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Resumen

Resumen

En este proyecto de investigacion se estudio el efecto del soporte en catalizadores de NiMo
utilizados en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) de compuestos dibenzotidéfenicos
(DBT y 4,6-DMDBT). Como soportes, se utilizaron materiales nanoestructurados con

titania y materiales hibridos, comparandolos con el soporte convencional de y-Al>Os.
El estudio se dividio en dos secciones principales:

1.- Se compararon diferentes materiales nanoestructurados con titania (mesoestructuras de
silice y nanotubos de trititanato de hidrégeno) como soportes de catalizadores de NiMo
para la reaccion de HDS. Para ello, se sintetizaron los materiales de SBA-15 y SBA-16
modificados con titania, ademéas de nanotubos de trititanato de hidrogeno (NT) con
diametros de poro de 3 y 5 nm. Se observo que, dependiendo del soporte utilizado, se
modifican la morfologia de la fase activa y la actividad catalitica. Los catalizadores de
NiMo soportados en los materiales nanoestructurados con titania, presentaron una mejor
actividad catalitica para la conversion tanto de DBT como de 4,6-DMDBT que el
catalizador de referencia soportado en y-Al,Os. Los catalizadores de NiMo soportados en
los materiales de silice desulfuraron al 4,6-DMDBT por la ruta de la hidrogenacion,
mientras que los catalizadores de NiMo soportados en los nanotubos de trititanato de
hidrégeno, desulfuraron este compuesto tanto como por la ruta de hidrogenacién como por
la ruta de la desulfuracion directa.

2.- Se evalu6 el efecto de la incorporacion de un material mesoestructurado de silice
modificado con titania (Ti-SBA-15) a la y-Al>Os, obteniendo un soporte hibrido con el que
se prepar6 una serie de catalizadores de NiMo con diferentes cargas de Ti-SBA-15 (20%,
40% y 60% en peso). Se determiné el porcentaje optimo de Ti-SBA-15 para mejorar la
actividad del catalizador convencional en la HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT. La
actividad de los catalizadores soportados en los materiales hibridos en la HDS de DBT fue
muy similar a la obtenida con el catalizador de NiMo/y-Al>O3, pero substancialmente mas
alta en la HDS de 4,6-DMDBT. Se observo que, con 20% de Ti-SBA-15 en el soporte
hibrido, se mejord la actividad catalitica al compararlo con un catalizador de referencia de
NiMo soportado en y-AlOs.

Con los resultados anteriores, se mostro la importancia del soporte en la actividad de los
catalizadores de NiMo en HDS. Se encontr6 que las caracteristicas tanto fisicoquimicas
como estructurales del soporte, influyen en la morfologia y dispersion de la fase activa. La
modificacidon en estos parametros permitié obtener diferentes comportamientos cataliticos,

identificando el efecto del soporte sobre la actividad en HDS profunda.



Resumen

Abstract

In this research project, the effect of the support in NiMo catalysts used in the
hydrodesulfurization reaction (HDS) of dibenzothiophene compounds (DBT and 4,6-
DMDBT) was studied. As supports, nanostructured materials with titania and hybrid

materials were used and compared with the conventional support of y-Al>O3.
The study was divided into two main sections:

1.- Different titanium nanostructured materials (mesostructured silica and hydrogen
trititanate nanotubes) were prepared and used as supports of NiMo catalysts for the
hydrodesulfurization reaction. For this end, the materials of SBA-15 and SBA-16 were
modified with titania. In addition, hydrogen trititanate nanotubes (NT) with pore diameters
of 3 and 5nm were synthesized. It was observed that depending on the support used, the
morphology of the active phase and the catalytic activity were modified. NiMo catalysts
supported on titania nanostructured materials, showed better catalytic activity for the
conversion of both DBT and 4,6-DMDBT compounds than the reference catalyst supported
in y-AlO3. The NiMo catalysts supported on the silica materials desulfurized the 4,6-
DMDBT by the hydrogenation path, whereas with the NiMo catalysts supported on
hydrogen trititanate nanotubes, this compound was desulfurized by the two possible paths,
hydrogenation and direct desulfurization.

2.- The effect of the incorporation of a mesostructured material of silica modified with
titania (Ti-SBA-15) to y-AlbO3 was evaluated, obtaining a hybrid support with different
loads of Ti-SBA-15 (20%, 40% and 60% by weight) used as supports in NiMo catalysts.
The optimal percentage of Ti-SBA-15 was determined in order to improve the activity of
the conventional catalyst in the simultaneous HDS of DBT and 4,6-DMDBT. The activity
of the catalysts supported in the hybrid materials in the DBT HDS, was similar to the
NiMo/y-Al2O3 catalyst, but substantially higher in the HDS of 4,6-DMDBT. It was
observed that with 20% Ti-SBA-15 in the hybrid support, the catalytic activity was
improved when compared to a NiMo reference catalyst supported on y-AlLOs.

The results showed the importance of the support in the activity of the NiMo catalysts in
HDS. It was found that the physicochemical and structural characteristics of the support
influences the morphology and dispersion of the active phase. The modification in these
parameters allowed to obtain different catalytic behaviors, identifying the effect of the
support on the activity in deep HDS.
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1.- Introduccion

Actualmente, el petréleo y sus derivados son para la sociedad las principales fuentes de
energia a nivel mundial, y esta tendencia no va a cambiar por las siguientes dos décadas, de
acuerdo con recientes estudios en materia energética [1]. En la Figura 1.1. se muestra la
distribucion por region de las reservas de crudo probadas en 1995, 2005 y 2015. Se observa
que la mayor parte de las reservas probadas de petréleo se encuentra en el Medio Oriente en
estos tres afos, con un 58.9, 55.0 y 47.3%, respectivamente. En el afio 2015 la region sur y
centro de América es la segunda region con un 19.4% de las reservas probadas.

La produccion mundial de petroleo en 2015 superd con creces el aumento en el consumo de
petrdleo por segundo afio consecutivo. La produccion crecid en 2.8 millones de barriles
diarios en la region del Medio Oriente (+1.5 millones de barriles diarios) y América del

Norte (+0.9 millones de barriles diarios).

El consumo mundial de petréleo aumentd en 1.9 millones de barriles diarios entre los afios
2010 y 2015, representando el doble del promedio en 10 afios. La region de Asia Pacifico
represento el 74% del crecimiento del consumo a nivel mundial, donde China contribuye de
forma importante al incremento en el consumo a nivel mundial (+770,000 barriles por dia)
como se muestra en la Figura 1.2.

Figura 1.1. Reservas probadas de crudo por region en los afos 1995, 2005 y 2015[2].
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Figura 1.2. (a) Produccién y (b) consumo de petrdleo por region en el periodo del afio 1990 al 2015[2].

El uso de combustibles fosiles genera contaminantes como son: 6xidos de azufre (SOx),
oxidos de nitrégeno (NOx), 6xidos de carbono (COx) y particulas suspendidas totales (PST)
que causan graves problemas ambientales en el ecosistema y los seres vivos que lo habitan.
Debido, a los problemas ambientales que existen en la actualidad, generados por el uso de
combustibles fosiles, se han establecido normas ambientales mas severas con respecto a las
especificaciones en los combustibles de origen fosil.

Adicionalmente, las reservas de crudo irdn disminuyendo, debido al incremento actual de la
demanda del petroleo. Las reservas de crudo ligero son mdas escasas y el crudo que se
procesa en la actualidad, es un crudo pesado. Este tipo de crudo contiene una cantidad
considerable de contaminantes e impurezas, como son compuestos de S, O, N y metales
pesados, lo que hace mas dificil y costoso su procesamiento. De las reservas totales de
petroleo el 30% representan los crudos convencionales y el 70% restante corresponde a
crudos pesados, extra pesados y bitimenes (Figura 1.3.).

Figura 1.3. Porcentaje de crudo pesado de las reservas totales[3].
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De los heteroatomos presentes en el petroleo crudo, el azufre es uno de los mas importantes
ya que se encuentran en mayor proporcion. El azufre es el responsable de producir SOx por
la combustion de combustibles fosiles, los cuales son los causantes de generar la lluvia
acida. El azufre ademas de provocar problemas ambientales, también es perjudicial para los
convertidores cataliticos en los vehiculos, provoca la corrosion en las tuberias de las
refinerias, asi como el envenenamiento de los catalizadores. Por esta razon, en las ultimas
décadas se ha buscado la manera de eliminar los compuestos azufrados de los combustibles
fosiles. El contenido de azufre en el petroleo crudo se encuentra entre 1,000 y 30,000 ppm.
Las diferentes fracciones de petréleo, gas natural, diésel y turbosina contienen compuestos
azufrados de distinta naturaleza quimica, desde mercaptanos alifaticos hasta
dibenzotiofenos y dibenzotiofenos sustituidos con grupos alquilo.

En Estados Unidos, desde el ano 2006 el contenido maximo de azufre ha sido limitado a 15
ppm, en la Unién Europea a 10 ppm desde 2009, en Alemania desde 2003 el contenido
maximo de azufre es de 10 ppm. En México, la Norma Oficial Mexicana (NOM-EM-005-
CRE-2015) establece que el contenido maximo de azufre en el diésel es de 15 ppm y en las
gasolinas de 30 ppm [4]. El petréleo existente en México tiene un contenido de azufre
elevado, el crudo tipo Olmeca tiene un contenido de azufre de 0.8% en peso, el Istmo 1.3%
en peso y el Maya 3% en peso, siendo este ultimo el que se encuentra en mayor proporcion

en México.

En la refinacion del petroleo, el proceso mediante el cual se elimina el azufre es la
hidrodesulfuracion (HDS), donde se hacen reaccionar las fracciones de petrdleo con
hidrégeno a altas presiones y temperaturas, en presencia de un catalizador sulfurado de
CoMo/y-Al2O3 o NiMo/y-AlOs [5]. La efectividad de la HDS en términos de niveles de
desulfuracion, actividad y selectividad, dependera de las propiedades especificas del
catalizador empleado (concentracion de las especies activas, propiedades del soporte, ruta
de sintesis), las condiciones de reaccion (temperatura, presion parcial del hidrégeno y del
H»S), naturaleza y concentracion de los compuestos de azufre presentes en la corriente de
alimentacion y el disefio del reactor y proceso. La problematica que presenta la HDS
convencional, es que no se logra eliminar el azufre hasta los limites establecidos para
cumplir con las normas ambientales, ya que existen compuestos denominados
“refractarios”, los cuales son dificiles de eliminar, debido a su poca reactividad. En la HDS
profunda se busca eliminar particularmente estos compuestos refractarios.

Para resolver los problemas de la conversion de los compuestos refractarios, se han
realizado cuatro estrategias principales: modificar las condiciones de operacion, modificar
el disefio del proceso y del reactor, desarrollar nuevas tecnologias y modificar las

formulaciones de los catalizadores para mejorar su actividad catalitica [6].
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Con respecto a esta ultima, existen tres opciones para la modificacion del catalizador:
cambio en la fase activa, integracion de nuevos promotores y aditivos en la formulacion del
catalizador, asi como la modificacion del soporte. En los tltimos afios, se ha evaluado una
gran variedad de materiales como soportes de catalizadores de HDS. Entre los materiales
que se han encontrado para sustituir a la y-Al,O3 se encuentran los compuestos
mesoestructurados de silice (MCM-41, SBA-15, etc.), la titania anatasa, zirconia tetragonal,

oxidos mixtos de diferentes composiciones preparados por el método sol-gel [7-9].

En el presente trabajo de tesis, se estudid el efecto del soporte en los catalizadores de
NiMo evaluados en la reaccion de HDS simultanea de compuestos de dibenzotiofenos con
y sin impedimento estérico (DBT y 4,6-DMDBT) en un diésel sintético. Para esto, primero
se compararon catalizadores de NiMo soportados en materiales nanoestructurados con
titania de diferentes caracteristicas. Posteriormente se estudio el efecto de la incorporacion
de los mejores materiales nanoestructurados seleccionados en alimina para formar un
material hibrido. Se esperaba que, al utilizar un soporte de alimina modificado con nuevos
materiales nanoestructurados, se podria mejorar el desempefio del catalizador convencional
de NiMo/y-Al>O3 para la desulfuracién de compuestos de azufre de distintas reactividades.
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2. Marco teorico

2.1 El petroleo

El petrdleo es una mezcla de varios compuestos orgéanicos, principalmente hidrocarburos
insolubles en agua. La composicion quimica tipica es de 83 a 87% de carbono, de 10 a 14%
de hidrogeno, de 0.1 a 2% de nitrégeno, de 0.05 a 1.5% de oxigeno, de 0.05 a 6% de azufre
y de menos de 1000 ppm de metales (Ni y V) [10]. La concentracion de heteroatomos
presentes en el petréleo varia dependiendo del origen del crudo. Estos heterodtomos son
indeseables y deben ser removidos en el proceso de refinacion del crudo, de donde se
obtienen productos ttiles con valor agregado, tales como los combustibles fosiles: gasolina,
turbosina y diésel; convirtiendo de esta forma al petréleo crudo en un recurso natural muy

importante para la sociedad en la actualidad [11].

Existen varias razones para la remocion de heteroatomos de las fracciones de petréleo,
entre ellas [12]:

l.- Reducir o eliminar la corrosion durante el proceso de refinacidbn, manejo o

almacenamiento de las fracciones que se obtengan.

2.- Elaborar productos que tengan un olor aceptable y que cumplan con las especificaciones
establecidas en cada pais o region para cada tipo de combustible.

3.- Incrementar el octanaje de los combustibles para mejorar el desempefio de los mismos.

4.- Reducir el contenido de heterodtomos en los combustibles fosiles que mejoren sus

caracteristicas de combustion y cumplen con las regulaciones ambientales.

5.- Evitar el envenenamiento del catalizador en procesos subsecuentes durante la refinacion

del petréleo.

En el proceso de la refinacion del crudo, los componentes del petrdleo primero son
separados en funcion de su punto de ebullicion por medio de la destilacion fraccionada. Los
principales grupos de compuestos o fracciones del petrdleo en funcion del numero de
atomos de carbono por molécula son: gas no condensable (Ci-C;), gas licuado (C3-Cs),
gasolina (Cs-Co), keroseno (Cio-Cis), gasoleo (Cis-C3), lubricantes y ceras (Czo-Css),
combustoleo pesado (Cas-Csg) y asfaltos (>Cso). Las primeras cinco fracciones (mas del
80% en volumen del petroleo) son usadas como combustible.

El American Petroleum Institute (API) clasifico el petrdleo por su densidad en °API, como
se muestra en la Tabla 2.1. En México existen tres tipos de crudo, sus propiedades tipicas
se presentan en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.1. Clasificacion del petroleo [12].

Clasificacion Densidad (° API)

Extrapesado <10
Pesado 10.1-22.3
Mediano 22.4-31.1
Ligero 31.2-39

Superligero >39

El azufre es el heteroatomo mas abundante y esta presente con una concentraciéon mayor en
el crudo tipo Maya, el cual representa el 52% del total que se produce en el pais [13]. Los
heteroatomos estan distribuidos en todas las fracciones del petroleo y su concentracion se
incrementa al aumentar el punto de ebullicion de las fracciones del crudo. Por ejemplo, la
concentracion de los compuestos de azufre en los destilados intermedios del petréleo
aumenta en el orden de querosina<gasdleo<residuo atmosférico. En las fracciones ligeras,
el azufre esta presente en forma de tioles, sulfuros, disulfuros y tiofenos, mientras que
varios alquilbenzotiofenos y alquildibenzotiofenos estan presentes en las fracciones
pesadas. Los componentes de los residuos atmosféricos y de vacio, contienen grandes

cantidades de azufre y nitrogeno, asi como, niquel y vanadio.

Tabla 2.2. Tipos de crudo presentes en México [14].

Tipo de crudo Clasificacion Gravedad API % peso de azufre

Olmeca Superligero 38 0.98
Istmo Ligero 33 1.43
Maya Pesado 22 3.60
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2.2 Hidrotratamiento

La refinacion del petréleo utiliza numerosos procesos como los térmicos y los cataliticos,
cuya tarea principal es producir eficientemente altos rendimientos de productos valiosos a
partir de una alimentacion de petroleo crudo de composicion variable. En la Figura 2.1. se
presenta un esquema general del proceso de refinacion del petréleo crudo y donde se ubican

los procesos de hidrotratamiento dentro de este proceso.

Figura 2.1. Esquema del proceso de refinacion[S].

Las fracciones que se obtienen por la destilacion atmosférica y al vacio se caracterizan por
los intervalos de sus puntos de ebullicion, como se muestra en la Tabla 2.3. Dependiendo
del tipo de petréleo crudo que se procesa varian los porcentajes de fracciones que se
obtienen, asi como, la cantidad de heteroatomos presentes en cada fraccion, y de la misma
forma varian las necesidades de hidrotratamiento.
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Tabla 2.3. Caracteristicas de las distintas fracciones del petroleo crudo obtenidas por
destilacion [5].

Nafta  Queroseno Gasodleo Residuo Gasoleo Residuo
L . de vacio de vacio
atmosférico

Punto de  40-180 180-230 230-360 343+ 343-500 500+
ebullicion
°CO)
% de S 0.01-0.05 0.1-0.3 0.5-1.5 2.5-5 1.5-3 3-6
% de N 0.001 0.01 0.01-0.05 0.2-0.5 0.05-0.3  0.3-0.6

El hidrotratamiento como proceso de refinacion, tiene més de 70 afios de antigiiedad.
Actualmente, fuertes aspectos econdmicos, ambientales y sociales han impulsado a la
industria del petréleo a producir mas y mejorar la calidad de los combustibles. El
hidrotratamiento es la clave tecnologica de las refinerias para alcanzar las demandas
comerciales. El hidrotratamiento catalitico (HDT) es uno de los procesos mas importantes
dentro del esquema de la refinacion del petréleo, que consiste en mezclar una fraccion de
crudo con hidrégeno y ambos se hacen pasar a través de un lecho catalitico a condiciones
de reaccion adecuadas, en donde se desarrollan las diferentes reacciones de HDT.

Entre las reacciones, estan la hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN),
hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesmetalizacion (HDM), hidrogenacion de arométicos
(HDA), hidrogenaciéon de olefinas (HGO) e hidrodesintegracion también conocido como
hidrocraqueo catalitico. En la Figura 2.2. se muestra un esquema de las distintas
transformaciones que ocurren en el proceso de hidrotratamiento. En general, para el

proceso de hidrotratamiento los puntos mas importantes son los siguientes [15]:

e Los requerimientos de hidrogeno son de dos a diez veces la cantidad de hidrogeno

requerida estequiométricamente.

e [as reacciones de hidrotratamiento son exotérmicas.

e La desulfuracion y la saturacion de olefinas son las reacciones mas rapidas.

10
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e La saturacion de olefinas libera mas calor por mol de hidréogeno consumido.
e [Ladesnitrogenacion y la saturacion de aromaticos son las reacciones mas dificiles.

e El consumo de hidrogeno y el calor de reaccion estan relacionados.

Figura 2.2. Esquema de transformaciones que ocurren durante el proceso de hidrotratamiento.

Las principales variables de operacion en el proceso de hidrotratamiento son:

e Presion del reactor

e Temperatura del reactor

e Espacio velocidad (LHSV)

e Relacién hidrégeno/hidrocarburo (Ho/HC)

En la Tabla 2.4. se presentan las condiciones de reaccion tipicas en el proceso de
hidrotratamiento.

11
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Tabla 2.4 Condiciones de reaccion tipicas en el hidrotratamiento catalitico

Condiciones de Nafta Destilados Residuos
operacion primaria intermedios *

Presion, kg/cmz 28-35 54-70 55-190
Temperatura, °C 280-320 340-380 380-425
LHSV, h™* 6-10 1.5-305 0.2-1.0
Relacion
H, /HC, pie3/barril 300-600 1800-2000 2000-10000
Vida del catalizador, afios 10 6-10 72-1

*Turbosina, queroseno, gasoleo ligero primario

2.3 Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracion (HDS) es uno de los procesos de mayor importancia en la industria

de la refinacién del petroleo, cuyo objetivo es eliminar compuestos de azufre de los

combustibles fosiles para cumplir con las regulaciones ambientales. En la Figura 2.3. se

muestra un esquema tipico del proceso de HDS. Para los destilados intermedios, las

condiciones tipicas de reaccion se encuentran entre 300-400°C de temperatura y 0.7-0.5

MPa de presion de hidrogeno, en presencia de un catalizador de molibdeno promovido con

niquel o cobalto soportado en y-alimina. Entre mayor sea el contenido de azufre, se

requeriran condiciones de operacion mas severas para llevar a cabo la desulfuracion [10].

Hidrogeno
Recirculado

Gas acido

Alimentacion
Hidrogeno

Reactor Compresor

Separador

Calentador

Absorbedor

Diesel
Tanque de carga
de alimnetacion

fesca

Figura 2.3 Esquema del proceso tipico de la HDS [16].

Gas acido

Estabilzador
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El término de desulfuracion profunda y ultra-profunda se refiere a los procesos para
remover azufre a niveles por debajo de las 15 ppm para el diésel y, por debajo de las 30
ppm para las gasolinas [6]. Para cumplir estas especificaciones ambientales, las tecnologias
desarrolladas para la desulfuracion pueden ser clasificadas de acuerdo a los procesos fisico-
quimicos utilizados para la remocion de azufre, como se muestra en la Figura 2.4.

Desulfuracion

v v

Transformacion catalitica Separacion fisico-quimica/
con eliminacion de azufre Transformacion de los
compuestos de azufre

Precipitacion

—> HDS convencional
Destilacion reactiva <
—> HDS con catalizadores avanzados
Alquilacién <€
—> HDS con disefio avanzado del reactor
Extraccion €
HDS con la recuperacian de las
—> especificaciones del combustible Oxidacion <
e
<

Adsorcion

Figura 2.4. Clasificacion de las tecnologias para la desulfuracion[17].

De estas tecnologias, las mdas desarrolladas y comercializadas son las que convierten
cataliticamente los compuestos organoazufrados con la eliminacion de azufre. Algunas de
las alternativas para cumplir con las especificaciones ambientales es el hidrotratamiento,
utilizando un disefio de catalizadores avanzados y un reactor novedoso; de estas dos
alternativas, el disefio avanzado del reactor representa un alto costo y una modificacion en
la infraestructura de las refinerias. Asi, el disefio avanzado de catalizadores es una opcién
mas viable, porque no se necesita hacer modificaciones en las instalaciones de las

refinerias, lo que minimiza el costo de operacion.
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La facilidad para remover azufre de las distintas fracciones obtenidas del petréleo crudo
depende en gran medida de la estructura quimica de las moléculas azufradas presentes. En
la Figura 2.5. se representa una relacion cualitativa entre el tipo y tamano de las moléculas
de azufre presentes en diversas fracciones de petroleo crudo destilado y sus respectivas
reactividades relativas, basadas en observaciones experimentales y la gran cantidad de
informacion bibliografica [18,19]. Para los compuestos de azufre como los disulfuros,
sulfuros, tioles y tetrahidrotiofeno, la reaccion de HDS ocurre directamente a través de la
ruta de la hidrogendlisis. Estos compuestos de azufre exhiben una mayor reactividad en
HDS que los tiofenos por un orden de magnitud, puesto que tienen una mayor densidad
electrénica sobre el &tomo de azufre y un enlace C-S débil.

Figura 2.5. Reactividad de varios compuestos orgénicos de azufre en HDS con relacién a su tamafio y a la
posicion de los grupo alquilo [6].
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Las reactividades de compuestos aromaticos de azufre que tienen de 1 a 3 anillos decrecen
en el siguiente orden: tiofenos>benzotiofenos>dibenzotiofenos [6]. También, en la Figura
2.5 se observa que los compuestos de azufre tienden a ser mds grandes en tamafio y
superiores en el nimero de sustituyentes a medida que crece el punto de ebullicion del
combustible, desde la gasolina a los combustibles para aviones y, por ultimo, el diésel. Los
compuestos de azufre en la fraccion del petroleo que corresponde a diésel incluyen los
alquilbenzotiofenos y los alquildibenzotiofenos, siendo estos ultimos con grupos alquilo en
diferentes posiciones, los que se encuentran en mayor proporcion. Los dibenzotiofenos con
grupos alquilo en posiciones 4 y 6 son los compuestos de azufre mas refractarios, los cuales
son dificiles de remover con el proceso de HDS convencional. En consecuencia, la
conversion de dibenzotiofenos alquilsubstituidos es la clave para lograr establecer las
condiciones requeridas para alcanzar la HDS profunda [19]. Gates y Topsee encontraron
que el DBT y el 4,6-DMDBT son las moléculas mdas apropiadas para realizar
investigaciones a nivel laboratorio de los nuevos catalizadores y determinar los

mecanismos de reaccion [20].

2.4 Mecanismo de reaccion de la HDS

El mecanismo de reaccion de HDS es complejo, ya que implica un nimero considerable de
pasos elementales, predominantemente un equilibrio de adsorcion/desorcion y las
reacciones de hidrogenacion e hidrogendlisis, cuya cinética es fuertemente dependiente de
las condiciones de reaccion, la estructura de la molécula azufrada, asi como de los
sustituyentes presentes en ella. También, la composicion del catalizador y la naturaleza de

los sitios activos afectan este conjunto de reacciones.

La reaccion de HDS de los compuestos organoazufrados es exotérmica y esencialmente
irreversible bajo condiciones de reaccion empleadas industrialmente (340-425 °C y 55-170
atm) [21]. El esquema de eliminacion de azufre de los compuestos alquildibenzotiofénicos
comprende dos rutas principales, desulfuracion directa o hidrogenolisis (DSD), en la cual se
obtienen los compuestos desulfurados aromaticos sin una previa hidrogenacion de los
anillos aromaticos y, la ruta de la hidrogenacion (HID), donde la desulfuracion se lleva a
cabo después de una previa hidrogenacion de uno de los anillos aromaticos de la molécula
azufrada. Para los compuestos de azufre faciles de desulfurar como sulfuros, disulfuros,
tioles y tetrahidrotiofeno, la reaccion de HDS ocurre principalmente via la hidrogenolisis
(DSD), mientras que la reaccion de los compuestos dibenzotiofénicos puede ocurrir por las
dos rutas, tanto la DSD, como la HID (Figura 2.6) [19].
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Ma et al. [22,23] demostraron que la ruta de la hidrogenacion disminuye el impedimento
estérico de los grupos metilo y se incrementa la densidad electronica sobre el atomo de
azufre y, por lo tanto, favorece a la desulfuracion de los compuestos refractarios de azufre.
Como la desulfuracion de los compuestos refractarios de azufre ocurre preferentemente a
través de la ruta de hidrogenacion, los compuestos aromaticos del crudo a desulfurar tienen
un efecto inhibidor debido a la competencia por la adsorcion en los sitios activos de la
hidrogenacién con los compuestos refractarios de azufre y, esto llega a ser mas fuerte en la
HDS profunda [19].

