lewis entre los catalizadores que estudiaron.

La correlacion acidez-actividad del catalizador indica que tanto la actividad
como la selectividad dependen gran medida de la presencia de sitios acidos de
Bronsted asi como la cantidad total de sitios acidos de Brosted y Lewis mas que

de la dispersion de la fase sulfurada y el tipo de especies superficiales formadas.

Esto posiblemente se debe a que cuando se tienen sitios acidos de Bronsted
hay un aumento de productos provenientes de la ruta de isomerizacion lo cual
aunado a las propiedades hidrogenantes del niquel hace que se obtenga un

porcentaje mayor de conversion de la molécula refractaria.
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4.6 Estudio Cinético

La HDS de 4,6-DMDBT es una reaccion catalitica en donde el catalizador
juega un papel determinante. Se realizé un estudio cinético de la reaccion para

determinar el orden y la constante de rapidez.

Se obtuvo que la reaccién es de pseudo primer orden, n=1. La constante de
rapidez de reaccion para los diferentes catalizadores se presenta en la Tabla 4.7.
Los calculos se detallan en el Apéndice D.

Tabla 4.7 Constantes de rapidez promedio

k promedio
Catalizador  [h]
NiMoP 11% 1.368
NiMoP 12% 0.693
NiMoP 13% 0.801

NiMoP 14% 1.064
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Se prepararon catalizadores NiMoP soportados en alimina modificada con
silice por impregnacién sucesiva. En cada catalizador se vari6 la carga de MoOs3;
de 11 a 14%. La actividad catalitica fue evaluada en la reaccion de HDS de 4,6-
DMDBT a 320 °C.

El andlisis de las rutas de reaccion (HYD y DDS) indica que la ruta preferente

en todos los catalizadores fue la de hidrogenacion.

El catalizador NiMoP 11% es el que present6 el mejor desarrollo catalitico y el
catalizador NiMoP 13% es el que muestra la menor actividad. En NiMoP 13% se
obtuvieron mas productos de DDS que en los demas catalizadores,

correlacionando esto con el numero de sitios acidos de Lewis.

Se encontro que el desempefio catalitico esta directamente relacionado con la
acidez de Bronsted (umol de piridina adsorbida). Esto posiblemente a que cuando
se tiene sitios &cidos de Bronsted se favorece la ruta de isomerizacion, lo cual
sugiere que parte de los productos de la HYD que fueron analizados provienen de

una isomerizacion previa.

Mediante el estudio cinético se obtuvo que la reaccion es de pseudo primer
orden y la constante de reacciéon de mayor magnitud corresponde al catalizador

con mejor desempefio catalitico.

No se observdé una relacion directa entre la actividad catalitica y las
propiedades texturales. En todos los catalizadores hay una disminucién del area y
del volumen promedio de poro. La distribucion de tamafio de poros es monomodal

para todas las muestras con un méaximo alrededor de 70 A.

Las curvas de adsorcion-desorcion indican que los catalizadores sintetizados
son mesoporosos. Presentan un fendmeno de histéresis tipo H2 de acuerdo a la

IUPAC, que corresponde a poros con cuello angosto y cuerpo amplios.
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La caracterizacion por HRTEM revela que el apilamiento de los cristalitos de
MoS; es principalmente de una y dos capas, la longitud promedio oscila de 51 a
67 A. En general se observa capas bien dispersas y definidas, a excepcion del
catalizador NiMoP 12% en el cual ademas de las capas dispersas se observa otra

zona con apilamientos semejantes a madejas.

El andlisis por espectroscopia Raman nos muestra la presencia de las
especies Mo=0 (950 cm™) y Mo-O-Mo (875 cm™), sin embargo no se aprecia el
pico caracteristico de MoOs lo cual sugiere que no hay aglomeracion del Mo, esto

podria ser atribuido a la presencia del fésforo el cual ayuda a la dispersion del Mo.

Los catalizadores sintetizados a partir del HPA (H3PMo012049) como sal
precursora mostraron un excelente desempefio en la HDS de 4,6-DMDBT
presentando conversiones del 85 al 99% después de 6 h de reaccion, T= 320 °C
P=1200 psi.
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Apéndice A. Preparacién del catalizador
Preparacion del soporte (SiO,/Al;O3).

La preparacion del soporte se hizo mediante impregnacién sucesiva. A

continuacion se detallan los célculos efectuados.
La Tabla A.1 indica los pesos moleculares de los compuestos utilizados

Tabla A.1. Pesos moleculares.

Compuesto PM
(g/mol)
Al;O3 101.96
SiO; 60.08
Si(OC;Hs)4 208.33
H3PM032040-28H,0 | 2329.68
Ni(NO3),-6H20 290.8

La alumina se modifico con SiO, al 10%, la sal precursora fue
tetraetilortosilicato, TEOS, Si(OC,Hs)4, con la Ecuacién A.1 se calcul6 el volumen

necesario de ésta sal para impregnar la alimina.

vV W %WSiOz PM Si(OC,yHs), 1
SI(OC,Hs)e — T ALOs | gy PM
0 Al,O4 Sio, pSi(OCZHS)A

Ecuacion A.1

Donde:

Vsi(oczHs)s: Volumen de TEOS
W: masa

%W: % en masa

PM: peso molecular
Psi(oczrs)s=0.984 g/mL
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Impregnacion del soporte.

Primero se impregné el heteropoliacido, HsPMo,,040, con esta sal se agrega al
soporte P y Mo, éste ultimo como MoQO;. La Ecuacion A.2 indica como se
determind la masa del HPA. La carga de MoOg; se vario en cada catalizador de 11
a 14%.

Ecuacion A.2
W _ YW oo, 1 1mol,,, |[ Imol,p, (Pl\/l 1 (V )
0O %Wsoporte PM MoO, 1m0| MoO, 12m0| Mo " Vimp wore

Donde:

W: masa

%W: % en masa

PM: peso molecular

Vimp: volumen de impregnacion (mL/g de soporte)

Vaforo: VOlumen al cual se afora la solucion

Para la adicibn de Ni se emple6 la sal precursora Ni(NO3),-6H,O con la
Ni
Ni -+ Mo

relacion =0.4. La Ecuacion A.3 muestra como se determind la cantidad

necesaria de nitrato de niquel.

Ecuacion A.3

1

Imol,; 1mOINi(N03)2 imol,,, 1 %WMooa
WNi(NOS)Z = (PI\/I Ni(NO,),
0'6666m0IM° 1mol Ni 1m0|M003 PM MoO, %Wsoporte \Y

Donde:

W: masa

%W: % en masa

PM: peso molecular

Vimp: volumen de impregnacion (mL/g de soporte)

Vaforo: VOlumen al cual se afora la solucion

im|

}()
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Apéndice B. Sitios 4cidos de Lewis y Bronsted

Los sitios acidos de Lewis y de Bronsted fueron analizados mediante FTIR, la
molécula de prueba utilizada fue piridina. En la Tabla B.1 se detallan los

resultados obtenidos.

Tabla B.1 Absorbancia y numero de onda de los

sitios &cidos de Lewis y de Bronsted.

NiMoP 11% Lewis Bronsted
Condiciones Numero de Absorbancia Numero de Absorbancia
onda (cm™) onda (cm™)
sev 1446 0.933 1542 0.106
ev 1446 0.822 1542 0.094
100°C 1448 0.462 1543 0.049
200°C 1450 0.272 1541 0.027
300°C 1451 0.091 1540 0.014

NiMoP 12% Lewis Bronsted
Condiciones Numero de Absorbancia Numerode Absorbancia
onda (cm™) onda (cm™)
sev 1440 1.180 1544 0.130
ev 1444 1.195 1544 0.083
100°C 1448 0.722 1544 0.046
200°C 1448 0.466 1546 0.021

300°C 1450 0.244 1542 0.008
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NiMoP 13% Lewis Bronsted
Condiciones Numero de Absorbancia Numerode Absorbancia
onda (cm™) onda (cm™)
sev 1441 1.244 1543 0.08
ev 1444 0.984 1543 0.053
100°C 1446 0.649 1543 0.029
200°C 1448 0.520 1543 0.02
300°C 1447 0.579 1543 0.02

NiMoP 14% Lewis Bronsted
Condiciones Numero de Absorbancia Numero de Absorbancia
onda (cm™) onda (cm™)
sev 1444 1.263 1542 0.091
ev 1444 0.955 1542 0.08
100°C 1448 0.345 1540 0.032
200°C 1448 0.402 1540 0.028
300°C 1450 0.177 1540 0.011

En donde:
sev: sin evacuar a vacio

ev: evacuado a vacio durante 15 min
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Apéndice C. Cuantificacion de la piridina adsorbida en los sitios acidos de
Lewis y Bronsted.