La reactividad de una molécula por la ruta de hidrogenoélisis esta relacionada con la
densidad electronica sobre el atomo de azufre. La hidrogenacion del anillo de los
compuestos alquildibenzotiofénicos ocasiona que la rigida estructura aromatica plana se
pliegue, el atomo de carbono relacionado con el 4tomo de S cambie su hibridacién de sp? a
sp’, provocando que se incremente la densidad electronica en el atomo de azufre. Con esto,
la coordinacion estrecha de la molécula con el sitio activo se mejora y el enlace carbono-
azufre se hace mas débil. El resultado de este fendmeno es que, los sustituyentes en las
posiciones 4 y 6 del DBT reaccionan principalmente mediante la ruta de hidrogenacion,
provocando también la reduccion de los compuestos aromaticos, con lo cual, se incrementa
el nimero de cetano en el combustible diésel mejorando las caracteristicas de su
combustion (Figura 2.7.). En la Tabla 2.5. se enlistan los compuestos involucrados en las
reacciones de la HDS de DBT y 4,6-DMDBT.

Tabla 2.5. Listado de reactantes y productos en las reacciones de HDS de DBT y 4,6-

DMDBT.
Molécula Abreviatura Molécula Abreviatura
Dibenzotiofeno DBT 4,6-Dimetildibenzotiofeno 4,6-DMDBT
Tetrahidrodibenzotiofeno | THDBT Tetrahidrodimetildibenzotiofeno | THDMDBT
HDS | Hexahidrodibenzotiofeno | HHDBT HDS de | Hexahidrodimetildibenzotiofeno | HHDMDBT
de 4,6-
DBT Ciclohexilbenceno CHB DMDBT Metilciclohexiltolueno MCHT
Diciclohexilo DCH Dimetildiciclohexilo DMDCH
Bifenilo BF Dimetilbifenilo DMBF

16




Capitulo 2

Figura 2.6. Esquema de reaccion de HDS de DBT[18].

Figura 2.7. Esquema de reaccion de HDS de 4,6-DMDBT[24].
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En la literatura se encuentra reportado que existen dos tipos de sitios activos en el
catalizador de HDS con diferentes funcionalidades, la hidrogenoélisis o remocién de S
(sitios o) e hidrogenacion (sitios 1) [25]. El sitio donde se adsorbe la molécula para

3

reaccionar se le conoce como “vacancia” y es un sitio metalico insaturado, donde los
atomos de Mo o W no tienen completa su esfera de coordinacion y funcionan como
aceptores de electrones. En los sitios de hidrogenolisis, es posible la adsorcién quimica por
el atomo de azufre presente en la molécula a través de un enlace o, mientras que en los
sitios de hidrogenacion, el compuesto de azufre se coordina por medio de un enlace 7 (en
un enlace doble de la molécula aromatica adsorbida). Las rutas para la eliminacion de
azufre estan relacionadas con el modo de adsorcion de las moléculas en la superficie del
catalizador. Los compuestos aromaticos pueden adsorberse de dos formas: la adsorcion
plana o m, en la cual los electrones m de los anillos aromaticos interactian con los orbitales
vacios de los 4tomos metalicos superficiales del catalizador, y la adsorcion ¢ o
perpendicular, donde el heteroatomo con los electrones localizados se une directamente a
un atomo metalico de la superficie [26]. Los alquildibenzotiofenos se pueden adsorber de
dos formas, como se muestra en la Figura 2.8., los compuestos menos reactivos son los que

menos densidad electronica comparten con la superficie de la fase activa [27].

Figura 2.8. Modos de adsorcion del 4,6-DMDBT en los sitios activos para la hidrogenacion e hidrogendlisis,

donde existe un fuerte impedimento estérico[19].

La diferencia en las reactividades de los dibenzotiofenos sustituidos se debe a la posicién
de los sustituyentes alquilo que permiten que estas moléculas reaccionen a través de la ruta
de la hidrogenacion o la desulfuracién directa.
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Los sustituyentes en las posiciones 4 y 6 impiden la interaccion del atomo de azufre del
anillo tiofénico con el sitio de la hidrogenolisis y, por lo tanto, su remocion. Por otro lado,
la adsorcion del anillo aromaético requiere una adsorcidén plana y para el caso del 4,6-
DMDBT este tipo de adsorcion no se ve impedida por los grupos sustituyentes, donde la
hidrogenaciéon provoca que la estructura rigida aromatica plana se pliegue, incrementando
asi la densidad electronica del atomo de azufre, con esto se logra una estrecha coordinacion
de la molécula con el sitio activo y el enlace C-S se debilita. Debido a esto, la HDS de los
dibenzotiofenos con sustituyentes alquilo en las posiciones 4 y 6 se ve favorecida a través
de la ruta de HID para la remocion del atomo de azufre [27].

Bataille et al.[28] diferenciaron entre los sitios que promueven el rompimiento del enlace
C-S via hidrogenolisis (DSD) y los sitios correspondientes a la hidrogenacion (HID),
indicando que para que se lleve a cabo la HID se requiere una vacancia asociada con un
grupo -SH y un atomo de hidrégeno adsorbido en un d4tomo de Mo. Asi mismo, para que se

realice la DSD, se necesitan dos vacancias asociadas con un azufre anidnico (Figura 2.9.).

s> s s* (D s* O s> s+ s+ s*

\i/\c; Oio D/\E/
/5\/5\/ %\/\

5+ §* &* s* S S* S

5:- Sz' S SH- H S* 5 s> g*

i/ mli D/\/’
\ /iz_\/i_\/i\/i\

g :

b)

Figura 2.9. Ejemplos de sitios activos para: a) hidrogendlisis e b) hidrogenacion [28].

Por lo tanto, Bataille et al. [28] determinaron que los centros cataliticos deben mostrar las
siguientes cualidades (o funciones):

Para la adicion de Ho:

- Tener al menos un sitio vacante para adsorber el sustrato a través de al menos uno de sus

anillos aromaticos;
- Tener una vacante para adsorber el &tomo de hidrogeno con un caracter de hidruro;

- Tener un dtomo de S* vecino para adsorber el hidrogeno como protén;
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Para el rompimiento del enlace C-S:

- Tener una vacante para adsorber el dihidro-, tetrahidro-, o hexahidrointermedio;

- Tener un sitio vacante para activar (centro tipo Lewis) y retener el &tomo de azufre;
- Tener un atomo de S que actia como un sitio basico.

Un centro catalitico con al menos dos vacantes de azufre se logra por la remocion de dos
atomos de azufre de los bordes en los planos (1010) y (1010) del cristal hexagonal de
MoS,. Para cada plano, varias configuraciones de las vacancias de azufre fueron obtenidas

(Figura 2.10.)
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Figura 2.10. Sitios cataliticos con dos vacancias de azufre [28].

2.5 Catalizadores de HDS

Existen muchas formulaciones para los catalizadores de HDS, la eleccion de esta en
cualquier refineria es normalmente adaptada a la carga que va a ser procesada y a las

especificaciones que esta debe cumplir.
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En general, los catalizadores de HDS estdn compuestos por tres partes: soporte, fase activa
y promotor, donde los sulfuros de Mo o W son promovidos por Ni o Co y soportados en un
material ceramico. El soporte es un material con area especifica grande, sobre el cual se
depositan los promotores y la fase activa; normalmente se utiliza y-alimina, algunas veces
con pequenas cantidades de silicio o fosforo afiadidas, las cuales son agregadas para darle
una alta area superficial y una apropiada estructura de los poros. Los promotores tienen un
efecto sustancial en la actividad del metal sulfurado, aunque por si mismos no tienen
actividad catalitica. En catalizadores comerciales, el contenido de Co o Ni se encuentra
normalmente entre 1 y 5 % en peso, el molibdeno esta presente entre 8 y 15 % en peso o el
tungsteno se encuentra entre 12 y 25% en peso [29]. Con la finalidad de alcanzar las
conversiones maximas, los catalizadores son calcinados a las temperaturas de 400 a 600°C
para asegurar la completa descomposicion de las sales amoniacales precursoras de los
metales de Mo y W empleados en su preparacion, y subsecuentemente sulfurados antes de

utilizarlos exponiéndolos a una mezcla de H2S e hidrogeno.

La sulfuraciéon de los catalizadores tiene una influencia significativa en la actividad y
estabilidad de los catalizadores. Para mejorar el procedimiento de sulfuracion de los
catalizadores se utiliza dimetil-disulfuro (DMDS), debido a su alto contenido de azufre
(68%). Los catalizadores convencionales de CoMo son mejores para la desulfuracién por la
via de la hidrogendlisis, ya que su actividad hidrogenante es relativamente baja, comparada

con la de los catalizadores NiMo que poseen una actividad hidrogenante mayor [17].

La desulfuracion profunda en las corrientes de la refineria se hace posible cuando la
severidad de las condiciones de operacion en la HDS se incrementa. Desafortunadamente,
una mayor severidad en las condiciones de operacion no so6lo resulta en un mayor nivel de
desulfuracion, sino que también pueden ocurrir reacciones indeseables. El incremento en la
temperatura de operacion da paso al aumento en la formacidon de coque en los catalizadores
y en consecuencia a la desactivacion del catalizador. Por ello, en lugar de intensificar las
condiciones de operacion, se deben buscar nuevas formulaciones de catalizadores que
mejoren la remocioén de los compuestos refractarios a condiciones de HDS convencional
(Figura 2.11.) [17].
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Catalizadores con rendimiento mejoradoDesulfuracion
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Figura 2.11. Diferentes enfoques para mejorar el rendimiento de los catalizadores de HDS[17].

Para mejorar el desempefio de los catalizadores, todas las etapas de preparacion (eleccion
de un precursor de la fase activa, seleccion del soporte, procedimiento de sintesis y post-
tratamiento de los catalizadores sintetizados) deben ser tomados en cuenta. Se han
considerado diferentes enfoques en la formulacion de nuevos catalizadores. Dentro de estas
posibilidades, en la Figura 2.12, se muestra una clasificacion general de los principales

catalizadores con potencial para lograr la eliminacion de los compuestos refractarios [24].

22



Capitulo 2

Figura 2.12. Diferentes opciones de catalizadores para la HDS profunda[24].

2.5.1 Fase activa de los catalizadores de HDS

La fase activa es el principal elemento de cualquier catalizador, ya que presenta las
propiedades cataliticas necesarias para llevar a cabo la reaccion quimica.

En el proceso de hidrodesulfuracion, la fase activa esta compuesta por sulfuros de metales
de transicion (SMT), debido a la capacidad que poseen sus orbitales “d” para participar en
la formacion de enlaces con los electrones de los orbitales “p” del azufre. Los metales
nobles del grupo VIII como Ru, Os, Rh, Pt y Pd presentan una actividad mayor en la
reaccion de HDS (Figura 2.13.) [30]. Sin embargo, el uso de estos metales se ha limitado
debido a su elevado costo. Por lo tanto, en los catalizadores de HDS que se usan a nivel
industrial, la fase activa estd compuesta por sulfuro de molibdeno (MoS»2) o sulfuro de

tungsteno (WS,) promovidos por Ni o Co [5].
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Figura 2.13. Curva de volcan para la conversion de DBT a 400°C por sulfuros de diferentes metales de
transicion (SMT)[31].

En la Figura 2.14. se muestra el esquema de la estructura de los cristales de sulfuro de
molibdeno, los cuales estdn formados por hexdgonos de una capa de cationes de Mo**
ubicada entre dos capas de aniones de S*, en donde en cada capa de MoS, un 4tomo de
molibdeno(IV) est4 coordinado en forma de prisma trigonal con seis d&tomos de azufre [32].
El plano basal (0 0 0 1) se encuentra completamente cubierto con atomos de azufre y es
cataliticamente inactivo, mientras que los sitios activos se encuentran localizados en los
bordes de la superficie del cristal y contienen molibdenos insaturados y atomos de azufre.
En la estructura de un cristal de MoS,, cada atomo de azufre esta coordinado a tres atomos
de molibdeno en una unidad prismatica. Las hendiduras del cristal de MoS» paralelas a los
planos (1 0 0 ) o (0 1 0 ) producen una superficie de borde exponiendo los atomos
insaturados de Mo o S. Bajo condiciones de reaccion ambos bordes tanto el de S como el de
Mo son inestables y el hidrogeno puede reaccionar con el azufre de los bordes de azufre

resultando en la formacion de las vacancias [33].
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e Mo

@ S

Figura 2.14. Estructura hexagonal de las unidades S-Mo-S y los enlaces de Van der Walls (marcados con

lineas discontinuas) entre las capas [32].

En el borde de molibdeno que se encuentra en el plano 1010 del cristal de MoS., cada
atomo de molibdeno expuesto estd coordinado con cuatro atomos de azufre mientras que,
en el borde de azufre que estd en el plano 1010, cada dtomo terminal de azufre esta
coordinado con dos 4atomos de molibdeno (Figura 2.15. (A)) [34]. En la Figura 2.15. se
muestra claramente los bordes de Mo y de S. En las secciones (B) y (C) de esta figura se
muestran otras perspectivas de los bordes que se encuentran en la estructura hexagonal de
los cristales de sulfuros de molibdeno apilados, donde se muestra una vista de lado (B) y
una vista desde arriba (C).
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Figura 2.15. Cristal hexagonal de MoS, mostrando los bordes de Mo y S (A) y un modelo estequiométrico
que incluye dos filas de las unidades del cristal de MoS, visto lateralmente (B) y visto de arriba (C)[34].

Figura 2.16. Seccion de una capa de MoS,: Posicion de los planos 1010, vista superior y lateral [35].

El modelo “Rim-Edge” propuesto por Daage y Chianelli considera que en los cristales de
MoS:; existen dos tipos de sitios activos, sitios “rim” y “edge”. Este modelo se realizd para
la fase activa de MoS; sin promover en la HDS de DBT. En este modelo, los sitios que
estan asociados con las superficies de las capas terminales en las pilas que forman el cristal
se conocen como borde (rim), y los sitios que corresponden a las esquinas y las orillas de
las capas internas de las pilas son conocidos como orillas (edge).
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Se considera que los planos basales del cristal no presentan ninguna actividad catalitica
(Figura 2.17.). De acuerdo al modelo de “rim-edge”, la hidrogendlisis (DSD) se relaciona
con los sitios “edge”; mientras que los sitios “rim” llevan a cabo las dos rutas de HDS (HID
y DSD). Variando la relacion del diametro del cristal y su altura, se puede cambiar la
proporcidon de ambos tipos de sitios y la selectividad del catalizador hacia las rutas de HID
y DSD de HDS [36].

Figura 2.17. Modelo de "Rim-Edge" [36].

Los catalizadores industriales de HDS, ademas de la fase activa con base de MoS,,
contienen promotores que causan una mejora substancial de la actividad catalitica y
cambian la selectividad con respecto a las rutas de hidrogendlisis (DSD) e hidrogenacion
(HID). Los promotores, son otros metales de transiciéon (Ni o Co), los cuales se mezclan
con el precursor de 6xido de molibdeno antes que ocurra la sulfuracion del catalizador. Es
bien aceptado que los 4&tomos del promotor estan localizados en los bordes del cristal de
MoS,, pero la exacta localizacion de los atomos del promotor relativos al Mo y de azufre,
asi como el mecanismo de los efectos del promotor, estan atin bajo debate.

El modelo mas aceptado es el modelo Co-Mo-S o Ni-Mo-S propuesto por Topsee y
colaboradores [5]. En este modelo, la fase activa y el promotor forman una fase mixta Co-
Mo-S, donde los atomos del promotor se encuentran entrelazados a la superficie de los
cristales de MoS; a través de enlaces de azufre con una geometria de pirdmide tetragonal.
Los calculos de la teoria funcional de densidad (DFT, por sus siglas en inglés) muestran
que al agregar el promotor a la estructura de MoS,, baja la energia de enlace Mo-S en las
aristas y debido a esto aumenta el numero de sitios activos [35,37]. Cuando las particulas

de MoS» no se encuentran promovidas por Ni o Co, éstas asumen una forma casi triangular.
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En el momento que el promotor entra en los cristales, la estructura de la particula se
transforma en hexdgonos truncados o triangulos con aristas recortadas [5]. En la Figura
2.18., el promotor se encuentra entrelazado en los bordes de la superficie de los cristales de
MoS:; a través de un puente de azufre, dando pie a la formacion de la fase CoMoS [38,39].

Figura 2.18. (a) Imagen de la particula CoMoS obtenida por microscopia de tunelaje y las representaciones
de la fase activa CoMoS vista desde arriba (b) y de los bordes de Mo y S (c y d)[40].

El promotor tiene la capacidad de interactuar quimicamente con los cristales de MoS:
brinddndole diferentes caracteristicas fisicoquimicas y electronicas. En la Figura 2.19. se
observan las diferentes distribuciones de los cristales de MoS: promovidos por Ni, Co y Fe,
en donde los cristales de MoS2 sin promover adoptan una forma desde triangular.
Dependiendo del promotor afiadido, este cambia la forma triangular a hexagonos truncados
o tridngulos con aristas recortadas. Se ha intentado relacionar la actividad de los
catalizadores con la geometria de la fase activa, en el caso de la nula actividad de CuMoS
fue atribuida al efecto geométrico y a la presencia de bordes del tipo metalico en mayor
proporcion. Pero en el caso de FeMoS presenta una morfologia de 50-50 de los bordes de
azufre y metalicos, este tiene baja actividad en la reaccion de HDS en comparacion con el
NiMoS y CoMoS[40].

En la literatura esta reportado, que la utilizacion de Co como promotor favorece la ruta de
la DSD de compuestos como el DBT [41], mientras que cuando se emplea el Ni como
promotor aumenta la funcion hidrogenante de los catalizadores, por lo que compuestos
refractarios alquilsustituidos son desulfurados principalmente por catalizadores de NiMo
[42].
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Figura 2.19. Morfologia de cristales de MoS: no promovidos y promovidos con Cu, Ni, Co y Fe. Ises la
longitud del borde de S y L es la longitud total de los bordes del cristal[40].

La estructura del catalizador y la posibilidad de localizacion del promotor (Ni o Co)
incorporado, se muestra en la Figura 2.20. La fase activa para los catalizadores es MoS; y
las fases promovidas se designan como Ni(Co)MoS. Los catalizadores comerciales en
ocasiones pueden contener particulas aisladas de Ni(Co)S y Ni(Co)/y-Al,03, las cuales no
son activas y disminuyen el nimero de atomos metéalicos que participan en la HDS. Las
fases Ni(Co)MoS consisten en cristalitos pequefios agrupados en pilas de S y Ni(Co)Mo
(Figura 2.20.) [43].

OR:
@ Co(Ni)
@ Mo
&
A
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Figura 2.20. Estructura del catalizador CoMo/y- Al,O3 [43].
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El modelo Co-Mo-S es ampliamente utilizado para entender y controlar las propiedades de
los catalizadores de HDS, pero de un punto de vista fundamental y por varios afios, ha sido
dificil entender a detalle las propiedades cataliticas de los diferentes tipos de estructuras de
Co-Mo-S. Con ayuda de la microscopia de tunelaje ((STM) por sus siglas en inglés de
Scanning Tunneling Microscopy) y la aplicacion de la teoria funcional de densidad (DFT)
en conjunto han ayudado a mejorar el conocimiento fundamental de las estructuras de
MoS: y CoMoS. Topsee [44] observd unos pasos cataliticos claves que involucran sitios
que no son las vacancias de azufre, estos sitios que se encuentran totalmente coordinados
con azufre con propiedades metdlicas que juegan un papel en las reacciones de
hidrogenacion en los catalizadores. Esta nueva observacion ha sido importante en la
introduccion de los sitios BRIM que han mejorado los catalizadores de hidrotratamiento.

Con la técnica de la microscopia de tunelaje se pudo obtener imagenes directamente de los
bordes cataliticamente activos. En la Figura 2.21. se muestran pequefios cimulos de
sulfuros que pueden tener sitios inusuales con caracter metalico, los cuales se conocen
como sitios “BRIM” estos aparecen como sitios brillantes en las imagenes de STM y estan
localizados adyacentes en los bordes. Los resultados de STM brindan informacién mas
detallada de qué lugar preferentemente ocupan los atomos del promotor en un borde muy
especifico (bordes de S). Los sitios BRIM tienen la ventaja de que son sitios muy abiertos y
por lo tanto permiten la adsorcion de los compuestos refractarios con impedimento estérico,
lo cual es necesario para lograr la HDS profunda. También, los sitios BRIM tienen la
ventaja de no ser envenados por el Hz2S. En estos sitios se llevan a cabo reacciones de
hidrogenacion que no son inhibidas por el HzS, pero los protones acidos vecinos a estos
sitios interaccionan fuertemente con los compuestos que contienen N [44].

Figura 2.21. Imégenes de STM de Co-Mo-S (A), MoS; (C), Ni-Mo-S (D) y un modelo de una capa de Co-
Mo-S (B) [44].
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Basado en esta observacion Haldor Topsee desarrollo una nueva generacion de
catalizadores, que presentan una actividad superior en HDT que los catalizadores antes
desarrollados. Los catalizadores BRIM™ presentan maés alta actividad en HDS, HDN vy
saturacion de aromadticos que el catalizador convencional de NiMo y aumentan el
rendimiento de la gasolina producida en unidades de FCC.

2.5.2 Soportes de catalizadores de HDS y su efecto en la fase

activa

El soporte en un catalizador heterogéneo, es un material generalmente poroso que contiene
cavidades, canales o intersticios. Estos materiales tienen gran importancia cientifica y
tecnologica debido a la gran diversidad de aplicaciones que tienen por la presencia de
porosidades con dimensiones controlables a escala atobmica, molecular o nanométrica. Los
poros segun la IUPAC, pueden clasificarse en tres tipos de acuerdo con su tamafio;
microporos (< 2nm), mesoporos (2<Dp<50 nm) y macroporos (>50) [45]. Los poros pueden

presentar formas y morfologias diversas como se ilustra en la Figura 2.22.

Figura 2.22. Tipos de poros[45].

En afios recientes, los nanomateriales han sido el centro de atencion de la nanociencia y
nanotecnologia, un creciente campo multidisciplinario de estudio que atrae un gran inter¢s,
inversion y esfuerzo en investigacion y desarrollo alrededor del mundo. Los materiales
nanoestructurados tienen propiedades Unicas, las cuales los hacen importantes para su uso
en varios campos para intercambio i6nico, separacion, catélisis, sensores, aislamiento en la
biologia molecular y purificaciones. Los materiales nanoporosos son también de gran
importancia cientifica y tecnologica por su vasta habilidad de adsorber e interaccionar con
atomos, iones y moléculas sobre sus grandes/superficies interiores y su espacio

nanométrico de los poros [46].
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Los materiales nanoestructurados presentan estructuras ordenadas en una, dos o tres
dimensiones o desordenadas y pueden tener poros de 1 nm a 100 nm. Los materiales
nanoporosos tienen una alta relacion superficie-volumen y una gran porosidad, asi como
una variedad en la forma y ordenamiento de sus poros. Estos materiales poseen una
composicion superficial versatil y propiedades fisicas y quimicas unicas, en donde las
propiedades superficiales pueden ser aprovechadas para diversas aplicaciones funcionales

como catalisis, cromatografia, separacion y adsorcion.

Para utilizar los materiales nanoestructurados como soportes, se debe también tomar en
cuenta que sus caracteristicas texturales y quimicas sean las adecuadas, ya que de ellas
depende que un catalizador tenga una perfecta actividad y selectividad. La alimina es el
material mas cominmente utilizado como soporte en los catalizadores para las reacciones
de HDS, debido a sus propiedades mecanicas, bajo costo y facil regeneracion. Sin embargo,
este material tiene varias desventajas, principalmente relacionadas con la presencia de
interacciones no deseadas entre el metal de transicion y el soporte. Esto ha promovido la
investigacion de soportes alternativos como los 6xidos de titanio y silice, que han mostrado
propiedades ventajosas en términos de propiedades fisicas y quimicas, asi como una
interaccion adecuada con el Mo [47].

Se conoce que el soporte influye en las propiedades cataliticas y electronicas de la fase
activa de Ni-Mo-S y Co-Mo-S debido a la interaccién de ésta con el soporte. Cuando las
interacciones de la fase activa con el soporte son fuertes se forman cristales de fase activa
dispersos que son estables durante la reaccion, pero debido a la fuerte interaccion metal-
soporte se pueden formar nuevas especies superficiales por reacciones del soporte con el
promotor y el 6xido de molibdeno, lo cual es indeseable. Estas especies formadas se
vuelven dificiles de sulfurar y como consecuencia se reduce la actividad del catalizador.

Los sitios activos de la fase Co(Ni)-Mo-S soportados en alimina fueron clasificados por
Topsee en dos tipos, que tienen diferentes actividades para ambas rutas (DSD y HID). Los
sitios de tipo I se caracterizan porque el Mo no se encuentra sulfurado en su totalidad y son
monocapas de MoS: con el promotor, que presentan fuertes interacciones con el soporte de
v-AlxOs, probablemente por los enlaces Mo-O-Al [5]. Esta fase se observa en catalizadores
que fueron calcinados a bajas temperaturas. Los sitios de tipo II, mas activos, se encuentran
totalmente sulfurados y muestran interacciones débiles con el soporte y forman varias capas
de MoS,. La diferencia en el grado de sulfuracion de los cristales de MoSx afecta
directamente la actividad catalitica (Figura 2.23.). La formacién de las estructuras de tipo |
o tipo Il depende de la interaccion que tiene el soporte utilizado con la fase activa de MoS,.
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En la literatura se encuentra reportado que la dispersion de la fase activa de MoSz en la
superficie de silice es baja debida a su débil interaccion y aumenta en el siguiente orden

Silice<Carbono<Alumina<Titanio[48].

Figura 2.23. Representacion esquematica de las estructuras de tipo I (A) y de tipo II (B) mostrando la
interaccion del sulfuro metalico y el soporte [49].

La actividad catalitica de las particulas Co(Ni)-Mo-S depende no s6lo de su estructura, sino

también de la orientacion de los cristales de MoS: sobre el soporte.

Figura 2.24. Morfologia y orientacion de los cristales de MoS, [50].

Shimada [50] comentd que los sitios de los bordes superiores de las multicapas de los
cristales de MoS; enlazados por los cuerpos perpendiculares al soporte (Figura 2.24.(a))
tienen interaccidn electronica con el soporte mucho mas débil que la que tuviera una sola
capa de cristal de MoS; enlazada por la base al soporte (Figura 2.24. (b)).
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Ademés, los sitios de los bordes superiores de las multicapas de los cristales de MoS»
tienen menos impedimento estérico que la capa de cristales de MoS; enlazados por la base
(Figura 2.24. (b)) o los bordes de los sitios de multicapas de MoS: enlazadas por la base
(Figura 2.24. (c)). Las particulas de MoS: soportados en y-alumina presentan cristales
enlazados por la base, pero cuando se emplea el TiO, anatasa como soporte los cristales de

MoS; se pueden enlazar al soporte por el borde y tienen una gran apilamiento [51,52].

2.6 Materiales nanoestructurados como soportes en los
catalizadores de HDS

2.6.1. Materiales mesoporosos ordenados de silice

Las silices mesoporosas ordenadas fueron descritas por primera vez en 1992 [53], cuando
cientificos de la corporaciéon Mobil Oil reportaron la sintesis de una silice mesoporosa con
la estructura porosa ordenada, logrando un gran avance en la ciencia e ingenieria de los
materiales. Este primer material fue nombrado “Mobil Composition of Matter N° 41” o
MCM-41 y se sintetiza a partir de una fuente de silice, un tensoactivo idnico y en
condiciones fuertemente basicas. El MCM-41 es una silice amorfa a nivel atomico pero con
un arreglo de poros simétrico (hexagonal en dos dimensiones) y cuenta con una
distribucion homogénea de poros. Desde entonces se ha logrado un progreso significativo
en su morfologia, tamafio de poro, variacidon en su composicion y desarrollo de aplicaciones
[54-56]. Durante las dos décadas pasadas, varias estructuras mesoporosas nuevas han sido
sintetizadas, las cuales pueden clasificarse en tres categorias basadas en el tipo de
porosidad; unos espacios casi esféricos, canales cilindricos y canales bi-continuos.
Dependiendo de las condiciones de sintesis, el precursor de silice y el tipo de surfactante se
pueden sintetizar diferentes materiales mesoporosos ordenados. El arreglo de poros se
puede controlar conociendo el diagrama de fases del tensoactivo que se emplea en las
regiones cubica, hexagonal y laminal. El adecuado manejo de la temperatura y
concentracion del precursor permite obtener distintas estructuras como las que se muestran

en la Figura 2.25.

Entre los diferentes materiales de silices mesoporosas ordenadas, las de tipo SBA, son las
mas frecuentemente estudiadas [57-59]. La silice SBA-15 (SBA, por sus siglas en inglés,
Santa Barbara Amorphous) muestra propiedades texturales interesantes como una alta area
superficial especifica (alrededor de 1000 m?/g), tamafio de poros uniforme (en un intervalo
de 4 a 30 nm), espesor grueso de las paredes (3.1-6.4 nm) y presenta principalmente
mesoporos y una pequefia cantidad de microporos.

34



Capitulo 2

La ventaja del uso del material SBA-15 como soporte no solo tiene que ver con su alta area
superficial especifica y volumen de poro, sino también con las composiciones variables de
su estructura y su alta estabilidad térmica y mecanica [59,60].

Figura 2.25. Modelos de poros de mesoestructuras con sus respectivas simetrias (A) hexagonal pémm, (B)
cubica Ia3d,(C) ctibica Im3m, (D) ctibica Pm3n , (E )ctibica Fd3m, (F) cubica Fm3m[56]

Una gran cantidad de estudios se han llevado a cabo para investigar la formaciéon y el
ensamblaje de las mesoestructuras con base en el ordenamiento de las micelas en los
tensoactivos. El mecanismo inicial basado en tomar como molde al cristal liquido fue
propuesto por los cientificos de la compafiia Mobil Oil. Los dos mecanismos aceptados en
la actualidad son el autoensamblaje cooperativo y el proceso de moldeado del cristal
liquido, los cuales parecen ser efectivos en la sintesis de mesoestructuras ordenadas. Los
dos mecanismos se muestran en la Figura 2.26.
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Figura 2.26. Mecanismos propuestos de la sintesis de materiales mesoporosos (A) autoensamblaje
cooperativo y (B) moldeado de cristal liquido [56].

Entre los materiales mesoestructurados, los que poseen buenas caracteristicas para ser
utilizados como soportes en los catalizadores de HDS son los SBA-15 y SBA-16. Estos
materiales son sintetizados usando copolimeros de tres bloques que son amigables con el
ambiente, poseen intrinsecamente microporos y mesoporos en su estructura y cuentan con
espesores de pared gruesas (3-4 nm).El material SBA-15 presenta un arreglo hexagonal de
poros en dos dimensiones (2D) y el SBA-16 presenta un arreglo ordenado de poros en 3
dimensiones (3D) con mesoporos esféricos interconectados que facilita el transporte de los
reactantes y productos, sin el bloqueo de los poros [8,61-63].

Los materiales de silice tipo SBA modificados quimicamente se han utilizado como
soportes en los catalizadores de HDS de moléculas refractarias. EI material SBA-15 de
silice pura tiene interacciones débiles con la fase activa de Mo(W)S: de los catalizadores de
HDS, por lo que lleva a una pobre dispersion, que se ve reflejada en la baja actividad
catalitica. Los materiales tipo SBA se pueden modificar por incorporacion de otros dtomos
para mejorar las interacciones metal-soporte. Algunos de estos 4&tomos con los que se han
modificado los materiales tipo SBA son Zr, Ti, Al, Ca, Mg, B, etc. El método de injertado
quimico para incorporar estos &tomos a la estructura del material de SBA tiene ventajas en
comparacion con la incorporacion de estos atomos en la estructura del SBA durante el

tratamiento hidrotérmico de sintesis o por impregnacion incipiente.
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El método de injertado quimico permite la deposicion de los heterodtomos bien dispersos
en la superficie del SBA. En este método, primero los grupos -OH reaccionan con la
solucion de alcoxidos metélicos, los cuales posteriormente se hidrolizan y al calcinar el
solido se logra obtener el metal en forma del 6xido correspondiente. Con este método de la
modificacion del soporte se logra mejorar la interaccion con las especies de la fase activa

sin cambios significativos en la estructura del SBA original.

El ZrO> y el TiO> utilizados como soportes en los catalizadores de HDS proveen una alta
actividad (por atomo de Mo) comparado que los soportados en alimina, pero presentan una
importante desventaja, una baja area superficial especifica, volumen de poro y su baja
estabilidad térmica lo que ha restringido su aplicacion [64—66]. Por esta razén, se han
incorporado estos elementos a materiales mesoporosos de silice ordenados como la MCM-
41, HMS o SBA-15 para utilizarlos como soportes en los catalizadores de HDS [67-70].
En trabajos anteriores se propuso modificar el SBA-16 con 6xidos de Al y Ti [71,72] como
soportes para catalizadores de NiMo, obteniendo resultados superiores en la HDS de 4,6-
dimetildibenzotiofeno que con sus andlogos soportados en los materiales de silice sin
modificar. Esto fue atribuido a que se logré mejorar la interaccién metal soporte, con lo

cual se obtuvo una mejor dispersion de la fase activa.

En otro trabajo [73], se logr6 incorporar un 19% en peso de TiO2 y 22% de en peso ZrO»
sin modificar las caracteristicas texturales del SBA-15 obteniendo unos soportes con area
superficial especifica alta, mejorando asi la desventaja de estos 6xidos que presentaban un
area superficial especifica baja. Los cristalitos de MoS: fueron mas pequefios y menos
apilados cuando se soportaron en Ti-SBA-15 y Zr-SBA-15 que en SBA-15. Los
catalizadores de NiMo/SBA-15 convirtieron un 56% de 4,6-DMDBT en 8 h, mientras que
los catalizadores de NiMo/Ti-SBA-15 y NiMo/Zr-SBA-15, en el mismo tiempo de reaccion
alcanzaron conversiones de 88 y 92%, respectivamente, a 300°C y 7.3 MPa de presion de
Ho». Gutiérrez et al. [74] prepararon una serie de catalizadores de Mo y NiMo soportados en
7r0,, v-Al,O3, SBA-15 y SBA-15 modificado con ZrO> por injertado quimico. Los
catalizadores preparados se evaluaron en la HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT. En el
injertado se aprovecharon los grupos hidroxilo (OH) superficiales del SBA-15 que
reaccionaron con isopropdxido de zirconio (IV) para formar una monocapa de ZrO; en la
superficie del SBA-15. Los catalizadores de NiMo/Zr(x) SBA-15 presentaron cristalitos de
MoS: pequefios de 31 A de 2 a 3 pilas. En los catalizadores sin promover, se obtuvo una
baja conversion en la HDS, pero cuando se utilizaron los catalizadores de NiMo soportados
en Zr(x) SBA-15 se logro obtener la mejor conversion con el catalizador de NiMo
soportado en el material SBA-15 modificado con un 25% en peso de ZrO; en la conversion
de DBT y 4,6-DMDBT en donde el niquel como promotor se potencializ6 con el injertado
de ZrO».
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Mendoza et al.[69] estudiaron el efecto de la modificacion de distintos tipos de silice
(MCM-41, SBA-15, SiO> comercial amorfa) con TiO> por injertado quimico. En todos los
materiales modificados con titania se logré una buena dispersion de las especies metalicas
oxidadas de Ni y Mo depositadas por el método de co-impregnacion incipiente. Los
catalizadores de NiMo soportados en el material MCM-41 y el modificado con titania
dieron una conversion similar en la HDS de DBT y 4,6-DMDBT debido al tamafio de poro
de este material y, el catalizador de NiMo soportado en la silice amorfa comercial presento
la menor conversion en DBT y 4,6-DMDBT, mientras que el catalizador de NiMo
soportado en Ti-SBA-15 alcanz6 una conversion de 93% y 89% para el DBT y 4,6-
DMDBT, respectivamente, a 300°C y 7.3 MPa de presion de H> y 8h de reaccion, debido a
la mejor dispersion de los cristales de MoS> obtenida en este catalizador. Este catalizador
resulté un 40% mas activo que el catalizador de referencia NiMo/y-Al>Os.

2.6.2. Nanotubos de trititanato de sodio

Diversos materiales nanoestructurados de titania fabricados en afios recientes y han atraido
la atencidn por sus propiedades fisicas y quimicas de diversos grupos de investigacion, por
lo que hoy en dia es pieza fundamental en: fotocatélisis, en celdas para la produccion de
hidrégeno y dispositivos electroluminiscentes, asi como en la produccion de pigmentos. El
oxido de titanio existe en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita, cada una de estas
con diferentes propiedades siendo la anatasa la que tiene la mayor aplicacion en la industria
en la fabricaciéon de pinturas, barnices, asi como también en papel, plésticos y otras
aplicaciones que comprenden cosméticos, ceramicos, catalizadores, conductores eléctricos
entre otros [75].

La titania es uno de los materiales mas prometedores como soporte para los catalizadores
de HDS, debido a la mejorada actividad que ha sido observada para los correspondientes
catalizadores sulfurados[76,77]. La desventaja del TiO> como soporte en los catalizadores
de HDS es su baja area superficial especifica (<100m?/g), lo que limita su aplicacion como

soporte y lleva a la necesidad de buscar alternativas para incrementar su area superficial.

Se ha reportado que la actividad catalitica de los catalizadores de Mo soportados en TiO»-
Al>03 preparados por el método de sol-gel, en particular para el 4,6-dimetildibenzotiofeno,
es mucho mas alta que la obtenida con catalizadores de Mo soportados en Al,O3[50,78]. En
otro trabajo, se reportdé que al utilizar un soporte TiO>-Al,O3 se mejord la actividad
catalitica de los catalizadores de Ni-Mo/Ti0;-Al2O3 y los problemas de la baja area
superficial de unicamente utilizar TiO2 como soporte [79].
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Varios trabajos de investigacion se han enfocado en sintetizar materiales nanoestructurados
con mayor area superficial aprovechando las ventajas de la titania. Los materiales
nanotubulares de TiO; o titanatos, han logrado llamar la atencion en los ultimos afios ya
que esta morfologia nanotubular presenta ventajas en los fenomenos de adsorcion y pueden
encontrar una amplia aplicacion en la catalisis, debido a que presentan una mayor area de
contacto al exponer su superficie interna, superficie externa, superficie en los vértices y la

superficie interlaminares que componen sus paredes.

Entre los métodos disponibles para la fabricacion de los nanotubos de trititanato, el método
introducido por Kasuga et al. durante los afios de 1998 y 1999 [80] llam¢ la atencion por la
simplicidad en la sintesis y el hecho de que se obtienen tubos largos y con un didmetro
externo pequeno de ~10 nm. Las principales variables para el proceso de formacion de los
nanotubos de trititanato (NT) son la temperatura de reaccion, que oscila entre los 90-170
°C, la concentracion del hidroxido de sodio que para obtener un rendimiento maximo debe
ser de 10 mol/L y la fuente de TiO> que se utilice (puede ser del tipo anatasa, rutilo o
amorfa), lo que influye en la morfologia de NT resultantes [80]. El producto de la reaccion
es lavado con agua y acido clorhidrico para la formacion de los nanotubos de trititanato
protonicos. Kasuga et al. [80] concluyeron que el lavado con acido era esencial para la
transformacion de los nanotubos de trititanato de sodio en los nanotubos de trititanato de
hidrogeno.

En la Figura 2.27. se muestra un esquema de los pasos del proceso de formacion de los
nanotubos de trititanato que fue descrito por Wang y col. [81], los cuales son:

1. El NaOH inicialmente reacciona con la titania anatasa (Figura 2.27. (a))
perturbando la estructura de los cristales primarios de la TiO2 anatasa (Figura 2.27.
(b)). La estructura basica de la titania anatasa estd formada por los octaedros de
TiOs unidos uno con el otro por medio de enlaces Ti-O-Ti. Durante la reaccion con
NaOH los enlaces Ti-O-Ti se rompen y los octaedros TiOs se separan disolviéndose
en el medio de la reaccion transforméndose en las especies de trititanato de sodio.

2. Los octaedros libres de TiOs que se encuentran en el medio de la reaccion se
vuelven a acoplar para enlazarse compartiendo los bordes con la formacion de
puentes hidroxilo entre los iones Ti, dando como resultado una estructura en zigzag
de las especies de trititanato de sodio (Figura 2.27. (c)).

3. Esto lleva a un crecimiento a lo largo de la direccidon [100] de trititanato de sodio.
Un crecimiento lateral ocurre por la formacion de puentes de oxigeno entre los
centros de Ti (enlaces Ti-O-Ti) en la direccion [001], esto conduce a la formacion
de hojas cristalinas bidimensionales formadas por los octaedros de TiOs (Figura
2.27. (d)).
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4. Con el tratamiento a altas temperaturas, el numero de enlaces insaturados que se
encuentran sobre la superficie se incrementan. Para saturar estos enlaces y reducir la
relacion superficie/volumen, las hojas cristalinas se enrollan, lo que lleva a la
disminucion de la energia total. La variacion local de la temperatura en la solucion
podria también ayudar a la tendencia de los tubos a enrollarse. El resultado de este
proceso es la formacion de los nanotubos de trititanato de sodio (Figura 2.27. (e)).

Figura 2.27. Representacion del proceso de formacion de los nanotubos de trititanato de sodio [81].

Las estructuras tubulares de trititanato de sodio presentan una relacion longitud/didmetro
elevada, ya que su didmetro se encuentra en el orden de nandmetros y su longitud varia
desde micras hasta milimetros. Los nanotubos de trititanato de sodio son afectados
facilmente por las condiciones de sintesis; incluidas variables tales como el tiempo de
reaccion, temperatura de calcinacion y concentracion del acido de lavado [82]. Con este
tratamiento hidrotérmico de las particulas cristalinas del TiO2 con una soluciéon de NaOH,
se obtiene una alta calidad de nanotubos con un diametro uniforme y una alta éarea
superficial en comparacion con las caracteristicas que presenta el TiO», que es el precursor
de los nanotubos de trititanato de sodio. El método de sintesis de los nanotubos de
trititanato de sodio es sencillo y de bajo costo, ademas de ser amistoso con el ambiente, ya
los residuos generados en su sintesis pueden ser tratados facilmente, estos presentan una
ventaja sobre los materiales mesoestructurados (MCM-41, SBA-15, etc.), ya que los
nanotubos de trititanato de sodio no requieren de una plantilla base de tensoactivo.
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Sin embargo, los tratamientos posteriores a su sintesis afectan las caracteristicas de los
nanotubos de trititanato de sodio, algunos de los factores que pueden afectarlos son la
temperatura de calcinacién y el contenido de sodio [83,84].

Yu et al. [85] demostraron que la temperatura de calcinacion de los nanotubos de trititanato
afecta en general sus caracteristicas texturales, que tienden a disminuir con el aumento de la
temperatura de calcinacion. Con respecto al contenido de sodio, Lee et al. [85-87]
demostraron que éste se encuentra estrechamente relacionado con la concentracion del
acido de lavado, mientras la concentracion de acido clorhidrico empleado en los lavados de
los nanotubos de trititanato de sodio sea mayor, el contenido de sodio disminuye
drasticamente.

El sodio juega un papel importante en la formacién de la estructura nanotubular. Los
atomos de sodio estan localizados sobre las superficies de los nanotubos de titanato
sodicos, asi como en los espacios de las capas intermedias de las paredes de los nanotubos,
el cual contribuye a la estabilizacion de la estructura nanotubular [88,89]. La pérdida de
sodio en la estructura de los nanotubos de trititanato de sodio ocasiona que ésta se destruya
y en consecuencia, los nanotubos se tornen menos estables en comparacion con los
nanotubos de trititanato de sodio con mayor contenido de sodio (9.87% Na en %peso)
[84,90]. El Na* superficial puede ser ficilmente intercambiado con cationes de H" por
medio de un lavado con soluciones acidas acuosas, mientras que el sodio se encuentre en
los espacios de las capas intermedias, es mas dificil de eliminar por medio de estos lavados
acidos y una pequefia cantidad del Na" residual permanece en la estructura nanotubular
después de lavados con acido [88,89]. En la literatura se encuentra reportado el efecto de
los iones de Na" residual (2.6 % peso Na) en la dispersion de las especies de WOx. Se
observo que, durante la calcinacion de los catalizadores a temperaturas mayores a 500°C, la
estructura nanotubular del soporte colapsa y se transforma en anatasa, expulsando los iones
de Na" remanentes de los espacios de las capas intermedias de las paredes de los nanotubos
hacia la superficie. Estos iones de Na' residuales liberados pueden reaccionar con las
especies de WOy, cambiando su coordinacion de octaédricas a tetraédricas [91]. Klimova et
al. [92], elaboraron catalizadores de NiMo soportados en nanotubos de trititanato para
estudiar el efecto del contenido de sodio en el estado de coordinacion de las especies
soportadas de 6xido de Mo®" y la facilidad para reducirlas, se observo una relacion entre el
contenido de sodio en los nanotubos de trititanato y la actividad y selectividad en los
catalizadores de NiMo para la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. Los catalizadores
soportados en los nanotubos con mayor contenido de Na mostraron baja actividad, pero alta
selectividad hacia la desulfuracion directa de dibenzotiofeno debido a la presencia de un
nimero considerable de sitios activos coordinativamente insaturados y el decremento en su

acidez, estos son activos para la remocion de S por la ruta de la desulfuracion directa.
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Por otra parte, los catalizadores de NiMo soportados en los nanotubos de trititanato de
hidrégeno con bajo contenido de Na, resultaron ser mas activos en la HDS de DBT
teniendo principalmente especies de MoS: totalmente sulfuradas y mostrando una alta
habilidad hidrogenante.

2.7 Catalizadores de HDS soportados en materiales hibridos

En la literatura hay pocos trabajos donde se incorporaron dos tipos de materiales en un
material hibrido para utilizarlo como soporte de los catalizadores de hidrodesulfuracion. Yu
Fan et al. [93] realizaron un trabajo donde incorporaron materiales mesoporosos y
microporosos de silice (SBA-15, MCM-41, caolin y una zeolita ZSM-5) a la y-alimina,
mezclando cada uno de estos materiales con alimina para formar extruidos y preparar
catalizadores de CoMo. Los catalizadores preparados fueron evaluados en la
hidrodesulfuracion de una gasolina de FCC con la finalidad de obtener una HDS selectiva y
evitar la pérdida del octanaje de esta, donde la selectividad se definid6 como una relacion
entre el porcentaje de azufre y el porcentaje en el producto. Todos estos catalizadores
fueron comparados con el catalizador convencional de CoMo/y-Al>Os. Los catalizadores de
CoMo soportados en los materiales hibridos de alumina-zeolita y en la alimina-caolin
fueron los que presentaron las peores selectividades, debido a la baja dispersion de las
especies oxidadas de Mo. El catalizador de CoMo soportado en el material hibrido de
alimina-MCM-41 presentd mejor selectividad en la HDS que los catalizadores soportados
en los materiales de alumina-ZSM-5 y alumina-caolin, pero el catalizador soportado en el
material hibrido de alimina-SBA-15 mostrd la selectividad més alta a la HDS que la
hidrogenacion de olefinas y poca perdida en el octanaje de toda la serie de catalizadores de
CoMo preparados.

En otro trabajo, Shenyong Ren et al. [94] utilizaron un titanosilicato conocido como ETS-
10, que es un material microporoso, formado por una malla molecular con esquinas
compartidas de SiO4 tetraédrico y TiOs* octaédrico enlazados por medio de un puente de
atomos de oxigeno, los cuales componen un sistema poroso de tres dimensiones de un
anillo de 12 miembros y presentan cierto grado de desorden. Este material 1o mezclaron con
un 68% de pseudo-boehmita para formar extruidos y obtener un material hibrido (ETS-
AL O3), que utilizaron como soporte para sintetizar catalizadores de NiW, los cuales fueron
evaluados en la reaccion de HDS de DBT y 4,6-DMDBT en un reactor continuo. El
catalizador de NiW soportado en el material de ETS-ALO3 presentd una mayor actividad
en la HDS de DBT y 4,6-DMDBT que el catalizador de NiW soportado en el material ETS-
10, debido a que en el catalizador soportado en ETS-Al,O3 se obtuvieron cristales de WS>
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mas apilados y con una menor longitud, lo que aumento la dispersion de la fase activa y

facilito el acceso de las moléculas refractarias a los sitios activos.

A continuacion, se describen otros trabajos publicados donde combinaron materiales de
MCM-41 y zeolitas con la alimina para mejorar las propiedades de esta como soporte en la
preparacion de catalizadores de HDS:

Solis et al. [95] realizaron un estudio acerca de la incorporacién de una zeolita HNaY al
catalizador convencional de NiMo/y-Al,Os3. En los soportes se utilizaron diferentes
proporciones en porciento peso (5%, 10% y 20%) de la zeolita. Estos catalizadores fueron
preparados mezclando mecénicamente el catalizador de NiMo/y-Al,O; con el
correspondiente porcentaje de HNaY y luego se probaron en las reacciones de HDS y HDN
de un gaséleo sin tratar y otro pre-hidrotatado en un reactor continuo. Para la HDS y HDN
del gasoleo sin tratar, la incorporacion de la zeolita resultd en una reduccion de la actividad
comparada con el catalizador convencional de NiMo/y-Al>Os; pero para la HDS del gaséleo
pre-hidrotratado, que en su mayoria tenia compuestos refractarios de azufre, la adicion de
zeolita aument6 ligeramente la actividad que el catalizador de NiMo/y-Al>Os. El catalizador
con un 20% de zeolita resultd ser tres veces mas activo inicialmente y se desactivd en

menor tiempo que el catalizador convencional.

En la literatura se encuentra reportado el uso de soportes hibridos de MCM-41 y y-alimina
en la sintesis de catalizadores de CoMo. Ramirez et al. [96] estudiaron una serie de
catalizadores de CoMo soportados en materiales hibridos de y-alimina con diferentes
porcentajes de MCM-41 preparados por el método de peptizacion, los cuales fueron
evaluados en la HDS de DBT. La incorporacion de MCM-41 resultd benéfica ya que se
incremento la actividad de los catalizadores, obteniendo un 50% mas de conversion con el
catalizador de CoMo soportado en el material con el mayor contenido de MCM-41. Este
aumento de actividad fue atribuido a la modificacion en la interaccion de la fase activa con
el soporte, aumentando la cantidad de especies de Mo que se reducen a temperatura baja
con la incorporacion del MCM-41 a la y-alimina.

En otro trabajo, Schacht et al. [97] prepararon catalizadores de CoMo soportados en
materiales de Ti-MCM-41/A1,03 y los compararon con el catalizador comercial soportado
en y-alimina en la HDS de DBT. Result6 que los catalizadores soportados en Ti-MCM-
41/A1,05 dieron conversiones ligeramente por debajo del catalizador convencional, pero la
incorporacion de Ti-MCM-41 a la y-alimina modifico la selectividad del catalizador en
particular, mientras que para el catalizador convencional se obtuvo mayor proporcion de
bifenilo y, para los catalizadores de CoMoTi-MCM-41/A1,03 se obtuvo una mayor
proporcion de ciclohexilbenceno.
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Klimova et al. [98] reportaron una serie de catalizadores de Mo y NiMo soportados en
materiales de MCM-41-Al,03; preparados por el método de peptizacion con diferentes
composiciones de MCM-41 (10% y 30% en peso) y evaluados en la HDS de tiofeno. En
este trabajo se encontrd que, con la incorporacion de MCM-41 se increment6 la actividad
en la HDS en comparacion con los catalizadores soportados en la y-alimina conforme se
aumento el porcentaje de MCM-41 en la y-alimina. La incorporacion de MCM-41 en la y-
alimina mejoro6 la dispersion de las especies oxidadas de Mo, ademds de que se disminuyo

la proporcion del producto hidrogenado (butano).

El método con el que se incorpora la MCM-41 a la y-alimina afecta las propiedades
texturales y la acidez del catalizador y, en consecuencia, su actividad. En un trabajo
realizado por Silva-Rodrigo et al. [99] se incorporé la MCM-41 a la y-alimina por medio
de un método de sol-gel, donde se prepararon soportes hibridos con diferentes relaciones de
Si/Al (10, 50, 100 y 200), para utilizarlos como soportes en la sintesis de catalizadores de
NiMo para la HDS de DBT. La incorporacion de la MCM-41 por este método modificéd de
forma considerable las propiedades texturales como el area superficial especifica,
disminuyendo esta entre un 67 y un 81 %; también, se modificéd el espesor de pared del
material MCM-41. Sin embargo, en estos materiales no se produjo algin cambio en el
arreglo hexagonal de poros caracteristico de la MCM-41. Se observo que la incorporacion
de la alimina en el material de MCM-41 modifico la acidez del soporte, resultando ser mas
activo el catalizador soportado en el material con la mayor cantidad de y-alimina
(Si/A1=10%).