Para la cuantificacion de los sitios acidos se utilizaron las ecuaciones
propuestas por C.A. Emeis Y, Ecuacién C.1y Ecuacién C.2.

Ecuaciéon C.1

L - . . R?
Concentracion de piridina sobre los sitios Lewis =1.42*1 ,

pastilla

Ecuacién C.2

RZ

Concentracion de piridina sobre los sitios Bronsted =1.88* 1,

pastilla

Donde:
la: absorbancia integrada de la banda correspondiente (cm™)
R: radio de la pastilla analizada (cm)

Wasiila: peso de la pastilla analizada (mg)
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Apéndice D. Estudio Cinético.

A partir de la Ley de Potencia puede estimarse el orden de la reaccion:

dC
s
—r, =kC,

Log(-r,)=Logk +nLogC,

Considerando la ecuacion anterior una linea recta entonces:
b = Logk
m=n
Las gréficas de la determinacién del orden de reaccion se muestran de la

FiguraD.1alaD.4.

NiMoP 11%
T T T T T ©
5 4.5 4 3.5 3 -2.5 2 1.5 1 0.5
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, G5
_1,
****** y=07801x-0.4866 oo TooooomoooohS
R®=0.996 2]

log dC/dt

»
a

log Ci

Figura D.1. Determinacion de orden de reaccion. NiMoP 11%.
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NiMoP 12%

D

y = 0.9471x - 0.1266
R?=0.9774

log dC/dt

log Ci

Figura D.2. Determinacion de orden de reaccion. NiMoP 12%.

NiMoP 13%

y = 0.9975x - 0.4626
R’ = 0.9646

log (Co/Ci)

log Ci

Figura D.3. Determinacion de orden de reaccion. NiMoP 13%.
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NiMoP 14%
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Figura D.4. Determinacion de orden de reaccion. NiMoP 14%.

A partir del modelo de rapidez de reaccién para la HDS del 4,6-DMDBT se
obtiene el valor de la constante de rapidez de reaccién. Considerando una
reaccion irreversible:

Ecuacién D.1

— a B
r4,6—DMDBT - I((:4,6—DMDBT CHZ

Puesto que el hidrogeno (H2) se encuentra en exceso, la constante de rapidez
se agrupa como un valor constante de la siguiente manera:

Ecuacion D.2

—kc”?
k4,6—DMDBT - kCH2

Sustituyendo (2) en (1):
Ecuacion D.3

_ a
r4,6—DMDBT - k4,6—DMDBT C4,6—DMDBT

Para una reaccion de pseudo-primer orden: =1

Ecuacién D.4

r4,6—DMDBT = k4,6—DMDBT C4,6—DMDBT
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Representando la rapidez de reaccion con el modelo de reactor por lotes, se

tiene que:
Ecuacion D.5

_ dC, 6 pmper —k C
dt = R4,6-DMDBT ~4,6-DMDBT

Resolviendo la ecuacion:

C t
_ dC4,6—DMDBT _ k dt
C — ™4,6-DMDBT
c° ~4,6-DMDBT 0
C
C

t

- an4,6—DMDBT o = k4,6—DMDBT 't‘o

[0
- (LnC4,6—DMDBT - LnC4,6—DMDBT ): k4,6—DMDBTt

(o]
I-nC4,6—DMDBT - I‘r]C4,6—DMDBT = k4,6—DMDBT.t

CO
4,6-DMDBT | __
Ln C - k4,67DMDBTt
4,6-DMDBT

Despejando la constante de rapidez de reaccion:

Ecuacion D.6

(o]
Ln(C4,6DMDBT

k4,6—DMDBT = t

C4,6—DMDBT J

A partir de la Ecuacion D.6 se calculd la constante de rapidez de reaccion

cada media hora las primeras tres horas y cada hora las siguientes tres horas. Ver

Tabla D.1.
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Tabla D.1 Constantes de rapidez de reaccion

Catalizador

k [h™}]

0.5h 1h 15h 2h 25h 3h 4h 5h 6h

NiMoP 11%
NiMoP 12%
NiMoP 13%
NiMoP 14%

2.5017 1.6644 1.3593 1.2570 1.1331 1.1206 1.0613 1.0816 1.1330
2.2601 1.1300 0.7534 0.5650 0.4520 0.3767 0.2825 0.2260 0.1883
1.6443 1.1745 0.8818 0.7065 0.6610 0.6135 0.5587 0.5014 0.4691
2.2651 1.6239 1.1584 0.9447 0.8873 0.8178 0.7912 0.5826 0.5031
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