En otro trabajo reportado por Silva-Rodrigo et al. [100] se prepararon soportes hibridos de
y-alimina y MCM-41 por el método de sol-gel con las siguientes relaciones de Si/Al: 5, 10,
25 y 50. Con estos soportes se sintetizaron catalizadores de NiMo para la HDS de DBT.
Durante la sintesis de estos catalizadores, se agregd fosfato de amonio a la solucién de
impregnacion de los metales de Ni y Mo. En los resultados de actividad observaron que
todos los catalizadores convirtieron al DBT por la ruta de la desulfuracion directa, debido a
que obtuvo una mayor proporcion de bifenilo. En estos catalizadores, la actividad
disminuyo6 conforme se aumento la relacion Si/Al en los soportes, esto lo atribuyeron a que
se modificaba la interaccion metal soporte y se obtenia una mayor proporcion de especies
que eran dificiles de reducir. Pero el catalizador soportado en el material con la relacion
Si/Al de 25 presentd la mayor conversion de DBT (40%) y un 77% de selectividad de
bifenilo.

Con base en lo descrito en el marco teorico, en la primera parte del proyecto de
investigacion donde se estudiaron los soportes de forma individual, se utilizaron nanotubos

de trititanato de hidrégeno con bajo contenido de sodio y soportes mesoestructurados de
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silice (SBA) modificados con titania para preparar los catalizadores de NiMo para la
eliminacion de azufre de compuestos refractarios de distintas reactividades. Con la
descripcion acerca de los soportes hibridos, donde la incorporaciéon de un material
mesoestructurado de silice a la y-alimina mejord en cierta medida las propiedades de la y-
alimina, con la finalidad de obtener un catalizador mas activo que el catalizador
convencional de NiMo/y-Al>Os, en esta parte del proyecto de investigacion se estudio el
efecto de la incorporacion de un material mesoporoso con titanio (Ti-SBA-15) en la
alimina para formar un material hibrido y asi, utilizarlo como soporte en la sintesis de un
catalizador de NiMo y evaluarlo en la reaccion simultanea de HDS de DBT y 4,6-DMDBT.
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3.- Hipotesis

La actividad y la selectividad de los catalizadores de HDS con base en Mo promovidos por
Ni puede ser modificada al cambiar las caracteristicas fisicoquimicas y estructurales del
soporte utilizado. Esta bien documentado que los catalizadores de NiMo soportados en la
y-alimina muestran una alta actividad en HDS de compuestos no-refractarios de azufre y
la selectividad hacia la ruta de desulfuracion directa. Al contrario, los catalizadores
soportados en materiales nanoestructurados que contienen titania presentan una alta
funcionalidad hidrogenante, por lo que son altamente activos en la eliminacion de azufre

de los compuestos refractarios de azufre que prefieren la ruta de hidrogenacion.

La integracion de un material nanoestructurado con titania en la alimina en un solo soporte
hibrido permitira lograr un catalizador que cuente con las dos funcionalidades
(desulfuracion e hidrogenacion) que se requieren en un catalizador de HDS profunda. Al
modificar la proporcion de la alimina y del material nanoestructurado con titania en los
soportes hibridos se podra ajustar la selectividad del catalizador de NiMo en la direccion
deseada, en funcion de la proporcion de las moléculas refractarias y no-refractarias en el

crudo a tratar para lograr una hidrodesulfuracién mas profunda.
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4.- Objetivo
Objetivo general

Desarrollar nuevos catalizadores con mayor eficiencia que el catalizador convencional de
NiMo/y-AlO3; en HDS profunda de una fraccion de diésel, modificando el soporte
convencional mediante la incorporacion de materiales nanoestructurados con titania a la

alimina para obtener soportes hibridos y determinar una composicién 6ptima.

Objetivos particulares

1.- Sintetizar nanotubos de trititanato de hidrégeno de diferente tamafio de poro.

2.- Sintetizar materiales mesoestructurados de la familia SBA modificados con titania (Ti-
SBA-15 y Ti-SBA-16).

3.- Preparar y caracterizar catalizadores de NiMo soportados en materiales

nanoestructurados con titania antes mencionados.

4.- Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados y determinar el efecto de
las caracteristicas de los soportes en la actividad y selectividad de los catalizadores de
NiMo en la HDS profunda.

5.- Determinar qué material de los sintetizados posee las mejores caracteristicas para
mejorar el desempefio catalitico de los catalizadores de NiMo convencionales.

6.- Sintetizar y caracterizar soportes hibridos de alimina y el material nanoestructurado con
titania seleccionado en el punto anterior, variando la cantidad del material

nanoestructurado.

7.- Preparar y caracterizar catalizadores de NiMo soportados en materiales hibridos de
diferentes composiciones.

8.- Evaluar el desempefio catalitico de los catalizadores antes mencionados en HDS
profunda.

9.- Obtener informacion de caracter basico sobre la relacion entre las caracteristicas
fisicoquimicas de los soportes hibridos y las caracteristicas de especies de Ni y Mo
depositadas y su desempefio catalitico en la HDS profunda.

10.- Seleccionar las mejores formulaciones cataliticas obtenidas para la HDS profunda de
diésel.
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5. Desarrollo experimental

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales utilizados en la sintesis y

caracterizacion de los soportes nanoestructurados individuales (nanotubos de trititanato de
hidrogeno (NT), SBA-15 y SBA-16 sin y con titania), soportes hibridos (Al2O3-Ti-SBA-15)

y los catalizadores de NiMo desarrollados durante este trabajo de investigacion (Figura

5.1).
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Figura 5.1. Diagrama general del desarrollo experimental realizados para la sintesis, caracterizacion y

evaluacion de los catalizadores.
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5.1 Sintesis de los soportes

Se sintetizaron cuatro soportes individuales: los nanotubos de trititanato de hidrégeno de
diferentes didmetros de poro NT (3) y NT (5) y, los materiales SBA-15 y SBA-16
modificados con titania. Posteriormente, se prepararon materiales hibridos de y-alumina y
un material nanoestructurado con titania (Ti-SBA-15) de diferentes composiciones. A

continuacion, se describe la metodologia utilizada para la sintesis de soportes.

Sintesis de los materiales mesoporosos de silice con titania
Sintesis del SBA-15

El material mesoporoso de silice con poros cilindricos ordenados en arreglo hexagonal
SBA-15, se prepar6 de acuerdo con la metodologia reportada por Zhao y col. [8,101]. Los
reactivos utilizados para la sintesis de este material fueron: un copolimero de tres bloques
Pluronic P123 (Sigma Aldrich (HO-(CH2CH20)20-(CH2CH(CH3)O)70-(CH2CH20)20H),
acido clorhidrico (HCI, J. T. Baker, 37%) y tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma Aldrich, 98%

Si(OCzHs)4), mediante el siguiente procedimiento.

1.- Se disolvieron 4 g de Pluronic P123 en 30 mL de agua desionizada, posteriormente se
agreg6 120 mL de una disolucion acuosa de HCl 2M, manteniendo la agitacién por 2 h a

temperatura ambiente.

2.- Cuando el copolimero se disolvio totalmente, la solucion se colocod en una autoclave a

35 ° C y se mantuvo con una agitacion constante.

3.- Se agregaron 8.5 g de TEOS, manteniendo la temperatura y agitacion durante 20 h.
Después de este tiempo, la agitacion se detuvo y se cerrd el reactor autoclave para
posteriormente aumentar la temperatura a 80 °C, manteniendo esta temperatura durante 48
h.

4.- El producto resultante fue filtrado a vacio, lavado con agua desionizada y secado al
vacio por 4 h, para posteriormente pulverizarlo y calcinarlo en atmoésfera de aire a 550 °C
durante 6 h, con una velocidad de calentamiento de 0.8 °C/min.

Sintesis del SBA-16

El material mesoporoso de silice con arreglo cubico de poros SBA-16, fue sintetizado de
acuerdo con los reportes en la literatura [71]. Los reactivos utilizados para la sintesis de este
material fueron los mismos empleados para la sintesis del SBA-15, excepto por el
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copolimero, que para la sintesis del SBA-16, se utilizé el Pluronic F-127 (BASF (HO-
(CH2CH20) 106-(CH2CH (CH3) O) 70-(CH2CH20) 106)).

1.- Se siguid el mismo procedimiento y cantidades utilizadas en la sintesis del SBA-15 para
disolver el copolimero F-127 y se colocd la solucion en un reactor autoclave a 35 °C con

agitacion constante.

2.- Se agregaron 8.5 g de TEOS, manteniendo la temperatura y agitacion durante 20 h.
Después de este tiempo, la agitacion se detuvo y se cerrd el reactor autoclave para

posteriormente aumentar la temperatura a 100°C, manteniéndolo isotérmico durante 72 h.

3.- El producto obtenido fue filtrado, lavado, secado y calcinado de igual forma que en la
sintesis del SBA-15.

Incorporacion de titania a los materiales SBA-15y SBA-16

El método utilizado para la incorporacion de titania (TiO2) en los materiales tipo SBA fue
el injertado quimico [102]. Los reactivos utilizados para la incorporacion del titanio fueron
los siguientes: isopropoxido de titanio ((iPrO)4+Ti, 97% Aldrich, TilOCH(CHz3)2]4) como
precursor de titanio y etanol anhidro absoluto (EtOH, CH3;CH>0OH, 99.9%, J. T. Baker).

El procedimiento para la incorporacion del titanio en los materiales SBA fue el siguiente:
1.- Se agregaron 3.83 mL de isopropoxido de titanio en 200mL de EtOH anhidro.

2.- Se adicionaron 2 g del material tipo SBA correspondiente en la solucion preparada en el

punto anterior.

3.- La disolucion obtenida se dejo agitando por 3 horas y, después de este tiempo, el solido
se filtr6 a vacio y se lavo con EtOH anhidro.

4.- El producto obtenido se dej6 secando a temperatura ambiente durante 24 h,
posteriormente se calcind a 100 °C por 1 h y a 550 °C durante 5 h, con una velocidad de

calentamiento en ambas rampas de 1 °C/min.

Con el procedimiento anterior se sintetizaron los materiales denominados Ti-SBA-15 y Ti-
SBA-16.

Sintesis de los materiales de los nanotubos de trititanato de hidrogeno (NT)

La sintesis de los nanotubos de trititanato de hidrégeno (NT), se realizd mediante un
tratamiento hidrotérmico alcalino basado en la metodologia descrita en la literatura
[80,103], empleando como materia prima el 6xido de titanio en su fase anatasa. Los
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reactivos utilizados para la sintesis de NT fueron: TiOz comercial (Aldrich, PM=79.90
g/mol), nanopolvo de TiO; anatasa (tamafio de particula <25 nm, Aldrich), hidréxido de
sodio (Sigma Aldrich, grado reactivo >98%) y 4cido clorhidrico (HCI, Baker 36.5-38% en
peso).

Se sintetizaron dos lotes de nanotubos de trititanato de hidrogeno con diferente tamafo de
poro. El procedimiento para la obtencién de los nanotubos de trititanato de sodio con
diametro de poro menor se describe a continuacion: se pesaron 10 g de TiO> comercial y se
depositaron en un reactor autoclave equipado con un vaso de teflon, disolviendo con 150
ml de una solucién de NaOH 10M vy agitacion vigorosa. Esta solucion se dejo durante 1 hr
en ultrasonido, a fin de obtener una mejor dispersion de las particulas de TiO2 en la mezcla
reaccionante [104]. La temperatura del reactor se elevd hasta 140°C y se mantuvo durante
20 h con agitacion moderada (300 rpm). Después de transcurrido este tiempo, el solido
obtenido fue lavado con agua destilada y se filtrd a vacio en un matraz Kitasato y se dejo

secar por 24 h a temperatura ambiente.

Para la sintesis de los nanotubos de trititanato de sodio con didmetro de poro mayor, se
siguid un procedimiento similar al anterior, pero, con algunas modificaciones: se utilizo el
nanopolvo de TiO» anatasa como precursor y se utilizaron 300 mL de la solucion de NaOH
10 M y esta solucion no se dejo en ultrasonido.

Los dos lotes de nanotubos de trititanato de sodio obtenidos se secaron a 120v°C durante 6
h. Para obtener los nanotubos de trititanato de hidrégeno, los nanotubos de trititanato de
sodio se sometieron a un proceso de intercambio i6nico para reducir el contenido de sodio y
obtener los nanotubos de trititanato de hidrégeno (H2Ti307). Este proceso de intercambio
i6nico se realizd lavando los nanotubos de trititanato de sodio (Na>Ti307) dos veces con
una solucion de HCI 0.1 M, como se encuentra reportado en la literatura [92]. El so6lido
obtenido después de los lavados se filtrd a vacio y se dejaron secar a temperatura ambiente,
posteriormente se secaron a 120 °C durante 6 h para obtener los nanotubos de trititanato de
hidrogeno de diferente tamafo de poro.

Sintesis de los materiales hibridos de y-alimina y Ti-SBA-15

Los reactivos empleados para la sintesis de los materiales hibridos fueron: la boehmita
Catapal B como precursor de la y-Al,Os, acido formico al 5 % peso y el material
nanoestructurado con titania (Ti-SBA-15). Se sintetizaron 2 g de cada soporte hibrido,
variando en cada uno la cantidad de boehmita Catapal B y de material Ti-SBA-15 de
acuerdo a la composicion en % peso deseado (Tabla 5.1).

Los materiales hibridos se prepararon por el método de peptizacion. Primero, se prepard un
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gel conocido como "binder”, el cual estd conformado de boehmita Catapal B, acido férmico
(5% peso) y agua desionizada. El binder se combind con una mezcla mecanica de boehmita
y el material nanoestructurado con titania en la proporcion adecuada al porcentaje en peso
deseado. Los materiales hibridos se prepararon con tres diferentes composiciones en %
peso del material Ti-SBA-15: 20, 40 y 60 % en peso. Al mezclar todo se formd una pasta,
la cudl fue vertida en una jeringa sin aguja para después ser extruida sobre una base de
vidrio, donde se dejaron secar por 24 h. Finalmente los soportes fueron calcinados con las
siguientes rampas de calentamiento: 3 °C/min hasta alcanzar los 700 °C, donde se
mantuvieron por 4 h para los materiales hibridos. Después de calcinar los materiales
hibridos, éstos se trituraron y se tamizaron con la finalidad de obtener un tamafio de
particula homogéneo, el tamafio apertura del tamiz utilizado fue en el rango de 106 a 149

um. La nomenclatura utilizada para todos los materiales en este proyecto se muestra en la
Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Nomenclatura de los soportes sintetizados.

Material Descripcion

Soportes individuales

v-AlbOs  Material de referencia de y-alimina.

Ti-SBA-  Material de SBA-15 modificado con titanio.
15
Ti-SBA-  Material de SBA-16 modificado con titanio.
16
NT (3)  Material de nanotubos de trititanato de hidrogeno con un didmetro de poro de
3 nm.

NT (5)  Material de nanotubos de trititanato de hidrogeno con un diametro de poro de

5 nm.

Soportes hibridos

ATS (20) Material hibrido de alimina con un 20% en peso de material nanoestructurado

con titanio.

ATS (40) Material hibrido de alimina con un 40% en peso de Ti-SBA-15.

ATS (60) Material hibrido de alimina con un 60% en peso de Ti-SBA-15.
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5.2 Sintesis de los catalizadores

Los catalizadores de NiMo, fueron sintetizados por el método de co-impregnacion humeda
incipiente. La composicion nominal de todos los catalizadores preparados en este proyecto
fue de 12 % en peso de MoO3 y 3 % en peso de NiO. Las sales precursoras empleadas
fueron: heptamolibdato de amonio ((NH4)s*M07024°4H20, Merck, 99%) y nitrato
de niquel Ni(NO3)2*6H>O (Baker).

El método de impregnacion empleado consistid, en preparar una disolucion con las sales
precursoras de acuerdo con el volumen de impregnacion del material a impregnar. Esto,
con el fin de incorporar una cantidad especifica de metales en una solucién acuosa que
penetren dentro de los poros del soporte. El volumen de impregnacion de cada material se
determind de forma experimental, a fin de conocer la cantidad de liquido que el soporte es
capaz de alojar en sus poros sin que estos se inunden. Para conocer este valor, se agregd
agua desionizada gota a gota a una cantidad especifica del material (1 g), hasta que sus
poros se encontraron totalmente humedecidos. Los valores de volumen de impregnacion se
utilizaron para calcular las cantidades necesarias de las sales precursoras y asi preparar las
soluciones a impregnar en cada uno de los soportes sintetizados. Los célculos para la
preparacion de los catalizadores se encuentran en el Anexo A.

Después de realizar la impregnacion de los soportes, éstos se dejaron secar por 24 h a
temperatura ambiente y fueron calcinados usando dos rampas de calentamiento. En la Tabla

5.2. se presentan dichas rampas.

Tabla 5.2. Rampas de calentamiento utilizadas en la preparacion de los catalizadores.

Soporte utilizado en el Rampa Velocidad de Temperatura  Tiempo
catalizador de NiMo calentamiento ©O) (h)
(°C/min)
Soportes individuales
Ti-SBA-15
Ti-SBA-16 1 1 100 6
Soportes hibridos
ATS (x) 2 3 500 4
Soportes individuales 1 1 100 6
NT (3)
NT (5) 2 1 350 2

53



Capitulo 5

5.3 Técnicas de caracterizacion

Fisisorcion de nitrogeno

Los analisis de fisisorcion de N> se realizaron en un equipo ASAP 2020 de Micromeritics.
Las muestras previamente al andlisis, se sometieron a un procedimiento de desgasificacion,
poniéndolas a vacio (P < 5 umHg) y temperatura de 270 °C para los soportes individuales
de SBA, y-AlbO3 y los soportes hibridos ATS (x), asi como sus respectivos catalizadores
durante 5 h; y a 250 °C para los soportes de los nanotubos de trititanato de hidrogeno (NT)
y sus respectivos catalizadores, durante 5 h. Las propiedades texturales que se calcularon
con los datos de fisisorcion de N> obtenidos fueron, el area especifica BET (Sget), volumen
de poro (Vp) determinado a un valor de P/P° de 0.99, didmetro de poro de adsorcion y
desorcion (Dads y Ddes) que corresponden a los maximos de las distribuciones de diametro
obtenidas por el método BJH y finalmente, el area de microporos (S,) calculada con el

método t-plot.

Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

En la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy)
se realiza un barrido mediante un rastreo programado de la superficie del solido con un haz
de electrones de energia elevada. Como consecuencia de ello, en la superficie se producen
diversos tipos de sefiales. Estas sefales incluyen electrones retro-dispersados, secundarios y
Auger, fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de energias. Todas
estas sefiales se han utilizado en estudios de superficie, pero las mas usuales son las que

corresponden a los electrones retro-dispersados y secundarios.

El microscopio electrénico de barrido proporciona informaciéon morfologica y topografica
sobre la superficie de los solidos, asi como un analisis de la composicion quimica de los
mismos. En este trabajo de investigacion, se utilizd el microscopio electrénico de barrido
para analizar la composiciéon quimica de los soportes y los catalizadores preparados. El
microscopio de barrido utilizado fue JEOL 5900 LV con el equipo de andlisis quimico
OXFORD ISIS.

Difraccion de rayos X de polvos (XRD)

La técnica de DRX de polvos se utilizo para distinguir las fases cristalinas presentes en los
soportes y los catalizadores.
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Los experimentos de DRX de polvos se realizaron en un equipo SIEMENS D5000, a 35 kV
y 30 mA con radiaciéon CuKg (A=1.5406 A). El barrido se realizé en un intervalo de 3° a 80°
(20) con velocidad de 1° (20) /min.

Difraccion de rayos X de polvos de angulos bajos (s.a. XRD)
El arreglo de los poros de los materiales SBA-15 y SBA-16 es hexagonal y cubico,

respectivamente. Esta técnica se empled para determinar el tipo de ordenamiento de poros
en los materiales SBA. La Difraccion de Rayos X de angulos bajos se llevo a cabo en un
intervalo de 0.7 © a 5.0 ° de la escala 26.

El equipo utilizado para esta prueba, fue un difractometro BRUCKER D8 Advance a 40 kV
y 30 mA, utilizando la radiaciéon de CuKa, con longitud de onda A=1.5406 A.

Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

Para el caso de los soportes, esta técnica sirvid para conocer la coordinacion del TiO; y el
grado de aglomeracion de estos en los soportes, esto debido a la transferencia de carga del
ligante al metal del O al Ti*". Para el caso de los catalizadores, los espectros electrénicos
de Mo(VI) pueden relacionarse con el grado de aglomeracion de las especies incorporadas
al soporte. Esta técnica nos brinda informacion cualitativa que permite comparar la mayor o
menor dispersion de las especies de molibdeno entre varias muestras. Las que absorben a
menor longitud de onda se asocian con especies mas dispersas y viceversa. Las especies de
Mo®" que tienen una configuracién electrénica d° presentan una absorcion en el espectro
UV-Visible debido a la transferencia de carga del ligante al metal (TCLM) del O* a el
Mo®" en el rango de 200 a 400 nm. La absorcién de las especies de Ni** es debida a la
transferencia de carga de los orbitales 2p del O* a los orbitales E, en el NiO. La posicion
de la banda de absorcion se encuentra relacionada con el grado de aglomeracion de las
especies de MoOs y NiO.

Con los valores obtenidos de los espectros de reflectancia difusa (F(R) vs. longitud de onda
(1)), se construyeron los correspondientes graficos de la funciéon de Kubelka-Munk
([F(R)hv]? vs Eg) para obtener el valor de la energia de borde (Eg) de cada material [105].

Los espectros DRS UV-Vis se obtuvieron en un equipo Cary 100 UV-Vis marca Varian
con aditamento Harrick Praying Mantis y usando politetrafluoroetileno como referencia,
todos los espectros se obtuvieron en un intervalo de 200-800 nm.
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Reduccion a temperatura programada (TPR)

Esta técnica es util para la caracterizacion de catalizadores solidos, ya que permite
monitorear la reduccion de las especies oxidadas presentes en el solido, asi como a la
temperatura a la cual éstas se reducen. Las etapas de reduccion de la fase activa que ocurren
en el solido fueron monitoreadas continuamente al comparar la concentracion de hidrogeno
a la entrada y salida del reactor de cuarzo, con la finalidad de determinar el consumo de H»
debido al proceso de reduccion, que varia de acuerdo a la composicion quimica del
catalizador. Las reacciones de reduccion que se llevan a cabo durante el andlisis en esta
técnica son las siguientes:

Etapas de reduccion del MoOs
Mo® —>Mo* MoO3; + Hy — MoO:+ Hx0
Mo*"—> Mo’ MoO; + 2H, —> M%+ 2H,O

Etapa de reduccion del NiO
Ni*" — N{° NiO + H» — NiO + H0O

Los experimentos de reduccion a temperatura programada se realizaron en un equipo
AutoChem II 2920 de Micromeritics equipado con un detector de conductividad térmica
usando un flujo de 50 mL/min de una mezcla de Ar/H> (90/10 mol/mol) con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta alcanzar una temperatura
de 1000 °C. Las muestras se trataron térmicamente antes de la prueba de TPR en una
atmosfera de aire durante 3 h, calcinandolos a 400 °C.

Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPDA)

Esta técnica se empled para caracterizar centros acidos de los soportes y los catalizadores
sintetizados en este proyecto. Los experimentos de desorcion de amoniaco a temperatura
programada se realizaron en un equipo AutoChem II 2920 Micromeritics, en donde previo
a la adsorcion de amoniaco, las muestras fueron pre-tratradas in situ a 500 °C por 30 min en
un flujo de helio con la finalidad de remover agua y otros contaminantes. Las muestras
fueron enfriadas a 120 °C y se pusieron en contacto con una mezcla de NHs/He (90/10
mol/mol y 20 mL/min) por 30 min.
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El paso de la desorcion fue desarrollado bajo una corriente de He (50 mL/min) con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min. Después de alcanzar la temperatura de 500 °C, la

muestra se mantuvo a esa temperatura hasta que la traza alcanzo la linea base.

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Esta técnica proporciond informacién sobre la estructura y morfologia de los materiales
solidos. La técnica de TEM fue empleada en la caracterizacion de los soportes de SBA y de
los nanotubos de trititanato de hidrogeno para obtener imagenes de su estructura y
morfologia. Los materiales sulfurados se analizaron por la microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM) con un microscopio electronico de transmision
JEOL 2010 a 200 kV con una resolucién de punto a punto de 1.9 A. Se tomaron varias
micrografias en diferentes regiones para obtener una distribucion estadistica representativa
de los sulfuros evaluados. De las micrografias se obtuvieron los valores promedio de la
longitud (L) y niimero de pilas (N) de por lo menos 300 cristales de MoS»; con estos
valores se calcul6 la fraccion de a&tomos de Mo cataliticamente activos (Nj) para la reaccion
de HDS con las siguientes ecuaciones [106]:

Frro = 2i=1....(6n; — 6)
MO Vim1..e(Bn? = 3n; + 1)
_ + 0.5
MEea T
Doénde:

n; es el nimero de atomos de Mo a lo largo de un cristal de MoS,

5.4 Evaluacion de la actividad catalitica

5.4.1 Activacion de los catalizadores

La activacion de los catalizadores se realizo utilizando una mezcla de H>S/H» (15% vol. de
H>S) en un reactor tubular en forma de “U” de vidrio. Para todos los catalizadores se
pesaron 0.15 g del catalizador previamente secado a 100 °C. La activacion se realiz6 con la
mezcla, manteniendo un flujo continuo de 20 mL/min a una temperatura de 400 °C durante
4 h.
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Al finalizar este proceso se obtuvo un sélido de color negro, por la formacién de MoS> y
NiS. El catalizador activado se dejo en una atmosfera de N> hasta el dia siguiente cuando se

realizo la prueba de actividad para evitar su oxidacion con el aire.

La activacion del catalizador se describe con las siguientes reacciones quimicas:

MoOs + H; + 2H,S =——>MoS; + 3 H,O
NiO + H»S > NiS + HO

5.4.2 Pruebas de la actividad catalitica

La actividad de los catalizadores sulfurados se evaluo en la reaccion simultanea de HDS de
DBT y 4,6-DMDBT. Para ello, se prepar6 una disoluciéon de 1300 ppm de S (azufre) de
DBT (C12Hgs, AldriCh, 98%) y 500 ppm de S de 4,6-DMDBT (C14H128, Aldrich, 97%) cen
hexadecano (Ci6H3s, Aldrich, 99%).

El catalizador activado se mezclé con 40 mL de la disoluciéon de DBT y 4,6-DMDBT en un
reactor por lotes. La reaccion se llevo a cabo a una presion de Hz de 7.3 MPa con agitacion

constante de 600 rpm a una temperatura de 300 °C, durante 8 h.

Las muestras recolectadas durante cada hora de reaccion fueron analizadas en un
cromatografo de gases marca Agilent serie 6890 equipado con un detector de ionizacion de
flama (FID) y una columna capilar HP1 no polar de metilsiloxano (50 m x 0.32 mm de
diametro interno y 0.52 um y un espesor de la pelicula de 0.52um). Los datos obtenidos se
utilizaron para dar seguimiento a la conversion de reactantes y al porcentaje de formacion
de los productos presentes en cada una de las muestras. Para corroborar la identificacion de
los productos, la mezcla de los productos fue analizada en un sistema de cromatografo de
gases acoplado con un espectrofotometro de masas 5975C. El porcentaje de conversion a
cada hora de reaccion del DBT y del 4,6-DMDBT, se calculd6 mediante la siguiente
ecuacion:

Co—C
% Conversion ppr ¢ 4,6-pMpBT = C—o
Donde Cy es la concentracion inicial de DBT o 4,6-DMDBT en la mezcla reaccionante y, C
es la concentracion de DBT y 4,6-DMDBT en los diferentes tiempos de reaccion (t, h). El
procedimiento para el célculo de las constantes globales de rapidez de reaccion se muestra
en el Anexo B.
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6. Comparacion de diferentes materiales nanoestructurados
como soportes de catalizadores de NiMo

En este capitulo se presentan los principales resultados obtenidos de las caracterizaciones
de los materiales nanoestructurados con titania sintetizados y, de sus respectivos
catalizadores con NiMo. Como soportes, se sintetizaron dos materiales de silice
mesoestructurada modificados con titania (Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16), los materiales
nanoestructurados de trititanato de hidrogeno (NT (3) y NT (5)) y el material de referencia
v-ALOs.

6.1. Resultados de la caracterizacion

Soportes
Microscopia electronica de transmision (TEM)

En la figura 6.1. se muestran las micrografias de los soportes sintetizados en la primera
parte del proyecto. La imagen correspondiente al material Ti-SBA-15 se muestra en la
figura 6.1(a). Este material estd formado por granulos de forma y tamafo relativamente
uniforme (cominmente con un didmetro alrededor de 300 nm y un largo de 700 a 1000 nm),
compuestos de canales cilindricos. Este material presenta ademdas un arreglo hexagonal
ordenado de mesoporos.

Figura 6.1. Imdgenes TEM de los soportes (a) Ti-SBA-15, (b) Ti-SBA-16, (c) NT (3) y NT (5).
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Mientras que el material Ti-SBA-16 se compone de agregados de forma esférica con un
pequefio espacio entre estos aglomerados (figura 6.1 (b)). Por su parte, los materiales de
nanotubos de trititanato de hidrogeno (NT (3) y NT (5)), cuyas imagenes se muestran en las
figuras 6.1 (¢) y 6.1 (d) respectivamente, estan compuestos por estructuras tubulares
abiertas con una pared multicapa, con un diametro externo de 8 a 10 nm y un didmetro

interno de poro de 3 a 5 nm aproximadamente.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante la técnica de microscopia electronica de barrido se obtuvo informacion sobre la
composicion de los soportes (Tabla 6.1.)

Tabla 6.1. Composicion quimica de los soportes sintetizados determinada por SEM-EDX.

Material Si (% peso) Ti (% peso) Na (% peso) O (% peso)
Ti-SBA-15 39.11 9.74 (16%Ti02) - 51.15
Ti-SBA-16 40.45 8.07(14% TiO02) - 51.48

NT3) - 59.85 0.10 40.05
NT(G) 0 - 59.78 0.09 40.13

La técnica de SEM-EDX fue empleada para determinar la cantidad de sodio en los
materiales de nanotubos de trititanato de hidrégeno. Estos soportes fueron sometidos al
proceso de intercambio i6nico con HCI para eliminar casi todo el Na residual que se
encuentra en su estructura después de la sintesis de estos materiales, ya que un alto
porcentaje de Na en su estructura resulta perjudicial en la actividad catalitica, afectando
notablemente las caracteristicas de las especies de 6xido de Mo y su comportamiento en los
correspondientes catalizadores sulfurados [92]. En los dos soportes de los nanotubos de
trititanato de hidrégeno sintetizados, se encontrd6 un porcentaje bajo de Na residual
alrededor de 0.10 % en peso (Tabla 6.1.).

Para los materiales de silice mesoestructurados modificados con titania, esta técnica
permitié conocer la cantidad de TiO2 que se injertd quimicamente en estos soportes. En la
Tabla 6.1. se muestra que se injertd un 16% y un 14% en peso para el SBA-15 y SBA-16,
respectivamente. Cabe mencionar que en el procedimiento de injertado quimico se utiliza
un exceso del precursor de titania, sin embargo, la cantidad injertada depende del numero
de grupos OH presentes en la superficie de cada soporte de silice.
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Fisisorcion de N2

Se utilizo la técnica de fisisorcion de N» para determinar las caracteristicas texturales de los
soportes sintetizados. Las isotermas de adsorcion-desorcion de N obtenidas se muestran en
la Figura 6.2. El material Ti-SBA-15, de acuerdo con la clasificacion de la TUPAC,
presentd una isoterma de tipo IV, que corresponde a s6lidos mesoporosos. Este material
presentd un ciclo de histéresis H1, que esta relacionado con poros con canales cilindricos
de tamafio y distribucion uniforme [101,107]. La isoterma correspondiente al material Ti-
SBA-16 es del tipo IV y muestra una histéresis del tipo H2, que es caracteristica de
materiales con poros cilindricos con cuello de botella de tamaio irregular, que es tipico en
los materiales de SBA-16 [72] (Figura 6.2 (A)). La isoterma correspondiente al material de
referencia y-Al>Os, presenta un comportamiento muy similar a la del Ti-SBA-16 pero este
material adsorbié un menor volumen de N». En la Figura 6.2. (B) se muestran las isotermas
de adsorcion-desorcion de N» correspondientes a los dos materiales de nanotubos de
trititanato de hidrégeno (NT (3) y NT (5)), donde se observa que estos materiales presentan
una isoterma del tipo IV, donde en ambos materiales se presenta un ciclo de histéresis, que
indica la presencia de meso y macroporos. La histéresis que presentan estos materiales, se
podria atribuir a una combinacion de una histéresis de tipo H1 y una de tipo H3, donde la
histéresis H1 corresponde a poros casi cilindricos y la de tipo H3 que se compone de
aglomerados que forman poros en forma de rendija de tamafio y forma irregular [45].
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Figura 6.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de Nade los soportes individuales sintetizados: (A): (a) Ti-SBA-
15, (b) Ti-SBA-16 (c) y-ALOs y (B): (d) NT (3) y (e) NT (5).
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El material Ti-SBA-15 tiene una distribucion de tamafio de poro monomodal estrecha
centrada en 78 A (Figura 6.3. (A)). Mientras que en el material Ti-SBA-16, se observa una
distribucion de tamafio de poro bimodal, donde el primer pico se encuentra centrado en 53
A, que puede ser atribuida a los poros internos en forma de cuello de botella, mientras que
el segundo pico se encuentra centrado alrededor de los 220 A, que se atribuye a los
espacios entre los aglomerados de las particulas esféricas que conforman el SBA-16. Para
el material y-Al,O3, se observa una distribucion de poro amplia y centrada en 100 A. En la
Figura 6.3. (B) se muestran las distribuciones de tamafio de poro de adsorcion de los
nanotubos de trititanato de hidrogeno, donde en ambos materiales se presenta una
distribucion bimodal. En el soporte NT (3) se observa un primer maximo centrado en 30 A
y en el soporte NT (5) éste maximo se encuentra alrededor de 50 A y con mayor amplitud.
Estos valores corresponden al didmetro interno de los nanotubos de trititanato de hidrogeno.
El segundo pico para el material NT (3) se encuentra centrado alrededor de los 440 A y
para el material NT (5) se encuentra centrado en los 700 A, donde esta distribucion

corresponde al espacio entre los aglomerados de los nanotubos que conforman el material.
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Figura 6.3. Distribuciones de tamafio de poro de adsorcion para los soportes individuales:(A): (a) Ti-SBA-15,
(b) Ti-SBA-16 y (c) y-ALLO; (B): (d) NT (3) y (e) NT (5).
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Las propiedades texturales de los materiales sintetizados (Sget, Sy, Ve y Dp) se muestran en
la Tabla 6.2. En general, los materiales de la familia SBA que contienen TiO> poseen los
valores mas altos de propiedades texturales (area superficial especifica y volumen total de
poro) en comparacion con el material de referencia de y-Al>O3.

El area superficial especifica y el area de microporos de los materiales SBA-15 y SBA-16
disminuyeron al injertar el TiO», esto indica que algunos poros deben estar bloqueados. El
material SBA-15 disminuy6 un 24 % del area superficial especifica y un 42 % del area de
microporo, recordando que a este material se le injertd un 16 % de TiO». Para el material
SBA-16, el area superficial especifica disminuyo un 30 % y el area de microporo
disminuy6 un 73 %. Este material entre los materiales de la familia SBA sintetizados, fue el
que mas disminuy6 sus propiedades texturales, a este material se le injertd un 14 % de TiO».
Los materiales nanotubulares de trititanato de hidrégeno mostraron un area superficial

especifica ligeramente superior al soporte de referencia de y-Al,O3 (238-258 m%/g).

Tabla 6.2. Caracteristicas texturales de los soportes individuales sintetizados.

Material Sget (M?/g) Sy (m*/g) Vp (cm?/g) Dads (A) Dues (A)
SBA-15 837 168 1.00 74 55
Ti-SBA-15 636 98 0.83 78 57
SBA-16 745 234 1.41 54 156
Ti-SBA-16 521 62 1.43 53; 220 50; 150
NT (3) 238 0.79 30; 440 29; 260
NT (5) 258 e 0.49 50; 700 45; 294
vy —ALO; 216 - 0.52 109 73

Sger.-area superficial especifica calculada por el método BET.
S, .-area de microporos estimada usando la correlacion de t-Harkins y Jura (método t-plot).
Vp.- volumen total de poro.

Dags .- diametro de mesoporos correspondiente al maximo de la distribucion calculada a partir de la isoterma
de adsorcion por el método BJH.

Dues.- didmetro de mesoporos correspondiente al maximo de la distribucion calculadaa partir de la isoterma de

desorcion por el método BJH.

63



Capitulo 6

Difraccion de rayos X de angulos bajos (s.a. XRD)

Los materiales Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16 se caracterizaron por difraccion de rayos X de
angulos bajos para verificar el arreglo ordenado de poros en dos o tres dimensiones. Los
difractogramas de rayos X de angulos bajos se muestran en la Figura 6.4. En el soporte Ti-
SBA-15 se detectaron tres reflexiones bien definidas; el pico mas intenso se encuentra
alrededor de 1 ° (20) y dos sefales menos intensas en 1.7 ° (20) y 1.9 © (20). Estos picos son
asignados a los planos (1 0 0), (1 1 0) y (2 0 0), y estan asociadas con la simetria hexagonal
p6mm de los materiales de SBA-15 [8,101]. Con esta informacion, se calcul6 el parametro
de celda (ao) obteniendo un valor de 105 A, confirmando que la estructura medida tiene una
simetria pomm. El patron de difraccion del material de Ti-SBA-16, que es un material en
tres dimensiones (3D) con arreglo cubico de poros, muestra una reflexion intensa alrededor
de 0.9 °(20) y dos pequefios hombros alrededor de 1.2 ° (20) y 1.5 © (20). Estas reflexiones
corresponden a los planos (1 1 0), (2 00) y (2 1 1) caracteristicos de una estructura cuibica
Im3m. Este material present6 un valor de parametro de celda (ao) de 144 A. Los materiales
de los nanotubos de titanato NT (3) y NT (5) son materiales nanoestructurados en una
dimensioén (1D), por lo que no presentan reflexiones en la region de la difraccion de rayos
X de angulos bajos.

Figura 6.4. Patrones de difraccion de rayos X de angulos bajos; (A) Ti-SBA-15 y (b) Ti-SBA-16.
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Difraccion de rayos X de polvos (XRD)

Para determinar las fases cristalinas de los soportes sintetizados, estos se caracterizaron por
difraccion de rayos X de polvos. Los difractogramas de rayos X se muestran en la Figura
6.5. En los difractogramas correspondientes a los materiales Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16 no se
observan fases cristalinas, solo presenta una banda ancha entre 15 y 36 ° (20), que
corresponde a la silice amorfa de los soportes SBA-15 y SBA-16. Por el contrario, en los
otros tres difractogramas, se identifican algunas reflexiones indicando la presencia de fases
cristalinas. El soporte de y-Al,O3 presenta la fase cristalina caracteristica de este material
(tarjeta JCPDS 29-63). Los materiales correspondientes a los nanotubos de trititanato NT (3)
y NT (5), presentan tres sefiales principales localizadas en 11.2, 24.4 y 48.4 ° (20), tipicas
de capas monoclinicas de la fase de trititanato de hidrogeno (H>Ti307, tarjeta JCPDS 41-
192) que forman paredes nanotubulares, y pueden estar indexados a los planos cristalinos (2
00), (1 1 0) y (0 2 0), respectivamente. La sefial en 11.2 ° (20) es atribuida a la distancia
entre las capas de trititanato de hidrogeno, la cual es igual a 8.0 A. La amplitud de todas las
sefales de difraccion observadas de los materiales de NT(3) y NT (5) indica la pobre
naturaleza cristalina de los nanotubos, lo cual concuerda con lo reportado para materiales
similares [90,108].

* v-AL0O3: N° de tarjeta JCPDS 29-0063
+ H2Ti307: N° de tarjeta JCPDS 41-192

Figura 6.5. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de los soportes individuales; (a) Ti-SBA-15, (b) Ti-
SBA-16, (c) y-ALOs, (d) NT (3) y (¢) NT (5).
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Espectroscopia de reflectancia difusa UV-visible (DRS)

Los soportes sintetizados fueron analizados por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS),
para obtener informacion de la coordinacion y dispersion de las especies de TiO» presentes
en los materiales. En la Figura 6.6. se muestran los espectros de reflectancia difusa de los
soportes nanoestructurados con titania y de TiO> de area baja usado como precursor para la
sintesis de los nanotubos de trititanato. El espectro del TiO, muestra un maximo alrededor
de los 330 nm y, un borde de absorcion alrededor de los 380 nm debida a la transferencia
de carga ligando metal (LMCT) entre el ligando O y el ion titanio (IV).

La posicion del borde de absorcion indica que el precursor TiO; tiene una energia de borde
(Eg) de 3.3 eV, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura para la TiO; anatasa
[109]. Los nanotubos de trititanato de hidrogeno NT (3) y NT (5) presentan un maximo de
banda alrededor de los 300 nm con un borde de absorcion localizado en 365 nm y 360 nm
para NT (3) y NT (5) respectivamente, esto indica un incremento en la energia de borde a
3.4 y 3.5 eV de estos materiales con respecto al valor de la energia de borde del TiO:
anatasa (Tabla 6.3.).

Las diferencias en las propiedades electronicas del precursor de TiO» anatasa y los
nanotubos de trititanato de hidrogeno, pueden ser atribuidas a la transformacion del
precursor deTiO; anatasa en formas nanotubulares de trititanatos protonicos [89,109]. Para
los materiales mesoestructurados de silice con titanio Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16 se observo
un desplazamiento “blue shift”; donde se localizé el maximo de banda en 230 nm y un
borde de absorcion en 320 y 300 nm, respectivamente.

Las especies de TiOz injertadas quimicamente en materiales tipo SBA, presentaron mayores
valores de Eg (3.9 eV para el Ti-SBA-15 y 4.1 eV para el Ti-SBA-16 (Tabla 6.3.). En la
literatura, la banda que estd ubicada en 230 nm es asignada a transiciones LMCT que
involucran a dtomos de Ti en coordinacion tetraédrica [110]. En el espectro correspondiente
al Ti-SBA-15 se observa una absorcion en los 250 nm, indicando la presencia de especies
aisladas o parcialmente polimerizadas de titanio en coordinacion octaédrica (aglomerados
de Ti-O-T1) [73,110].

Las caracterizaciones de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) revelaron las
diferencias en las caracteristicas de las especies de titanio en los soportes sintetizados. Para
los materiales NT (3) y NT (5), las especies de titania presentes en estos soportes son
especies nanométricas de titania, mientras que para los materiales Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16,
se encontraron especies aisladas de TiO».
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Tabla 6.3. Energia de borde calculadas para los soportes sintetizados.

Soporte  Eg(eV)
Ti-SBA-15 3.9
Ti-SBA-16 4.1

NT (3) 3.4
NT (5) 3.5
TiO, 3.3

F (R)

200 ' 300 400 500
Longitud de onda (nm)

Figura 6.6. Espectros de reflectancia difusa de los soportes; (a) Ti-SBA-15, (b) Ti-SBA-16, (c) NT (3), (d)
NT (5) y (e) TiOs.

Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPDA)

Los soportes sintetizados se caracterizaron por desorciéon de amoniaco a temperatura
programada para cuantificar la cantidad de sitios acidos y los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 6.7. y en la Tabla 6.4. El material SBA-15 es el que presenta la
menor cantidad de sitios acidos totales de todos los soportes. Cuando se realizé el injertado
quimico de titania en el material SBA-15, la cantidad de sitos acidos totales se incremento,
en especial la de los sitios acidos débiles y medios.
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Un comportamiento similar se observo para el material de SBA-16, donde la mayor parte
de los sitios acidos son débiles y medios. Las especies de titania presentes en estos
materiales son muy similares (especies octaédricas y tetraédricas) como se observd en DRS,
asi, la cantidad de sitios acidos representa la diferencia entre estos dos materiales, debida al
porcentaje de TiO; injertado en cada material (16 % en peso para el Ti-SBA-15y 14 %
para el Ti-SBA-16).

En los materiales nanotubulares de trititanato de hidrégeno NT (3) y NT (5), la cantidad de
sitios acidos totales fue el doble en comparacion con los materiales tipo SBA modificados
con titania. En estos materiales, predominan los sitios acidos de fuerza media con una
notable cantidad de sitios 4cidos fuertes y débiles. Estas caracteristicas acidas pueden
deberse a la presencia de las especies nanoestructuradas de trititanato de hidrogeno que
conforman este tipo de materiales, pero, la acidez es menor a la del material de referencia
de y-AlxOs, que presenta la mayor cantidad de sitios acidos totales, con una mayor cantidad
de sitios acidos medios y fuertes.

Seial TCD (u.a.)

=g
)

— —
260 300 360 400 600

Temperatura (°C)

Figura 6.7. Perfiles de TPD de amoniaco de los soportes; (a) Ti-SBA-15, (b) Ti-SBA-16, (c) y—Al,Os3, (d)
NT(3), (e) NT(5) y (f) SBA-15.
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Tabla 6.4. Analisis cuantitativo de los resultados de TPDA obtenidos para los soportes.

Soporte Cantidad de sitios acidos
(pmol NH3/g)
Total Débiles Medios Fuertes
(120-200 °C) (200-400 °C) (400-500 °C)
SBA-15 188 13 99 76
Ti-SBA-15 336 161 147 28
Ti-SBA-16 204 88 63 53
NT (3) 512 129 280 103
NT (5) 533 109 314 110
v—AlL03 728 100 381 247
Catalizadores

Fisisorcion de N2

La impregnacion de las especies metalicas de Mo y Ni en los materiales nanoestructurados
que contienen Ti (Ti-SBA-15, Ti-SBA-16, NT (3) y NT (5)) no produjo cambios
significativos en la forma caracteristica de las isotermas correspondientes a estos materiales,
ni tampoco en las distribuciones de tamafio de poro de adsorcion (Figura 6.8.).

A
1000 ( ) 3,0 (B)
_n-myaaune !
900 4 /' / A‘:/ @
2,54
800 A ] ’
— l"'./. /
T 700{(@) et N _
3 ol D
o ™
g oo / c
2 # S
S 5004 J = 154
g o ot B
@ 400 fa-snssasss-a-a-a-a-as ":.v'v /'.’ o
o (c) A 3
£ 300 S o MY L o 107
2 st >
S 200 roasea-s-0-"0"%"" S ©
> be: 4 /.’ 05
100 Pl
(e) M‘—
bo
0 T T T T 0,04
00 02 04 06 08 10 10
Presion relativa (P/Po) Diadmetro de poro (nm)

Figura 6.8. (A) Isotermas de adsorcion-desorcion de N y (B) distribucion de tamafio de poro de adsorcion de
los catalizadores de NiMo soportados en: (a) Ti-SBA-15, (b) Ti-SBA-16 (c) y-ALO3 y (B): (d) NT (3) y (e)
NT (5).

69



Capitulo 6

En la Tabla 6.5 se muestran las caracteristicas texturales (Ser, Ve, Dads ¥ Ddes) de los
catalizadores, donde se aprecia que después de la deposicion de los metales sobre los
soportes, las areas superficiales especificas y los volimenes de poros disminuyen en
comparacion de sus respectivos soportes (Tabla 6.2). Para los catalizadores de NiMo
soportados en los materiales Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16, esta disminucion fue mas notable
que en los demds materiales, con un 32 y 44 %, respectivamente (Tablas 6.2 y 6.5). Este
decremento se puede deber a la deposicion de las especies metalicas dentro de los
mesoporos de los soportes de SBA. Este decremento es mucho mas grande que el
decremento por el aumento de densidad de la muestra (alrededor de un 18 %) por el método
de impregnacion incipiente utilizado en la preparacion de los catalizadores. Algunos
aglomerados de los 6xidos de Ni y Mo depositados, pueden alojarse dentro de los poros
bloqueando algunos de los canales de los mesoporos del material.

Con los catalizadores soportados en los materiales de NT (3) y NT (5), la disminucion no
fue tan notable, un 12 y un 19 %, respectivamente, en comparacion con las caracteristicas

texturales de sus correspondientes soportes (Tabla 6.5.).

Tabla 6.5. Caracteristicas texturales de los catalizadores de NiMo sintetizados.

Catalizador Seer (m%/g) S (m?/g) Ve (cm’/g)  Daas (A) Daes (A)
NiMo/Ti-SBA-15 435 60 0.61 76 55
NiMo/Ti-SBA-16 289 200 0.94 53; 210 155

NiMo/NT (3) 209 - 0.72 30; 430 29; 247

NiMo/NT (5) 207 - 0.40 50; 640 44; 293

NiMo/y —AL O3 78 - 0.40 100 72

Sget.-area superficial especifica calculada por el método BET.
S, .-area de microporos estimada usando la correlacion de t-Harkins y Jura (método t-plot).
Vp.- volumen total de poro.

Dags .- diametro de mesoporos correspondiente al maximo de la distribucion calculada a partir de la isoterma
de adsorcion por el método BJH.

Dues.- didmetro de mesoporos correspondiente al maximo de la distribucion calculadaa partir de la isoterma de

desorcion por el método BJH.
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Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los resultados de la caracterizacion de reduccion a temperatura programada (TPR) se
muestran en la Figura 6.9.

Los perfiles de reduccion de los catalizadores (nimero de picos de reduccion, la posicion y
la intensidad) dependen en gran medida del soporte utilizado. En el catalizador de
referencia NiMo/y-Al,O3 se observan tres picos de reduccion en 378, 463 y 774 °C. De
acuerdo con la literatura [111,112], el consumo de hidrégeno a bajas temperaturas (300-
500 °C) puede ser atribuido a la primera etapa de reduccion (de Mo®" a Mo*") de las
especies de Mo octaédrico (Mo (Oh)) de diferentes grados de aglomeracion.

Un incremento en el grado de aglomeracion de las especies de Mo octaédricas va
acompafiado con un incremento en la temperatura de reduccion. Adicionalmente, la sefial
de reduccion que aparece con un méaximo en 463°C, se puede atribuir a la reduccion de las
especies de NiMoOs (su principal pico de reduccion se localiza en 475°C [113]). La
formacion de estas especies se podia esperar en el catalizador soportado en alumina, ya que
se favorecen debido al método de preparacion por co-impregnacion de las especies
precursoras de Ni y Mo (Heptamolibdato de amonio y el nitrato de niquel), lo que lleva a la
formacion en la solucion de impregnacion de una sal de Anderson tipo heteropolimolibdato
((NH4)4[Ni(OH)sMosO15]-4H20)[114], la cual precipita sobre la superficie del soporte y
con la calcinacion resulta con la formacion de las fases de NiMoO4 y MoOs.

El consumo de hidrégeno a temperaturas altas (500-700 °C), se puede atribuir a la segunda
etapa de reduccion de las especies de Mo octaédrico (de Mo ** a Mo”) y la primera etapa de
reduccioén de los pequefios aglomerados de MoOs. Finalmente, la sefial observada en el
intervalo de 700 a 1000 °C corresponde a la primera etapa de reduccion de las especies de
Mo tetraédricas (Mo (Td)), las cuales estan en fuerte interaccion con el soporte. En el perfil
de reduccion del catalizador de NiMo/y-Al>Os, se observa la reduccion de ambas especies
de Mo, pero con una considerable contribucion de las especies de Mo (Td).

Los perfiles de reduccion de los catalizadores de NiMo soportados sobre los nanotubos de
trititanato de hidrégeno (NT (3) y NT (5)) presentan tres picos de reduccion. La primera
sefal tiene un maximo de 417 y 419 °C, respectivamente, un segundo pico a mayor
temperatura en 466 °C para el catalizador de NiMo soportado en NT (5) y en 494 °C para el
catalizador de NiMo soportado en NT (3); estas sefiales se deben a la primera etapa de
reduccion de las especies de Mo®" en coordinacion octaédrica. La tercera sefial tiene un
maximo de 721 °C para el catalizador soportado en NT (5) y para el catalizador soportado
en NT (3) la sefial tiene un maximo en 772 °C. Estas sefiales se atribuyen a la reduccion de
las especies oxidadas de Mo (Td).
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Los catalizadores de NiMo soportados en los materiales tipo SBA presentan el primer pico
de reduccion alrededor de los 430 °C con un hombro en los 500 °C y, presenta poco
consumo de hidrégeno en el intervalo de alta temperatura de 600 a 1000 °C. En estos
materiales se presentd principalmente la reduccion de especies de Mo en coordinacion
octaédrica.

Figura 6.9. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores de NiMo soportados sobre
los diferentes materiales;(a) Ti-SBA-15, (b) Ti-SBA-16, (c) NT (5), (d) NT (3) y (e) y-AlxOs. Los perfiles de
los correspondientes soportes se muestran como las lineas punteadas debajo de los perfiles de los

catalizadores.

Como informacién adicional, en la Tabla 6.6. se muestran los valores de la cantidad de
hidrogeno consumido para reducir las especies de 6xidos metalicos de Ni y Mo presentes

en los catalizadores.
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Esta informacion permite caracterizar en mayor detalle los procesos de reduccion de
diferentes tipos de especies de Mo®" presentes en los catalizadores y el grado de su
reduccion. También se puede relacionar la cantidad de especies de Mo®" reducibles a
temperaturas bajas (menores de 600 °C) con la fraccion de Mo®" que se va a sulfurar
durante el proceso de activacion del catalizador (MoOs + 2H,S + Ho — MoS: +3H>0). Con
la finalidad de cuantificar la cantidad de especies metalicas que se pueden reducir a bajas y
altas temperaturas, se determin6 el consumo de H> en dos intervalos de temperatura (200-
600 °C y 600-1000 °C). El catalizador de NiMo soportado en y-Al,O3 presenta un grado de
reduccién (or) con un valor muy similar a los obtenidos con los catalizadores de NiMo
soportados en los materiales tipo SBA (ar~0.8). Sin embargo, para los catalizadores
soportados en los materiales tipo SBA, se presenta un mayor consumo de hidrégeno en el
intervalo de 200 a 600 °C que para el catalizador de referencia de NiMo/y-Al,O3, que
presenta un mayor consumo de hidrégeno en el intervalo de 600 a 1000 °C. Esto indica que
cuando las especies metalicas de Ni y Mo son soportadas en un material tipo SBA, se

reducen a menor temperatura en comparacion a cuando se soportan sobre y-Al>Os.

Los catalizadores de NiMo soportados sobre los nanotubos de trititanato de hidrégeno, NT
(3) y NT (5) presentaron el grado de reduccion mas alto en comparacién con los demas
catalizadores: 0.96 para el catalizador NiMo/NT (3) y 0.94 para el catalizador de NiMo/NT
(5). Estos catalizadores presentan una alta proporcion de especies que se reducen en el
intervalo de temperaturas bajas. Estos resultados indican que para los catalizadores de
NiMo soportados sobre los nanotubos de trititanato de hidrogeno existe una alta proporcion
de Mo octaédrico disperso, el cual se reduce a bajas temperaturas.

Tabla 6.6. Consumo de hidrogeno y grado de reduccion de los catalizadores de NiMo.

Catalizador Consumo de hidrégeno (mmol/g) ar’”
200-600°C 600-1000°C Total

NiMo/Ti-SBA-15 1.51 0.80 2.31 0.80

NiMo/Ti-SBA-16 1.48 0.97 2.45 0.84

NiMo/ NT(3) 1.66 1.11 2.77 0.96

NiMo/ NT(5) 1.78 0.96 2.74 0.94

NiMo/y-AlLO3 0.98 1.29 2.27 0.78

ar grado de reduccion de las especies de 6xido de Mo y Ni determinadas del consumo total de H, de cada
muestra y el correspondiente valor del consumo de hidrégeno tedrico de la reduccion completa de estas
especies. (2.90 mmol/g)
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Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Los catalizadores de NiMo sulfurados fueron caracterizados por HRTEM para poder
obtener informacion sobre la morfologia de los cristales de sulfuro de molibdeno (MoS>).
Las micrografias de HRTEM de los catalizadores sulfurados de NiMo soportados en los
materiales nanoestructurados que contienen titania se muestran en la Figura 6.10. La
distancia interplanar entre las pilas de los cristalitos de MoS» es de 0.61 nm, lo cual fue
observado en las micrografias de los catalizadores sulfurados. La morfologia de los
catalizadores soportados sobre los materiales de Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16 son muy
parecidas, con un apilamiento de 2 a 4 pilas y una longitud entre 2 y 8 nm. Con respecto, a
los catalizadores soportados sobre los nanotubos de trititanato de hidrogeno, estos

presentaron un apilamiento de 1 a 2 pilas, con una longitud menor a 6 nm.

Figura 6.10. Micrografias de los catalizadores sulfurados: (a) NiMo/Ti-SBA-15, (b) NiMo/Ti-SBA-16, (c)
NiMo/NT (3) y (d) NiMo/NT (5).

Las distribuciones de tamafio y apilamiento de los cristales de MoS, obtenidos de las
micrografias de los catalizadores sulfurados de NiMo se muestran en la Figura 6.11.
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Aqui, se puede apreciar como cambia la morfologia de los cristales de MoS: (longitud y
apilamiento), dependiendo del soporte utilizado. Para los catalizadores de NiMo soportados
sobre los materiales de Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16, se observa el predominio de cristales de 2
pilas; también para el caso del catalizador de referencia de NiMo/y-Al>O3 se observa un
predominio de sulfuros de 2 pilas, pero, este catalizador presenté ademas sulfuros con un
intervalo mas amplio de apilamiento, que fue hasta de 6 pilas, a diferencia de los
catalizadores soportados sobre el Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16 que presentaron sulfuros de 1 a
4 pilas. Por lo tanto, la modificacion de los soportes de SBA con Ti mejoro la dispersion de
los cristales de MoSz, comparado con los cristales de MoS; soportados en SBA-15 sin
titania [70]. Los materiales de Ti-SBA presentaron cristales, en su mayor parte, con una
longitud entre 2 y 4 nm. En el caso de los catalizadores soportados en los nanotubos de
trititanato, se obtuvieron cristales de MoS», en su mayor parte, de 1 pila y con una longitud
de 2 a4 nm.

Por lo tanto, con los catalizadores soportados en los materiales nanoestructurados que
contenian titania, se obtuvo una mejor dispersion de la fase activa en los catalizadores
sulfurados que en el catalizador de referencia de NiMo/y-ALOs.
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Figura 6.11. Distribuciones de longitud (B) y apilamiento (A) de los cristales de MoS; en los catalizadores
sulfurados de NiMo soportados en:(a) Ti-SBA-15, (b) Ti-SBA-16, (c) NT (3), (d) NT (5) y (e) y-ALOs.

Estos resultados se confirman con los valores de la longitud promedio (L) y el apilamiento
promedio (N) de los cristales de MoS,, los cuales se muestran en la Tabla 6.7. Estos valores
se emplearon en las ecuaciones reportadas en la literatura [74,115] con las que se puede
calcular la fraccion promedio de atomos de Mo en la superficie del borde del cristal de
MoS:> (fuo) ,» asumiendo que los cristales de MoS» estan presentes como hexagonos
perfectos.
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Esta fraccion puede ser indicativo de la cantidad de especies de Mo sulfurado localizado
sobre la superficie cataliticamente activa de los cristales de MoS: [106]. Los valores de fumo
para los catalizadores de NiMo soportados en los materiales tipo SBA y en los nanotubos
de trititanato de hidrogeno son muy similares (~0.3), y corresponden al doble del valor
obtenido con el catalizador de referencia de NiMo/y-Al>O3 (fmo=0.15).

Aunque existe una diferencia entre la longitud y el apilamiento en los catalizadores
soportados en los materiales nanoestructurados que contienen titania, estos poseen una
cantidad muy similar de sitios cataliticamente activos, disponibles para que las moléculas

de los dibenzotiofenos reaccionen.

Tabla 6.7. Longitud y apilamiento promedio de los cristales de MoS: de los catalizadores
de NiMo sulfurados y la fraccion estimada de &tomos de Mo sobre la superficie de los

cristales de MoSo.

Catalizador L (A) N fmo
NiMo/Ti-SBA-15 36 1.9 0.32
NiMo/Ti-SBA-16 36 2.1 0.32
NiMo/NT (3) 35 13 0.33
NiMo/NT (5) 35 12 0.33
NiMo/y-AL O, 80 2.4 0.15

6.2. Evaluacion de la actividad catalitica

En el presente trabajo, la actividad catalitica de los catalizadores de NiMo fue evaluada en
la  hidrodesulfuracion (HDS) simultaneca de dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). En la figura 6.13 se muestran las conversiones de
DBT y 4,6-DMDBT obtenidas para esta serie de catalizadores en los diferentes tiempos de

reaccion.
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Figura 6.12. Conversiones de (A) DBT y (B) 4,6-DMDBT obtenidas con los catalizadores de NiMo
soportados en diferentes materiales.

Para el caso del DBT, todos los catalizadores llegaron a una conversion alta, incluyendo el
catalizador de referencia, pero los catalizadores de NiMo/Ti-SBA-15 y de NiMo/NT (3)
presentaron una mayor conversion a lo largo de las 8 h de reaccion con respecto a los
demas catalizadores. Las conversiones obtenidas para el DBT fueron mas altas que las
obtenidas para el 4,6-DMDBT, esto concuerda con los resultados publicados anteriormente,
donde se observd que la presencia de los grupos alquilo en las posiciones 4 y 6 hace a la
molécula de dibenzotiofeno menos reactiva y mas dificil de eliminar en la HDS que los
dibenzotiofenos no sustituidos [6,19].

Para el caso del 4,6-DMDBT, el catalizador de referencia NiMo/y-Al,O; dio una
conversion baja, de 53 % a 8 h de tiempo de reaccidon. Esta conversion es comun en los
catalizadores soportados en y-Al,Os, ya que no presentan buen desempefio al remover
moléculas refractarias. Los catalizadores soportados en los materiales tipo SBA presentaron
un perfil de conversion muy similar alcanzando un 88 % de conversion para el catalizador
de NiMo/Ti-SBA-15 y un 90% para el catalizador de NiMo/Ti-SBA-16 en 8 h de tiempo de
reaccion. El catalizador de NiMo/NT (3) alcanzo la conversion més alta entre esta serie de
catalizadores, alcanzando una conversion de 94% de 4,6-DMDBT en 8 h.
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6.3. Analisis cinético

Las graficas de la forma lineal de la ecuacion cinética de pseudo-primer, utilizadas para el
calculo de las constantes de rapidez de reaccion para la HDS de DBT y de 4,6-DMDBT, se
muestran en las Figuras 6.13. y 6.14. Los valores obtenidos de la pendiente que
corresponden al coeficiente de rapidez de reaccion de la HDS de DBT para cada uno de los
catalizadores, se muestran en la Tabla 6.8. Los valores mas altos fueron los obtenidos con
los catalizadores de NiMo/Ti-SBA-15 y NiMo/NT (3) (2.15 x 10° y 2.07 x 107 Ls ' geat”!,
respectivamente) en toda esta serie de catalizadores. Los otros dos catalizadores de
NiMo/Ti-SBA-16 y NiMo/NT (5), presentaron los valores ligeramente menores a los
obtenidos con el catalizador de referencia de NiMo/y-Al,O3 (1.85 x 107 Ls ' gear ).

Para el caso de las constantes de rapidez de reaccion de los catalizadores de NiMo para la
HDS de 4,6-DMDBT (Tabla 6.9.), todos los catalizadores de NiMo soportados en los
materiales nanoestructurados con titania presentan valores significativamente mas altos

(1.8-2.5 veces) que el catalizador de referencia de NiMo/y-Al>0s.

El catalizador de NiMo/Ti-SBA-15 presentd los valores mas altos de las constantes de
rapidez de reaccidn entre todos los catalizadores, tanto para la HDS de DBT como de 4,6-
DMDBT (2.15 x 107 y 1.33 x 107 Lsgear’!, respectivamente). Esto se puede atribuir a la
alta cantidad de las especies dispersas de Mo octaédricas las cuales se reducen facilmente a
baja temperatura (Figura 6.9.) dando como resultado especies bien dispersas de la fase
activa de MoS; (Tabla 6.7.).

14
® NiMo/-Al\-O,
1,] = NiMorTi-sBA-15 N
' A NiMo/Ti-SBA-16 x
*  NiMo/NT (3)
1.04 © NiMo/NT (5)
[ ]
081 e
0
\u
= 06
0.4 - ®
0.2 -
0'0 ] ] ] ]
0 1 2 3 4

Tiempo de reaccién (h)

Figura 6.13. Forma lineal de la ecuacion cinética de pseudo-primer orden para la reaccion de HDS de DBT.

78



Capitulo 6

Tabla 6.8. Constantes de rapidez de reaccion en la HDS de DBT.

Catalizador kpgr (h™1) kppr X 10° (Ls gz L
NiMo/Ti-SBA-15 0.29 2.15
NiMo/Ti-SBA-16 0.24 1.79

NiMo/NT (3) 0.28 2.07
NiMo/NT (5) 0.22 1.61
NiMo/y-Al,03 0.25 1.85

Figura 6. 14. Forma lineal de la ecuacion cinética de pseudo-primer orden para la reaccion de HDS de 4,6-

DMDBT.

Tabla 6.9. Coeficientes de rapidez de reaccion en la HDS de 4,6-DMDBT.

Catalizador

kyg-pmpsr (R71)

k46-pmpeT X 10° (L

-1,.-1
S “Ycat

NiMo/Ti-SBA-15
NiMo/Ti-SBA-16
NiMo/NT (3)
NiMo/NT (5)
NiMo/y-ALOs

0.18
0.17
0.16
0.14
0.07

1.33
1.22
1.16
1.04
0.54
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6.4. Distribucion y relacion de productos

Se encuentra bien documentado que la HDS de los compuestos dibenzotiofenicos ocurre
por dos rutas paralelas, una conocida como desulfuracion directa (DSD), donde se obtienen
los correspondientes productos tipo bifenilo; mientras que la segunda ruta es la
hidrogenacion (HID), donde primero se hidrogena uno de los anillos aromaéticos de la
molécula para obtener los productos intermediarios (tetrahidro- y hexahidro-
dibenzotiofenos) que posteriormente se desulfuran formando los compuestos tipo

ciclohexilbenceno [28,79].

Las rutas de reaccion para el DBT y el 4,6-DMDBT con sus respectivos productos se
muestran en la Figura 6.15. y en la Figura 6.16., respectivamente. Los principales productos
del DBT (Figura 6.15.) observados durante la reaccion de HDS fueron bifenilo (BF),
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), ciclohexilbenceno (CHB) y diciclohexilo (DCH); y los
productos obtenidos en HDS de 4,6-DMDBT (Figura 6.16.) fueron dimetilbifenilo (DMBF),
tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDBT), hexahidrodimetildibenzotiofeno (HHDMDBT),
metilciclohexiltolueno (MCHT) y dimetildiciclohexilo (DMDCH).

Como medida de la selectividad de los catalizadores de NiMo, se determind una relacion de
los principales productos desulfurados obtenidos al 50 % de conversion del DBT o 4,6-
DMDBT (CHB/BF y MCHT/DMBF). El catalizador de NiMo/y-Al>O3 presenté una mayor
proporcion de bifenilo, que es el principal producto de la ruta de DSD (69.52 %) y se
obtuvo un menor porcentaje de CHB, que es el principal producto de la ruta de HID
(26.92 %), esto indica que este catalizador tiene una mayor habilidad hacia la ruta de DSD.

/
OO—~-00

Ciclohexilbenceno

S Diciclohexilo
Dibenzotiofeno \ /

S
Tetrahidrodibenzotiofeno

Figura 6.15. Mecanismo de reaccion de la HDS de DBT.
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Figura 6.16 Mecanismo de reaccion de la HDS de 4,6-DMDBT.

En la Tabla 6.10. se muestra que cuando se utilizaron los materiales nanoestructurados que
contienen titania, esta relacion de los productos desulfurados se modificd y resulto ser
mayor a la unidad. Esto quiere decir que se obtuvo un mayor porcentaje de CHB, que es el
principal producto desulfurado de la ruta de HID.

Esta conclusion, puede ser confirmada con las curvas del porcentaje de formacion de
productos (Figura 6.17.), donde se observa que para el catalizador de NiMo soportado en y-
Al>0s3, el BF es el principal producto obtenido de la hidrodesulfuracion del DBT. Para todos
los catalizadores de NiMo soportados en los materiales nanoestructurados que contienen
titania, la relacion de CHB/BF fue entre 1.21 y 1.52 obtenidas al 50 % de conversion de
DBT (Tabla 6.10).

Esto indica que estos catalizadores presentaron una mayor actividad hidrogenante que el
catalizador de referencia NiMo/y-AlbO3, como se puede ver también en la Figura 6.15,
donde se obtuvo mayor proporcion de formacion del CHB de la conversion del DBT. Entre
todos los catalizadores soportados en los materiales nanoestructurados, los catalizadores
soportados en los nanotubos de trititanato alcanzaron el 50 % de conversion en menor
tiempo. (Tabla 6.10.).
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Tabla 6.10. Composicion de productos obtenidos al 50% de conversion de DBT y el tiempo en que
alcanzaron esa conversion con los catalizadores de NiMo soportados en los materiales nanoestructurados que
contienen titania y en la y-AIZO N

Catalizador t 5, (h) Productos de reaccion (%)
BF THDBT CHB DCH CHB/BF
NiMo/Ti-SBA-15 2.7 41.90 5.10 50.78 2.22 1.22
NiMo/Ti-SBA-16 3.0 36.90 4.42 56.04 2.64 1.52
NiMo/NT (3) 2.2 40.28 5.12 52.48 2.12 1.30
NiMo/NT (5) 2.2 42.26 5.10 51.32 1.32 1.21
NiMo/y-Al O, 3.0 69.52 2.28 26.92 1.28 0.39
80 80 80
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Figura 6.17. Composicion de los productos obtenidos durante la HDS de DBT con los catalizadores de NiMo
soportados sobre (a) Ti-SBA-15, (b) Ti-SBA-16, (c) NT (3), (d) NT (5) y (e) y-AL2Os.
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La relacion de los principales productos desulfurados obtenidos de la hidrodesulfuracion
del 4,6-DMDBT Yy el porcentaje de estos obtenidos al 50 % de conversion se muestran en la
Tabla 6.11 y en la Figura 6.18. El metilciclohexiltolueno (MCHT) es el principal producto
obtenido para todos los catalizadores probados. Para la molécula del 4,6-DMDBT, se
conoce que reacciona preferentemente por la ruta de HID en la HDS, lo cual en general, es
atribuido a la presencia de los grupos alquilo en las posiciones 4 y 6 de la molécula, los
cuales bloquean fuertemente la ruta de la hidrogendlisis (DSD) [19].

La habilidad hidrogenante de los catalizadores (relacion MCHT/DMBF) se increment6 de
la siguiente manera: NiMo/NT (3) < NiMo/NT (5) < NiMo/Ti-SBA-16 < NiMo/TiSBA-15
< NiMo/yAl>Os. En general, la diferencia mas notable fue en el valor de las relaciones de
MCHT/DMBEF para los diferentes catalizadores. Para los catalizadores de NiMo/NT (3) y
NiMo/NT (5), la cantidad de MCHT obtenida al 50 % de conversion de 4,6-DMDBT es de
3 a4 veces mas grande que la de DMBF obtenida. Bajo las mismas condiciones de reaccion,
para los catalizadores de NiMo soportados en Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16, como también para
el catalizador de referencia de NiMo/y-Al;03, se obtuvo una mayor proporcion de MCHT
con una menor proporcion de DMBF (relacion MCHT/DMBF ~8.3-9.5, Tabla 6.9).

No se encontr6 una clara relacion entre la habilidad hidrogenante de los catalizadores
(relacion MCHT/DMBF) vy la actividad de los catalizadores en la HDS de 4,6-DMDBT.
Mientras que los catalizadores de NiMo soportados en los nanotubos de trititanato (NT (3)
y NT (5)), mostraron una alta actividad catalitica con un valor bajo de la relacion de
MCHT/DMDBF comparado con los demas catalizadores (Figura 6.17.). Este resultado es
interesante, debido a que en todos los catalizadores que poseen una habilidad hidrogenante
alta, normalmente la morfologia de la fase activa presenta un mayor numero de pilas de
MoS: que en el caso de los catalizadores de NiMo soportados en los materiales NT donde el
apilamiento promedio fue de 1 a 2 pilas.

En general, la proporcion de HID se incrementa con el nivel de apilamiento, atribuido a un
menor impedimento de la absorcion plana de los reactantes sobre las multicapas de los
cristales de MoS; [106]. En la literatura se encontrd que la alta actividad catalitica en la
HDS de 4,6-DMDBT se obtiene normalmente con catalizadores que tienen buena
dispersion de cristales pequefios (3-4 nm) de MoS; formados por 2 o 3 pilas [68,72,116].
Por otro lado, un decremento en el nivel de apilamiento de los cristales de MoS; resulta en
un incremento en la selectividad de los catalizadores hacia la ruta de la DSD en la HDS,
disminuyendo la actividad catalitica global en la HDS de los compuestos refractarios
dibenzotiofenicos alquil-sustituidos, como el 4,6-DMDBT.
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En esta primera parte del trabajo se encontré que los catalizadores de NiMo/NT (3) y
NiMo/NT (5) son capaces de desulfurar eficientemente el 4,6-DMDBT, no unicamente por
medio de la ruta de HID, sino también por la ruta de DSD. Este inusual comportamiento
catalitico de los catalizadores de NiMo soportados sobre los nanotubos de trititanato de
hidrégeno, se puede atribuir a la alta dispersion de la fase activa de MoS; y la particular
morfologia del soporte de los nanotubos de trititanato de hidrogeno. Es posible que el uso
de este tipo de material y su curvatura superficial ayude a disminuir los problemas del
impedimento estérico permitiendo la adsorcion de las moléculas del 4,6-DMDBT sobre los
sitios activos de la hidrogendlisis en los cristales de MoS,.

Un resultado similar se reportd en la literatura, donde se realizé la hidrodesulfuracion
profunda con un catalizador de NiW soportado en nanovarillas unidimensionales de v-
ALO3 [117]. Este catalizador mostré una alta actividad catalitica para la HDS de DBT y
4,6-DMDBT comparada con un catalizador de referencia de NiWP/y-Al>O3 (la proporcion
de la DSD con este catalizador fue dos veces mas grande que el obtenido con el de
referencia de NiWP/y-AL,O3). En ese trabajo se observo que para el catalizador de NiW
soportado en las nanovarillas de 1D, se formaron cristales de la fase activa pequefios (~1.9
nm) y poco apilados (1-2 pilas), los cuales fueron capaces de desulfurar el 4,6-DMDBT por
la ruta de reaccion de HID y la de DSD. Con base en los calculos teoricos, los autores
supusieron que este comportamiento fue debido al hecho que los sitios Ni-W-S sobre los
pequefios bloques pueden actuar como sitios de hidrogenolisis méas que sitios de

hidrogenacion.

Tabla 6.11. Composicion de productos obtenidos al 50% de conversion de 4,6-DMDBT y el
tiempo en que alcanzaron esa conversion con los catalizadores de NiMo soportados en los

materiales nanoestructurados que contienen titania y en la y-AlL O,

Catalizador t, Productos de reaccién (%)

(h)y DMBF THDMDBT HHDMDBT MCHT DMDCH MCHT/DMBF

NiMo/Ti- 3.6 6.60 13.40 8.16 55.68 16.16 8.41
SBA-15

NiMo/Ti- 3.9 6.74 15.26 4.74 54.60 18.66 8.09
SBA-16

NiMo/NT (3) 3.2 16.48 13.38 0.86 49.36 19.92 3.00
NiMo/NT (5) 3.6 12.88 18.06 4.46 47.40 17.20 3.68
NiMo/y-ALO, 7.5 7.10 8.74 1.26 67.30 15.60 9.47
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Figura 6.18. Composicion de los productos obtenidos durante la HDS de 4,6-DMDBT con los catalizadores
de NiMo soportados sobre (a) Ti-SBA-15, (b) Ti-SBA-16, (c) NT (3), (d) NT (5) y (e) y-ALOs.

6.5 Conclusiones

En esta seccion del trabajo de investigacion, se sintetizaron catalizadores de NiMo

soportados en cuatro diferentes materiales nanoestructurados con titania, estos materiales se

eligieron debido a sus caracteristicas texturales ya que poseen una alta 4rea superficial

especifica, por su estructura novedosa de mesoporos y que ademads, presentan menos

interacciones no deseadas con la fase activa como en el caso del soporte convencional de y-

ADOs3, los cuales fueron caracterizados y evaluados en la reaccion de HDS simultanea de

DBT y 4,6-DMDBT.

Los soportes utilizados fueron materiales nanoestructurados de 2D y 3D de la familia de los
materiales tipo SBA modificados con titania por injertado quimico (Ti-SBA-15 y Ti-SBA-
16), asi como también nanotubos de titania de 1D de diferente tamao de poro.
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También se sintetizé el catalizador convencional de NiMo/y-Al,Ospara compararlo con los
demas catalizadores. Se encontr6 que las especies de 6xidos de Mo y Ni se encontraron
bien dispersas en todos los catalizadores que contenian titania. En la caracterizacion de
reduccion a temperatura programada, se mostraron las diferencias en las caracteristicas de
las especies de 6xido de Mo soportadas en los materiales de Ti-SBA y los materiales de los
nanotubos de trititanato de hidrogeno. Estas diferencias son atribuidas a las caracteristicas
de los soportes, como son en su acidez y las interacciones de metal-soporte que cada uno de
estos presenta. En los resultados de la caracterizacion por HRTEM, los cristales de MoS»
mostraron diferente morfologia cuando estaban soportados en los materiales tipo Ti-SBA y
en los nanotubos de trititanato de hidrégeno. Cuando los cristales de sulfuros de MoS»
estaban soportados en los materiales de Ti-SBA, presentaron una longitud de 3 a 4 nm y
apilamiento promedio de 2 pilas. Sobre los nanotubos de trititanato de hidrégeno, los
cristales de sulfuro de MoS; presentaron la misma longitud, pero con sulfuros formados por
una pila. En ambos casos, estos catalizadores presentaron una fraccion de atomos de Mo

localizados sobre las orillas de los cristales de MoS, muy similar (fmo~0.3).

Todos los catalizadores de NiMo soportados sobre los materiales que contenian titania,
mostraron una alta actividad catalitica para la HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT. En
la conversion del 4,6-DMDBT, mostraron el doble de conversion que el catalizador de
referencia de NiMo/y-Al2Os. Con respecto a la selectividad, los catalizadores de NiMo
soportados sobre los materiales nanoestructurados con titania para la HDS de DBT,
mostraron un incremento en la proporcion de CHB; mientras que para la HDS del 4,6-
DMDBT, presentaron un comportamiento diferente. Los catalizadores soportados sobre los
materiales de Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16, presentaron una selectividad parecida a la del
catalizador de referencia de NiMo/y-Al>Os. Estos tres catalizadores promueven que la HDS
se lleve a cabo principalmente por la ruta de la hidrogenacion (HID). Por lo contrario, los
catalizadores soportados en los nanotubos de trititanato, lograron alcanzar conversiones
altas de 4,6-DMDBT con una relacién mas baja de MCHT/DMBEF. Estos resultados indican
que estos catalizadores son capaces de desulfurar el 4,6-DMDBT no solamente por la ruta
de la hidrogenacion, sino también por la ruta de la desulfuracion directa (DSD). Esto puede
deberse a que la fase activa de MoS: queda bien dispersa y la morfologia nanotubular del

material ayuda a que esta molécula reaccione por cualquiera de las dos rutas.
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7. Catalizadores de Ni Mo soportados en materiales hibridos
AlLOs-Ti-SBA-15

En esta seccion se presentan los principales resultados obtenidos con los soportes hibridos
de alimina y Ti-SBA-15. Los resultados obtenidos con los materiales hibridos ATS se
compararon con los materiales individuales de referencia (Ti-SBA-15 y y-Al>O3), asi como
los catalizadores soportados en materiales ATS con los catalizadores soportados en

materiales individuales.

7.1. Resultados de la caracterizacion

Soportes
Fisisorcion de N2

Las caracteristicas texturales de los soportes ATS, Ti-SBA-15 y vy-AlOs fueron
determinadas por fisisorcion de N>. En la Figura 7.1. se muestran las isotermas de
adsorcion-desorcion de los materiales de referencia que son el de y-Al,O3 y Ti-SBA-15,
ademas de los materiales hibridos ATS (20), ATS (40) y ATS (60). De acuerdo con la
clasificacion establecida por la UIPAC, el material de y-Al,O3 presenta una isoterma tipo
IV con histéresis de tipo H2 y, el material de Ti-SBA-15, presenta una isoterma de tipo IV

con una histéresis H1 como se menciono en la seccion 6.1.1.

Los materiales hibridos ATS presentaron una combinacion de las histéresis del tipo H1 y
H2, debido a las distintas porosidades que conforman a estos materiales hibridos. En la
Figura 7.2. se presentan las distribuciones de tamafio de poro de adsorcion, donde para el
material Ti-SBA-15, se observa una distribucion monomodal estrecha centrada en 78 A.
Para el material de y-Al>Os, se tiene una distribuciéon monomodal amplia (entre 30 y180 A)
centrada en 73 A. Los materiales hibridos presentan una distribucién de poro centrada en
64 A, lo que es un tamafio de poro de adsorciéon menor que en los materiales de Ti-SBA-15
y v-AL O3, esto puede ser debido al método de peptizacion que se utilizé para preparar los
materiales hibridos. En este método de preparacion, primero se obtiene un gel “binder” por
la disolucion de pseudo-boehmita Catapal B en acido formico diluido, y este gel es usado
para poner juntos el material de Ti-SBA-15 y el resto de la y-alimina. Probablemente,
durante este procedimiento este gel pudo penetrar dentro de los poros de los materiales del
Ti-SBA-15 y y-alimina, cubriendo parcialmente las paredes internas y las entradas de los
poros.

Este fenomeno también se puede observar en la distribucion de tamafio de poro de
desorcion (Figura 7.2. (B)), en donde el maximo del pico se localiza en 32 A y aparece una

87



Capitulo 7

nueva porosidad, esto no se observa para los materiales puros de referencia de Ti-SBA-15y
v-ALO:s.

Figura 7.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N». de los materiales: (a) Ti-SBA-15, (b) ATS (60), (c) ATS
(40) (d) ATS (20) y (e) y-ALOs.

Figura 7.2. Distribuciones de tamafio de poro de adsorcion (A) y desorcion (B) para los soportes:
(a) Ti-SBA-15, (b) ATS (60), (c) ATS (40), (d) ATS (20) y (e) y-ALOs.
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Las propiedades texturales de los soportes se presentan en la Tabla 7.1. (Sget, Sy, Ve y Dp),
en donde el material de referencia Ti-SBA-15 es el que tiene las caracteristicas texturales
mas altas (4rea superficial especifica y volumen total de poro). Por otro lado, la y-Al,O3
presenta menores valores para las caracteristicas texturales. En los materiales hibridos,
existe un porcentaje de pérdida de area superficial especifica, que se puede atribuir al
método de preparacion de estos materiales. Calculando el area superficial especifica tedrica
de los materiales hibridos con los correspondientes valores y porcentajes de los materiales
individuales utilizados en cada uno, se calculo el porcentaje de area que se perdio debido al
método de preparacion de los materiales hibridos, cuyos valores se muestran en la Tabla
7.2. Aqui, se observa que conforme se aumenta el porcentaje de Ti-SBA-15 incorporado en
el material hibrido, se pierde mayor porcentaje de area superficial especifica. Sin embargo,
todos los materiales hibridos presentaron una mayor area superficial que el material de -
AL Oj3. También, en el volumen de poro se observo la misma tendencia. En los materiales
ATS, se observo una disminucion en el tamafio de poro de adsorcion con respecto al
material de Ti-SBA-15, mientras que, en el tamafio de poro de desorcion, esta disminucion

no fue significativa.

Tabla 7.1. Caracteristicas texturales de los soportes sintetizados

Soporte Seer(m?/g)  Sp(m?/g)  Ve(em?/g)  Daas(A) Daes(A)

Ti-SBA-15 636 98 0.83 78 57
ATS (60) 327 27 0.53 64 53
ATS (40) 286 27 0.48 63 54
ATS (20) 261 7 0.47 62 61
vy —ALOs 216 0.523 109 73

Sger.-area superficial especifica calculada por el método BET.
S, .-area de microporos estimada usando la correlacion de t-Harkins y Jura (método t-plot).
Vp.- volumen total de poro.

Dags .- diametro de mesoporos correspondiente al maximo de la distribucion calculada a partir de la isoterma
de adsorcion por el método BJH.

Dues.- didmetro de mesoporos correspondiente al maximo de la distribucion calculadaa partir de la isoterma de

desorcion por el método BJH.
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Tabla 7.2. Porcentaje de decremento del area superficial especifica de los soportes

hibridos.
Soporte SsET(M?/g) Sper(m?/g)  Decremento%
tedrica experimental
ATS (20) 300 261 13
ATS (40) 384 286 26
ATS (60) 468 327 43

Difraccion de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos X de polvos de los soportes se muestran en la Figura
7.3. El difractograma del material Ti-SBA-15, como se menciond en la seccioén 6.1.1, no
muestra presencia de fases cristalinas y solo se observa una banda ancha entre 15 y 35 °
(20), que corresponde a la silice amorfa del SBA-15. En el difractograma del soporte -
alimina, se observan las reflexiones caracteristicas de la fase cristalina de y-Al,O3 (N° de
tarjeta JCPDS 29-0063). En los difractogramas correspondientes a los materiales hibridos,
se observan sefiales asociadas a la estructura cristalina de la y-Al20O3 y la sefial de la banda
ancha correspondiente a la silice amorfa del material de SBA-15. La ultima sefial se hace

mas intensa conforme se incrementa el porcentaje de Ti-SBA-15 en los materiales hibridos.

WV v-AlLO3: N° de tarjeta JCPDS 29-0063

Figura 7.3. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de los soportes; (a) Ti-SBA-15, (b) ATS (60),
(c) ATS (40), (d) ATS (20) y (e) y-AlLOs.
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Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS-UV-Vis)

Los espectros de reflectancia difusa de los soportes se muestran en la Figura 7.4, donde se
aprecia para el material de Ti-SBA-15 un maximo de banda de absorcion alrededor de los
230 nm y un borde de absorcion en 320 nm con un valor de E; de 3.9 eV. La presencia de
transiciones por transferencia de carga ligando-metal (LMCT) que involucran los atomos
aislados de Ti en coordinacion tetraédrica, se asocian a la banda en los 230 nm [110].
También se aprecia una banda de absorcion localizada en 250 nm, lo que indica la
presencia de algunas especies octaédricas de Ti [73,110]. No se observaron senales
correspondientes a TiO; fase anatasa aglomerada en el espectro correspondiente al material
de Ti-SBA-15 (absorcion alrededor de 330 nm y un borde de absorciéon en 390 nm), lo que
indica una buena dispersion de las especies de titania en el material de SBA-15 preparado
por medio del injertado quimico. En los espectros de reflectancia difusa correspondientes a
los materiales hibridos ATS, se observa una banda de absorcién con un maximo en 250 nm,
a causa de la presencia de las especies octaédricas de Ti™. El borde de absorcion de los
materiales ATS (60) y ATS (40) esta presente en 330 nm, mientras que para el material
ATS (20) se encuentra localizado en 325 nm. En todos los casos, para los materiales
hibridos ATS, el borde de absorcion se desplazé hacia longitudes de onda mayores
comparadas con el material de referencia de Ti-SBA-15. Lo anterior indica que, en los
materiales hibridos, se conservan las caracteristicas del Ti-SBA-15 y, con la presencia de la
v-Al203, la banda del borde de absorcion se recorre a mayores longitudes de onda, lo que
indica un ligero aumento del caracter conductor de los materiales hibridos en comparacion
con el material Ti-SBA-15. El método utilizado en la preparacion de los materiales hibridos
ATS(x) no afectd de manera significativa a la dispersion de las especies de TiO; injertadas
sobre la superficie del Ti-SBA-15.

Figura 7.4. Espectros de reflectancia difusa de los soportes; (a) Ti-SBA-15, (b) ATS (60) (c) ATS (40), (d)
ATS (20) y (e) y-AlOs.
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Catalizadores

En esta seccion se presentan los principales resultados obtenidos con los catalizadores de
NiMo soportados sobre los materiales hibridos ATS y con los materiales de referencia de
Ti-SBA-15 y y-ALOs.

Fisisorcion de N2

Las caracteristicas texturales de los catalizadores de NiMo presentados en esta seccion se
muestran en la Tabla 7.3., en la cual se observa un decremento en el valor del area
superficial especifica con la incorporacion de las especies de Ni y Mo en los soportes. Este
decremento se encontré en un intervalo de 21 a 25 % para los catalizadores de NiMo
soportados sobre los materiales hibridos ATS(x), 32 % para el catalizador soportado en Ti-
SBA-15 y, 14 % para el catalizador soportado en y-Al2O3. Estos decrementos son
atribuidos a la incorporacion del 3 % de NiO y 12 % de MoOs en los soportes y, como
consecuencia, un incremento en la densidad de los materiales. No se observaron cambios
significativos en los diametros de poro de adsorcion y desorcion (Dads ¥ Ddes, Tabla 7.3.)

entre los soportes y sus correspondientes catalizadores.

Tabla 7.3. Caracteristicas texturales de los catalizadores de NiMo soportados sobre los
materiales ATS y en los materiales de referencia de Ti-SBA-15 y y-AlLOs3.

Catalizador SBET Su Vp Dads Daes

(m*g)  (m%/g) (cm’/g) (A) (A)
NiMo/Ti-SBA-15 435 60 0.614 76 56
NiMo/ATS (60) 246 17 0.36 63 54
NiMoATS (40) 218 17 0.36 63 54
NiMoATS (20) 205 19 0.35 62 53
NiMo/y —ALO; 178 - 0.40 100 71

Sger.-area superficial especifica calculada por el método BET.
S, .-area de microporos estimada usando la correlacion de t-Harkins y Jura (método t-plot).
Vp.- volumen total de poro.

Dags .- diametro de mesoporos correspondiente al maximo de la distribucion calculada a partir de la isoterma

de adsorcion por el método BJH.

Dyes.- didmetro de mesoporos correspondiente al maximo de la distribucion calculadaa partir de la isoterma de

desorcion por el método BJH.
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Figura 7.5. (A) Isotermas de adsorcion-desorcion de N y (B) las distribuciones de tamafio de poro de
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adsorcion de los catalizadores de NiMo soportados en: (a) Ti-SBA-15(b) ATS (60), (c) ATS (40), (d) ATS

(20) y (e) y-ALOs

Difraccion de rayos X de polvos (XRD)
Los patrones de difraccion de rayos X correspondientes a los catalizadores NiMo/ATS (x),
NiMo/Ti-SBA-15 y NiMo/y-Al>;03 se muestran en la Figura 7.6.

v v-Al203 :N° de tarjeta JCPDS 29-0063

+Alz (MoO4)3: N° de tarjeta JCPDS 23-0764

Figura 7.6. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de los catalizadores de NiMo soportados en: (a) Ti-
SBA-15, (b) ATS (60), (c) ATS (40), (d) ATS (20) y (e) y-Al:Os.
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En los catalizadores de NiMo soportados en la y-Al,O3; y en los materiales ATS (x), se
observé una sefial de baja intensidad ubicada en 23.5 ° (20), la cual corresponde a la fase
cristalina del molibdato de aluminio Alx(MoOs); (tarjeta JCPDS-ICDD 23-0764). La
formacion de esta fase cristalina se debe a la fuerte interaccion entre las especies
depositadas de 6xido de Mo y el soporte de y-alimina. No se observaron otras sefiales
correspondientes a fases cristalinas distintas a las de los soportes en los patrones de

difraccion de rayos X de polvos de los catalizadores.

Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores de NiMo soportados en los
materiales hibridos y en los materiales de referencia (Ti-SBA-15 y y-Al,O3) se muestran en
la Figura 7.7. Cabe mencionar que el Mo®" tiene una configuracion electrénica d°y por lo
tanto la Unica absorcion se debe a la transicion LMCT de O* a Mo®, la cual puede ser
observada en el rango de 200 a 400 nm. Para el caso del catalizador NiMo/y-Al,O3 se
observan dos bandas de absorcion, la primera se encuentra alrededor de los 260-280 nm y
la segunda alrededor de 300-320 nm. Estas sefiales se atribuyen a las especies aisladas de
molibdatos (tetraédricas) y polimolibdatos (octaédricas), respectivamente [74]. Para el
catalizador de NiMo/Ti-SBA-15, se observa un borde de absorcion alrededor de 320 nm
por la presencia de especies de Mo (VI) octaédricas bien dispersas. Cuando se incorpora Ti-
SBA-15 en la y-alimina para utilizarlo como soporte hibrido en los catalizadores de NiMo,

el borde de absorcion se recorri6 a longitudes de onda menores.

Los catalizadores de NiMo soportados en los materiales ATS, presentaron un borde de
absorcion alrededor de los 280 nm y dos bandas de absorcion entre 200 y 300nm. En estos
catalizadores existe la presencia de especies de Mo(VI) en coordinacion tetraédrica y
algunas especies en coordinacion octaédricas dispersas; sin embargo, la asignacion exacta
de las bandas de absorcion es dificil debido a que la transferencia de carga del O* a Mo®" y
de O* a Ti*" toman lugar en el mismo intervalo de longitud de onda.

Al utilizar el material hibrido ATS, se lograron dispersar de mejor forma las especies
octaédricas de Mo en comparacion al catalizador de referencia de NiMo/y-AlLO3, que
presento una mayor proporcion de especies tetraédricas. Este efecto se puede observar en
los valores obtenidos de Eg donde los catalizadores de NiMo/ATS mostraron un valor mas
alto que el obtenido para el catalizador de NiMo/y-Al,O3 (Tabla 7.4).
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Figura 7.7. Espectros de reflectancia difusa de los catalizadores de NiMo soportados en; (a) Ti-SBA-15,
(b) ATS (60), (c) ATS (40), (d) ATS (20) y (e) y-Al20s.

Tabla 7.4. Energias de borde calculadas para los catalizadores de NiMo

Catalizador E¢ (eV)
NiMo/Ti-SBA-15 3.80
NiMo/ATS (60) 3.64
NiMo/ATS (40) 3.55
NiMo/ATS (20) 3.47
NiMo/ y-ALLO3 3.28

Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los resultados de la caracterizacion de los catalizadores de NiMo soportados en los

materiales hibridos ATS y los de referencia (Ti-SBA-15 y y-Al,O3) por reduccion a

temperatura programada, se muestran en la Figura 7.8. Los perfiles de reduccion dependen

fuertemente del soporte utilizado.
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El catalizador de NiMo/y-Al>O3 present6 tres picos de reduccion (378, 463 y 774 °C) como
ya se habia mencionado en la secciéon 6.1.1. Este catalizador tiene una combinacién de
especies de Mo en coordinacion octaédrica y tetraédrica, pero, con una mayor cantidad de
especies de Mo tetraédrico (Td). El pico de reduccion con un maximo en 463 °C, fue
atribuido a la reduccion de las especies de NiMoOa.

El catalizador de referencia NiMo/Ti-SBA-15 presentd un pico de reduccion muy intenso
alrededor de los 430 °C y un hombro en los 500 °C, ademas de una muy pequeiia
proporcidn de especies que se reducen a alta temperatura (600-1000 °C). Por lo anterior, se
puede concluir que en este catalizador solo se tienen especies de Mo en coordinacion
octaédrica con diferentes grados de aglomeracion.

En los perfiles de reduccion de los catalizadores de NiMo soportados sobre los materiales
ATS(x), se encuentran traslapadas las sefiales de reduccion, las cuales pueden ser atribuidas
a los distintos pasos de reduccion de las especies de o6xido de Mo en coordinacién

octaédrica y tetraédrica soportadas sobre las superficies de y-Al2O3; y Ti-SBA-15.

De los resultados de TPR, es dificil estimar la proporcion de las especies de 6xido de Ni y
Mo depositadas sobre cada soporte en los catalizadores hibridos. También, se realizo el
analisis de TPR de las mezclas mecanicas con los catalizadores individuales de NiMo para
compararlos con los catalizadores soportados en los materiales hibridos ATS. En este caso,
se utilizaron las mismas proporciones de porcentaje en peso de los catalizadores
individuales que en los materiales ATS. Los perfiles de reduccién de mezclas mecénicas se
muestran con lineas punteadas en la Figura 7.9. En los perfiles de reduccion de las mezclas
mecanicas, se aprecian los picos de reduccion que corresponden a las contribuciones de los
catalizadores individuales que componen la mezcla mecénica. En todas las mezclas
mecanicas se observa el pico de reduccion en 463 °C, que corresponde al catalizador de
NiMo/y-Al2O3 y, conforme se incrementa la cantidad de NiMo/Ti-SBA-15, se define un
pico de reduccion alrededor de los 414 °C, que es similar al del catalizador de NiMo/Ti-
SBA-15 como se muestra en la Figura 7.9. (b).

Para los catalizadores de NiMo soportados en los materiales ATS (x), se observa una mayor
proporcioén de las especies de Mo (Td) que se reducen a mayor temperatura que en las
mezclas mecénicas. Esta diferencia en la proporcion de especies se puede atribuir a la
fuerte interaccion de los metales de 6xidos de Ni y Mo con la y-AlbOs. Este resultado
concuerda con la fase cristalina Alo(MoOs4)3, que se evidencid en la caracterizacion de
DRX.
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Figura 7.8. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores de NiMo soportados
sobre: (a) Ti-SBA-15 (b) ATS (60), (c) ATS (40), (d) ATS (20) y (e) y-ALOs.
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Figura 7.9. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los catalizadores de NiMo soportados sobre

los materiales hibridos, el catalizador de referencia NiMo/y-Al,O3 y sus respectivas mezclas mecanicas ;(a)

NiMo/ATS (20) y NiMo/Ti-SBA-15(20)-NiMo/y-Al,03(80) , (b) NiMo/ATS (40) y NiMo/Ti-SBA-15(40)-
NiMo/y-Al03(60), (c) NiMo/ATS (60) y NiMo/Ti-SBA-15(60)-NiMo/y-Al,03(40).
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Tabla 7.5. Consumo de hidrégeno y grado de reduccién de los catalizadores de NiMo
soportado en los materiales ATS, Ti-SBA-15 y y-ALOs.

Catalizador Consumo de H> (mmol/g) o R
200-600 °C 600-1000°C Total

NiMo/Ti-SBA-15 1.51 0.80 2.31 0.80

NiMo/ATS (60) 1.05 1.32 2.37 0.82

NiMo/ATS (40) 1.04 1.36 2.40 0.83

NiMo/ATS (20) 0.86 1.46 2.32 0.80

NiMo/y-Al,03 0.94 1.61 2.55 0.88

R grado de reduccion de las especies de 6xido de Mo y Ni determinadas del consumo total de H, de cada
muestra y el correspondiente valor del consumo de hidrogeno tedrico de la reduccion completa de estas
especies. (2.90 mmol/g)

Se calcul6 el consumo de hidrégeno y el grado de reduccidon para todos los catalizadores
(Tabla 7.5). Para cuantificar la cantidad de las especies metalicas que se reducen a baja y
alta temperatura, el consumo de hidrégeno se dividid en dos intervalos (200-600 °C y 600-
1000 °C). En esta tabla se aprecia que todos los catalizadores presentaron un valor similar
del grado de reduccion (ar~0.8). El catalizador de NiMo/Ti-SBA-15 present6 el valor mas
alto de consumo de hidrogeno a baja temperatura entre toda esta serie de catalizadores,
mientras que el catalizador NiMo/y-Al2O; presentd el valor mas alto de consumo de

hidrégeno a alta temperatura.

Los resultados de TPR indican que, un cambio gradual en la composicion del soporte (Ti-
SBA-15 a ATS (60), ATS (40), ATS (20) y y-Al203) se acompana de un incremento
progresivo en la proporcion de especies de 6xido de Mo en coordinacion tetraédrica que
pueden reducirse a alta temperatura y una disminucion en la proporcion de especies en

coordinacion octaédrica reducibles en el intervalo de baja temperatura.
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Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPDA)

Se caracterizaron los catalizadores por TPDA para conocer como afectaban las
caracteristicas acidas de los catalizadores su desempefio en la reaccion de HDS. Los
resultados de la caracterizacion de TPD de los catalizadores de NiMo se muestran en la
Tabla 7.6. Todos los catalizadores presentaron un valor muy similar en la cantidad de sitios
acidos totales cuando fueron calculados por gramo de catalizador (entre 736 y 817 umol
NH3/g); sin embargo, la distribucion de los sitios acidos segun su fuerza fue
sustancialmente diferente para los catalizadores soportados en diferentes materiales. Asi, el
catalizador de referencia de NiMo/y-Al,O3 presentd la mas alta cantidad de sitios de fuerza
media y fuerte que el resto de los catalizadores y, la menor cantidad de sitios acidos débiles.

Al mismo tiempo, el catalizador de NiMo/Ti-SBA-15 present6 una relacion completamente
diferente entre los sitios acidos de fuerza débil, media y fuerte. Este catalizador tuvo
principalmente sitios 4cidos de fuerza débil y media y, solo una pequefia proporcion de
sitios acidos fuertes. Los catalizadores de NiMo soportados sobre los materiales hibridos
ATS(x) presentaron principalmente sitios acidos de fuerza media. Se observd un
incremento en la cantidad de sitios acidos de fuerza media y fuerte con el incremento de la
proporcion de y-Al>Os en los soportes.

Tabla 7.6. Caracteristicas acidas de los catalizadores de NiMo preparados determinada por

TPDA
Catalizador Cantidad de sitios &cidos (umol/NH3/g) Cantidad total
Débil Media Fuerte (umol NHs/g)  (umol NHs/m?)
(120-200°C) (200-400°C) (400-500°C)
NiMo/Ti-SBA-15 354 322 141 817 1.88
NiMo/ATS (60) 194 340 202 736 2.99
NiMo/ATS (40) 192 353 221 766 3.51
NiMo/ATS (20) 199 354 251 804 3.92
NiMo/y-ALOs 137 375 281 793 4.01
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Las diferencias mas destacables en la acidez de los catalizadores de NiMo, se pueden
observar mejor cuando la acidez se estima por metro cuadrado del area superficial
especifica. En este sentido, se puede apreciar claramente que el catalizador de NiMo/Ti-
SBA-15 presentd la menor densidad de sitios acidos (1.88 pmol NH3/m?), mientras que el
catalizador de referencia de NiMo/y-Al>O3 presentd un valor dos veces mas alto (4.01 pmol
NHs/m?). Los catalizadores de NiMo soportados en materiales ATS(x) presentaron la
acidez superficial intermedia entre los NiMo/y-Al,O3 y NiMo/Ti-SBA-15.

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

La caracterizacion de los catalizadores sulfurados de NiMo por HRTEM permite obtener
informacion sobre la dispersion de los cristales de MoS» en los catalizadores preparados. En
la Figura 7.10. se muestran las micrografias de HRTEM de los catalizadores de NiMo
soportados en los materiales de referencia Ti-SBA-15 y y-AlbO3, ademés de los materiales
hibridos ATS. En estas micrografias se encuentran sefialadas las franjas de los cristales de
MoS: con una distancia interplanar de 0.61 nm. Determinando la morfologia de al menos
200 cristales de MoS> (longitud y apilamiento) en cada una de las micrografias, se
obtuvieron las distribuciones de apilamiento y longitud que se muestran en la Figura 7.11.

El catalizador de referencia de NiMo/y-Al,O3 presentd una amplia distribucion tanto de
tamafio como de apilamiento de los cristales de MoS;; este catalizador mostré hasta 6 pilas
con un gran porcentaje de sulfuros de 2 pilas y con cristales de MoS2 con una longitud
mayor a 8 nm. La amplia distribucion de longitud y apilamiento de los cristales de MoS: de
este catalizador puede ser debido a la presencia de diferentes tipos de 6xidos de Mo en el
catalizador calcinado. De hecho, los resultados de la caracterizacion de TPR y DRS
apuntan a la coexistencia de especies de o0xido de Mo octaédricos y tetraédricos con
diferentes grados de aglomeracion. Respecto al segundo catalizador de referencia de
NiMo/Ti-SBA-15, éste presentd sulfuros de 3 pilas con un tamafio de cristal menor que el
de NiMo/y-Al>O3, con gran porcentaje de sulfuros de entre 2 y 4 nm.

Cuando se utilizaron los materiales hibridos ATS como soportes de los catalizadores de
NiMo, se increment6 el porcentaje de los sulfuros de 1 pila, en comparacion con los
catalizadores de referencia de NiMo/Ti-SBA-15 y NiMo/y-Al,O3 y, se increment6 ademas
el porcentaje de los cristales de MoS; de tamafio entre 4 a 6 nm.

Para los catalizadores soportados en los materiales hibridos ATS(x), se observd una
morfologia de la fase activa mas homogénea, los cuales presentaron principalmente

cristales de MoS» de una o dos pilas con una longitud de entre 2 y 6 nm.
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Figura 7.10. Micrografias de los catalizadores sulfurados: (a) NiMo/Ti-SBA-15, (b) NiMo/ATS (60),
(c) NiMo/ATS (40), (d) NiMo/ATS (20) y (e) NiMo/y-Al>Os.

Figura 7.11. Distribuciones de Longitud (B) y apilamiento (A) de los cristales de MoS; en los catalizadores
sulfurados de NiMo soportados en:(a) Ti-SBA-15,(b) ATS (60), (c) ATS (40), (d) ATS (20) y (e) y-Al:Os.
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En la Tabla 7.7. se muestran los valores promedio de apilamiento y longitud de los cristales
de MoS,, con estos valores se estimd la fraccion de atomos de Mo localizados en la
superficie de los bordes de los cristales de MoS> (fmo). De estos valores se puede destacar
que cuando se utilizaron los soportes hibridos en los catalizadores de NiMo, el valor de esta
fraccion se incrementa comparada a la obtenida con el catalizador de referencia de NiMo/y-
Al0O3 (fme=0.15). Los valores obtenidos con los catalizadores de NiMo/ATS (x) (fmo=0.28-
0.29) fueron muy cercanos al que se obtuvo con el catalizador de referencia de NiMo/Ti-
SBA-15 (fme=0.32). Estos resultados muestran que la incorporacion de Ti-SBA-15 en la vy-
Al203 en un soporte mejor6 la dispersion de la fase activa de MoS: en los catalizadores de
NiMo, comparados con el catalizador de NiMo/y-Al>Os.

Tabla 7.7. Longitud promedio, apilamiento promedio y la fraccion estimada de atomos de
Mo en la superficie de los cristales de MoS; en los catalizadores de NiMo sulfurados

Catalizador L (A) N fmo
NiMo/Ti-SBA-15 36 1.9 0.32
NiMo/ATS (60) 40.3 1.8 0.29
NiMo/ATS (40) 40.7 1.6 0.28
NiMo/ATS (20) 39.8 1.6 0.29
NiMo/y-Al>O3 80 2.4 0.15

7.2. Evaluacion de la actividad catalitica

En esta parte del proyecto, los catalizadores de NiMo fueron evaluados en la reaccion de
HDS simultanea de DBT y 4, 6-DMDBT. Las conversiones obtenidas durante las 8 h de
reaccion se muestran en la Figura 7.12. Entre esta serie de catalizadores, existieron pocas
diferencias en cuanto a la conversion en la HDS de DBT. Todos los catalizadores dieron
una conversion superior al 90 %; sin embargo, los catalizadores de NiMo soportados en los
materiales hibridos ATS, mostraron una conversion ligeramente mayor de DBT que el
catalizador de NiMo/y-Al>Os. El catalizador NiMo/ATS (20) resulto ser el mas activo en la
HDS de DBT en esta serie de catalizadores. Para la conversion del 4,6-DMDBT se
distingui6 mayor diferencia en esta serie de catalizadores. El catalizador de referencia de
NiMo/Ti-SBA-15 resulto ser el mas activo y, el otro catalizador de referencia de NiMo/y-

Al>O3, resulto ser el menos activo en esta serie de catalizadores.
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La actividad de los catalizadores de NiMo/ATS(x) resulté ser intermedia entre los dos
catalizadores de referencia (NiMo/Ti-SBA-15 y NiMo/y-Al>O3). Todos estos catalizadores
alcanzaron una conversion cercana a 70 %. El catalizador soportado en ATS (60) fue el mas
activo. Ademas, se prepararon mezclas mecanicas para comparar la actividad de estas con
las obtenidas con los catalizadores de NiMo soportados en los materiales hibridos ATS
(Figura 7.13.). Para el caso de la actividad de 1a HDS de DBT, el catalizador de NiMo/ATS
(20) mostré la mayor actividad con una conversion superior al 90 %, mientras que su
respectiva mezcla mecanica, resultdé en una conversion menor. En todos los casos, los
catalizadores NiMo/ATS(x) dieron una mayor conversion comparados con sus respectivas
mezclas mecénicas NiMo/Ti-SBA-15(x)-NiMo/ y-ALO3(x).

Figura 7.12. Conversiones de (A) DBT y (B) 4,6-DMDBT obtenidas para los catalizadores de NiMo en las 8
horas de reaccion.

Figura 7.13. Conversiones de (A) DBT y (B) 4,6-DMDBT obtenidas para los catalizadores de NiMo

soportados en los materiales hibridos ATS y sus respectivas mezclas mecanicas en las 8 horas de reaccion.
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7.3. Analisis cinético

La grafica del ajuste lineal de una cinética de pseudo-primer orden para obtener las
constantes de velocidad de reaccion de los catalizadores de NiMo soportados en los
materiales hibridos ATS y en los materiales de referencia (Ti-SBA-15 y y-AlxO3) para la
HDS de DBT y 4,6-DMDBT se muestran en las Figuras 7.14. y 7.15., respectivamente.

Para la HDS de DBT, los valores de las constantes de velocidad de reaccion de los
catalizadores se muestran en la Tabla 7.8. El catalizador de NiMo/Ti-SBA-15 mostro el
mayor valor entre toda la serie de estos catalizadores (2.15x10° Ls!ge!), pero el
catalizador de NiMo soportado en el material hibrido con un 20 % de Ti-SBA-15 mostré un
valor de la constante muy cercano a la del catalizador de referencia soportado en Ti-SBA-
15 (2.16x107° Ls'gcat™!). Estos dos catalizadores presentaron las mas altas conversiones en
la HDS de DBT durante las 8 h de la reaccion. Los catalizadores de NiMo/ATS (60) y
NiMo/ATS (40), presentaron valores muy cercanos al obtenido con el catalizador de
referencia de NiMo/y-AlLOs (1.85x107 Ls'ges!). En la Figura 7.14. se puede apreciar
también que al incorporar un 20 % de Ti-SBA-15 a la alimina, el catalizador presenta
mayor actividad, pero con un 40 % y un 60 % de Ti-SBA-15, la actividad de la HDS de
DBT disminuye comparado con el catalizador de referencia de NiMo soportado en y-Al>0Os.

Figura 7.14. Grafico correspondiente a una cinética de pseudo-primer orden para la reaccion de HDS de
DBT.
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Tabla 7.8. Constantes de rapidez de reaccion de HDS de DBT obtenidas con los diferentes
catalizadores de NiMo.

Catalizador kpgr (h°™1) kpgr X 10° (Ls™1gz L)
NiMo/Ti-SBA-15 0.29 2.15
NiMo/ATS(60) 0.25 1.88
NiMo/ATS(40) 0.26 1.94
NiMo/ATS(20) 0.29 2.16
NiMo/y-Al,03 0.25 1.85

Los valores de las constantes de velocidad de la HDS de 4,6-DMDBT se muestran en la
Tabla 7.9. Para el caso de la HDS de 4,6-DMDBT al igual que para la conversion de DBT,
el catalizador de NiMo/Ti-SBA-15 presentd el valor mas alto entre esta serie de
catalizadores (1.33 x 10~ Ls'gca!). Pero a diferencia de DBT, en la HDS de 4,6-DMDBT,
todos los catalizadores soportados en los materiales ATS mostraron mayor actividad que el
catalizador de referencia de NiMo/y-Al>Os3, esto se puede apreciar en la Figura 7.15 y en los
valores de las constantes de velocidad de reaccion (Tabla 7.9). Entre los catalizadores
soportados en los materiales hibridos ATS(x), los catalizadores soportados en los materiales
ATS (20) y ATS (60) presentaron los valores de la constante de velocidad mas altos (0.75 y
0.74 x 10°Ls ' gear”! respectivamente).

Figura 7.15. Grafico correspondiente a una cinética de pseudo-primer orden para la reaccion de HDS de
4,6-DMDBT.
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Tabla 7.9. Constantes de rapidez de reaccion de HDS de 4,6-DMDBT obtenidas con los
diferentes catalizadores de NiMo.

Catalizador Ks,6-pmper (1) kas-pmper X 10° (L s~ gzq:
NiMo/Ti-SBA-15 0.18 1.33
NiMo/ATS (60) 0.10 0.74
NiMo/ATS (40) 0.09 0.66
NiMo/ATS (20) 0.11 0.75
NiMo/y-Al,03 0.07 0.54

7.4. Distribucion y relacion de productos

Los porcentajes de los productos de la reaccion al 50 % de conversion de DBT y el tiempo
en horas al cual alcanzaron esta conversion, se muestran en la Tabla 7.10, donde se observa
que con el catalizador de referencia de NiMo/y-Al>O3, se obtuvo una mayor proporcion de
bifenilo (que es el principal producto obtenido por la ruta de desulfuracion directa (DSD)) y
que, cuando se utilizo el catalizador de referencia de NiMo/Ti-SBA-15, se logro obtener un
mayor porcentaje de ciclohexilbenceno (que es el principal producto de la ruta de
hidrogenacion (HID)). Cuando se utilizaron los catalizadores de NiMo soportados en los
materiales hibridos ATS, se modifico la proporcion de los productos.

El catalizador de NiMo/ATS (20) alcanz6 el 50 % de conversion en menor tiempo y
eventualmente, tuvo una conversion ligeramente superior (97%) a la obtenida con el
catalizador de NiMo/Ti-SBA-15 (94%), pero con una mayor proporcion de CHB que la
obtenida con el catalizador de NiMo/y-Al,O3 (Figura 7.16).

En la Tabla 7.10 se aprecia que a medida que se incrementa el porcentaje de Ti-SBA-15 en
el material hibrido, se incrementa la proporcion de CHB, por lo tanto, modifica el valor de
la relacion de los principales productos de la ruta de hidrogenacion y de la desulfuracion
directa (CHB/BF).

Esto se aprecia también en la Figura 7.17 con el aumento en la proporcion de CHB y el
decremento en la proporcion de BF conforme al porcentaje de Ti-SBA-15 adicionado a la
alimina en el material hibrido ATS(x).
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Tabla 7.10. Composicion de productos obtenidos al 50 % de conversion de DBT y el tiempo en que

alcanzaron esa conversion con los catalizadores de NiMo soportados en los materiales hibridos ATS y en los

materiales de referencia Ti-SBA-15 y la y-Ale}

Catalizador t, (h) Productos de reaccion (%)

BF THDBT CHB DCH CHB/BF
NiMo/Ti-SBA-15 2.7 20.95 2.55 25.39 1.10 1.22
NiMo/ATS (60) 2.9 30.14 1.02 18.25 0.59 0.60
NiMo/ATS (40) 3.0 32.96 0.99 15.48 0.57 0.47
NiMo/ATS (20) 2.6 33.94 0.98 15.08 0.0 0.44
NiMo/y-Al O, 3.0 34.76 1.14 13.46 0.64 0.39

Figura 7.16. Composicion de los productos obtenidos durante la HDS de DBT con los catalizadores de NiMo
soportados sobre los materiales de referencia (a) Ti-SBA-15 y (b) NiMo/y-ALO;.
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Figura 7.17. Composicion de los productos obtenidos durante la HDS de DBT con los catalizadores de NiMo
soportados sobre los materiales hibridos (a) ATS (20), (b) ATS (40), y (c) ATS (60).

La distribucion de productos obtenidos al 50 % de conversion del 4,6-DMDBT y el tiempo
en que alcanzaron esta conversion, se muestran en la Tabla 7.11, donde el catalizador de
NiMo/Ti-SBA-15 fue el que alcanzé la mayor conversion (88 %) en esta serie de
catalizadores, con una mayor proporcion de productos de la ruta de hidrogenacion
(MCHT/DMBF). El otro catalizador de referencia de NiMo/y-Al,O3 también presentd un
valor alto de esta relacion, pero fue el catalizador que obtuvo la conversion mas baja (53 %).
Al modificar el soporte con la incorporacion de Ti-SBA-15 en la alimina, se aument6 la
proporcidon del producto de la ruta de desulfuracion directa (DMBF) y la proporcion del
producto de la hidrogenacion (MCHT) se mantuvo muy cercana a la obtenida con los dos

catalizadores de referencia.
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Tabla 7.11. Composicién de productos obtenidos al 50% de conversion de 4,6-DMDBT y el tiempo en que
alcanzaron esa conversion con los catalizadores de NiMo soportados en los materiales hibridos ATS y en los
materiales de referencia Ti-SBA-15 y la y-Ale}

Catalizador |t - Productos de reaccion (%)

(h) DMBF THDMDBT HHDMDBT MCHT DMDCH MCHT/DMBF
NiMo/Ti- 3.6 3.31 6.70 4.08 27.84 8.08 8.41
SBA-15
NiMo/ATS | 5.2 6.75 6.53 1.53 29.47 5.72 4.37
(60)
NiMo/ATS | 5.7 8.13 0 0 2840 1347 3.49
(40)
NiMo/ATS | 5.6 8.43 0 3.03 29.47 8.80 3.53
(20)
NiMo/y- 7.5 3.55 4.37 0.63 33.65 7.80 9.47
A1203

En la Figura 7.19., se aprecia que conforme se aument6 el porcentaje de Ti-SBA-15 en el
soporte hibrido, la proporcion del producto de desulfuracion directa (DMBF) va
disminuyendo; pero esta proporcion es mayor comparada con la del catalizador de
referencia de NiMo/y-Al2O3 (Figura 7.18). También en la Figura 7.19. y en la Tabla 7.11.
se observa que con el catalizador de NiMo/ATS (40), el valor del porcentaje del producto
hidrogenado (DMDCH) fue el mayor en esta serie de catalizadores, pero este catalizador
obtuvo la menor conversion entre los catalizadores de NiMo soportados en los materiales
hibridos ATS(x).

En general, la modificacion del soporte de alimina con la incorporacion de Ti-SBA-15 en
un material hibrido, modifico la proporcion de los productos de la HDS de 4,6-DMDBT,
obteniendo para todos los casos, una mayor conversion comparada con la obtenida con el
catalizador convencional de NiMo/y-Al>O3, aunque no se alcanzd una conversion superior a

la obtenida con el otro catalizador de referencia de NiMo/Ti-SBA-15.
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Figura 7.18. Composicion de los productos obtenidos durante la HDS de 4,6-DMDBT con los catalizadores
de NiMo soportados sobre los materiales de referencia (a) Ti-SBA-15 y (b) NiMo/y-ALOs.

Figura 7.19. Composicion de los productos obtenidos durante la HDS de 4,6-DMDBT con los catalizadores
de NiMo soportados sobre los materiales hibridos (a) ATS (20), (b) ATS (40), y (c) ATS (60).
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7.5. Conclusiones

En esta parte del trabajo se prepararon catalizadores de NiMo soportados en materiales
hibridos de Ti-SBA-15 y alumina de diferentes composiciones quimicas (x=20, 40 y 60%
en peso). Estos catalizadores fueron caracterizados y evaluados en la reaccion de HDS
simultdnea de DBT y 4,6-DMDBT. Los soportes y catalizadores fueron caracterizados por
fisisorcion de N, difracciéon de rayos X de polvos (XRD), reduccion a temperatura
programada (TPR), desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPDA) vy
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). En la caracterizacion de TPR se mostrd que
los 6xidos de las especies de Ni y Mo interactian fuertemente con la alimina y en menor
medida con el Ti-SBA-15. Esto se atribuye a las diferencias en las propiedades de cada uno
de estos materiales y las interacciones metal-soporte que estos presentan. La caracterizacion
de los catalizadores sulfurados por microscopia de transmision de alta resolucion (HRTEM)
mostr6 diferente morfologia de los cristales de la fase activa de MoS: soportados en la
alimina y en los materiales hibridos ATS(x). En el catalizador de NiMo soportado en y-
Al>0Os3, los cristales tuvieron una longitud entre 2 y 8 nm vy, estaban formados por 2 pilas
preferentemente. En el caso de los catalizadores soportados en los materiales ATS(x), la
longitud de los cristales de MoS> fue de entre 2 a 6 nm formados preferentemente por 1
pila. La fraccion de atomos de Mo localizados en la superficie activa de los cristales de
MoS:> en los catalizadores de NiMo/ATS(x) fue mas alta (fmo~0.3) que para el catalizador
convencional de NiMo/y-Al,O3 (fmo~0.15).

Todos los catalizadores de NiMo soportados en los materiales hibridos ATS(x) presentaron
una buena actividad en la HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT. En la HDS de DBT
todos los catalizadores presentan una actividad muy similar, pero para la HDS del 4,6-
DMDRBT Ila actividad de los catalizadores de NiMo soportado en los materiales hibridos
ATS(x) fue de ~40 % superior a la del catalizador de referencia soportado en y-Al>Os3,
aunque mas baja que del catalizador NiMo/Ti-SBA-15.

Con respecto a la selectividad, para la HDS del DBT la incorporacion de Ti-SBA-15 en el
soporte de alimina resulté en un incremento en la formacion de CHB, mientras que para la
HDS de 4,6-DMDBT, se obtuvo un comportamiento diferente. El catalizador de NiMo/Ti-
SBA-15 desulfur6 al 4,6-DMDBT principalmente por la ruta de la hidrogenacion. Por el
contrario, los catalizadores soportados en los materiales hibridos ATS permitieron una alta
conversion del 4,6-DMDBT con una menor relacion de los productos MCHT/DMBF, lo
que significa un menor consumo de H». Este es un resultado interesante, ya que en general,
se piensa que un buen catalizador para la HDS profunda de una fraccion de diésel deberia
tener una muy alta habilidad hidrogenante. El uso de materiales hibridos de y-Al.O3 con
nuevos soportes hibridos desarrollados para la HDS profunda de diésel permite lograr una

mejora en los catalizadores industriales que se utilizan actualmente.
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8. Discusion general de resultados

En el presente trabajo se estudid el efecto del soporte en el desempeno de los catalizadores
de NiMo en la HDS profunda. Todos los catalizadores preparados se sintetizaron por el
método de co-impregnacioén incipiente con una composicion nominal de 3 % en peso de
NiO y 12 % en peso de MoOs. Para estudiar el efecto del soporte, primero se prepararon
catalizadores soportados en dos tipos de materiales nanoestructurados que contienen titania
con la finalidad de compararlos entre si y con el catalizador convencional de NiMo/y-Al,O3
en la HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT. Los soportes utilizados fueron materiales
mesoestructurados de la familia SBA modificados con titania (Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16) y
nanotubos de trititanato de hidrégeno con diferentes didmetros de poro (NT (3) y (NT (5)).
En el capitulo 2 (Seccidn 2.6.2) se comentd acerca de las ventajas en la actividad en la HDS
al utilizar un material semiconductor como el TiO> como soporte en un catalizador de HDS,
pero también sobre las desventajas en su area superficial que limita su uso como soporte en
catalizadores de HDS. Por esa razon, en la primera parte de este trabajo se eligio trabajar
con materiales nanoestructurados que contenian titania, para superar la desventaja del area
superficial especifica que presenta el TiO; puro. Se emplearon dos tipos de materiales,
donde la titania se encontraba de forma distinta. En los materiales tipo SBA, se
aprovecharon los grupos -OH superficiales para obtener el TiO> disperso, ademas que estos
materiales tienen la ventaja poseer un 4rea superficial alta (~800 m?/g) y un ordenamiento
regular de poros. Se utilizaron el SBA-15, que tiene un arreglo de poros hexagonal
ordenado en dos dimensiones y, el SBA-16, que tiene un arreglo de poros ctbico ordenado
en tres dimensiones. Se ha reportado que estos materiales exhiben buenos resultados en la
eliminacion de azufre de los compuestos dibenzotiofenicos alquil-sustituidos [72,73]. Los
materiales de los nanotubos de trititanato de hidroégeno se utilizaron como soportes por su
morfologia tubular en una dimension y sus caracteristicas quimicas, donde el titanio forma

parte de la estructura nanotubular del material.

El catalizador convencional de NiMo/y-Al,O3 presentd una buena conversion en la HDS de
DBT (93 %), pero una baja conversion en la HDS de 4,6-DMDBT (53 %). Esta baja
actividad en la HDS de 4,6-DMDBT es caracteristica de los catalizadores de NiMo
soportados en y-alimina. Generalmente este comportamiento se atribuye a la fuerte
interaccion de los 6xidos metalicos de Ni y Mo con la alimina. Esto se pudo apreciar en los
resultados de TPR (Figura 6.9), donde este catalizador presentd6 una mayor cantidad de
especies de 6xido de Mo®" en coordinacion tetraédrica, que se reducen a alta temperatura.

Ademés de la presencia de especies de Mo®" en coordinacién tetraédrica, se observo una
sefial correspondiente a la presencia de NiMoO4y MoOs, que se formaron al calcinar el
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catalizador debido a la precipitacion de sales de Anderson (NHas)4[NiMos(OH)s Ois]

formadas en la solucion de impregnacion.

Los catalizadores de NiMo/Ti-SBA-15 y NiMo/NT (3) presentaron conversiones en la HDS
de DBT ligeramente mayores (94 y 96 % , respectivamente) al catalizador de referencia y
los catalizadores de NiMo/Ti-SBA-16 y NiMo/NT (5). Se sabe que la molécula de DBT
puede reaccionar tanto por la ruta de desulfuracion directa (DSD), como por la ruta de la
hidrogenacion (HID). El catalizador de referencia de NiMo/y-Al,O3 convirtio al DBT
principalmente por la ruta de DSD, formando una mayor cantidad de bifenilo que de
ciclohexilbenceno (Figura 6.16 y Tabla 6.9). En cambio, cuando se utilizaron los soportes
nanoestructurados con titania, se obtuvo una mayor proporcion de ciclohexilbenceno. Los
catalizadores de NiMo/Ti-SBA-15 y NiMo/NT (3) presentaron valores de la constante de
velocidad de reaccion (Tabla 6.10) ligeramente superiores (12-15 %) a la del catalizador de
referencia de NiMo/y-Al,Os. Se observo que, al cambiar el soporte, la conversion de DBT
no vari6 de forma significativa, ya que el DBT puede reaccionar por ambas rutas de
reaccion. En cambio, en la HDS de 4,6-DMDBT donde ésta reacciona preferentemente por
la ruta de la HID, los catalizadores de NiMo soportados en los materiales nanoestructurados
con titania presentaron una conversion mas alta que el catalizador convencional (Figura
6.12), alcanzando conversiones de 88-94 % en el tiempo de reaccion de 8 h. El catalizador
de NiMo/Ti-SBA-15 result6 ser el mas activo tanto en la HDS de DBT como en la HDS de
4,6-DMDBT (constantes de velocidad de reaccién kppr=2.15%10" L/(gea*s) y kag.
pmpBT=1.33%10" L/(geat™s), Tablas 6.8 y 6.9, respectivamente).

En ambos casos se obtuvo una alta relacion de productos hidrogenados formados
(CHB/BF=1.22 y MCHT/DMBF=8.67). Probablemente, esto se debe a que este catalizador
presentd una mayor cantidad de especies de Mo en coordinacion octaédrica que se reducen
a baja temperatura, como se observo en la caracterizacion de TPR (Figura 6.9), permitiendo
la formaciéon de especies de MoS; de tipo II, bien sulfuradas y dispersas como se
observaron en los resultados de HRTEM, caso contrario al catalizador de referencia de
NiMo/y-Al2O3 que presentd una mayor proporcion de especies en coordinacion tetraédrica,
que resultaron en la formacion de especies de MoS: parcialmente sulfuradas de tipo I.

Para el caso de los catalizadores de NiMo soportados en nanotubos de trititanato de
hidrégeno, aunque presentaron una actividad ligeramente menor (constantes de velocidad
de reaccion para los catalizadores soportados en NT (3) y NT (5), respectivamente
kppr=2.07x107 y 1.61x10° L/(gcat*s) y ka,6.ompB1=1.16x107 y 1.94x107 L/(gcat™s) (Tabla
6.8 y Tabla 6.9, respectivamente)) que el catalizador de NiMo/Ti-SBA-15, logrando
eliminar el azufre de la molécula del 4,6-DMDBT con una menor proporcion de producto
de la ruta de HID (MCHT/DMBF=2.97-3.63).
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Esto se puede deber a la morfologia de los nanotubos de trititanato de hidrogeno, donde la
fase activa de los cristales de MoS; se ubica tanto dentro como fuera de los nanotubos, y
esta morfologia ayudo al 4,6-DMDBT a poder reaccionar tanto por la ruta de DSD, como la
ruta de la HID. En cambio, en el material de SBA-15, la fase activa se alojé dentro de los
poros de este material, donde existe un impedimento estérico debido a la morfologia del
soporte que no permite que la molécula del 4,6-DMDBT reaccione adecuadamente por
ambas rutas.

La eficiencia de un catalizador en la HDS de compuestos dibenzotiofenicos de diferentes
reactividades depende de la proporcion entre los sitios de hidrogenacion y de hidrogenolisis
en la superficie de la fase activa de MoS;, que, a su vez, depende de la morfologia de la
fase activa de MoS; y su grado de sulfuracion.

El nivel de apilamiento de MoS: en los catalizadores se increment6 en el siguiente orden
NiMo/NT (5) (N=1.2) < NiMo/NT (3) (N=1.3) < NiMo/Ti-SBA-15 (N=1.9) < NiMo/Ti-
SBA-16 (N=2.1) < NiMo/y-Al,O3; (N=2.4). Entre los modelos que relacionan la morfologia
de la fase activa con la actividad y selectividad de los catalizadores de HDS, el modelo de
“rim-edge” planteado por Chianelli [36], propone que los cristales de MoS; con menor
apilamiento tienen mads sitios para la hidrogenacion y, cristales mas apilados tienen mas
sitios de hidrogenolisis; aunque este modelo fue desarrollado para cristales de MoS> no
soportados y sin promover. En los resultados obtenidos, los catalizadores de NiMo
soportados en Ti-SBA-15 y Ti-SBA-16 presentaron cristales de MoS> con un apilamiento
promedio de 2 pilas y tuvieron buena actividad por la via de hidrogenacion en la HDS tanto
de DBT como de 4,6-DMDBT. Los catalizadores soportados en los nanotubos de trititanato
de hidrogeno presentaron cristales de MoS2 de una sola pila y también mostraron buena
actividad tanto de hidrogenacion como de hidrogendlisis. Los catalizadores con una sola
pila deberian de presentar un impedimento por parte del soporte, pero la morfologia de los
nanotubos de trititanato ayudd a que esto no sucediera. Por ultimo, para el catalizador
convencional de NiMo/y-Al>Os3, se presentaron cristales de MoS> de 2 pilas promedio, con
muchos sitios para la hidrogendlis; por esta razoén en la HDS de DBT, presentaron buena
actividad, pero para la molécula de 4,6-DMDBT presentd actividad baja con una alta
relacion MCHT/DMBF debida a una menor proporcion de sitios para hidrogenolisis. En
todos los casos, tanto como para los materiales nanoestructurados que contienen titania
como para el catalizador convencional de y-alimina, estos resultados no concordaron con la

teoria de Chianelli.

El grado de apilamiento no es la unica variable que afecta la selectividad de los
catalizadores. La proporcion de sitios de hidrogenacion e hidrogenolisis se ve afectada por
la longitud de los cristales de MoS», donde una menor longitud de los cristales resultard en
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una mayor proporcion de sitios para hidrogenoélisis. Como medida de dispersion se calculo
la fraccion promedio de atomos de Mo en la superficie activa del cristal (fmo), donde
mientras mas grande sean los cristales de MoS», este valor serd menor, ya que existird una
menor fraccion de atomos de Mo en la superficie activa y por lo tanto los catalizadores
seran menos activos. Los catalizadores soportados en los materiales nanoestructurados con
titania presentaron cristales de MoS> mejor dispersos y una longitud promedio de alrededor
de 36 A; todos estos catalizadores presentaron el doble del valor de fmo (fvo~0.30)

comparado con el valor del catalizador convencional (fmo~0.15).

Después de evaluar diferentes materiales nanoestructurados con titania como soportes de
los catalizadores de NiMo, se encontr6 que el material de Ti-SBA-15 tuvo mejores
propiedades como soporte en un catalizador de NiMo para la HDS, dando mayores
conversiones para ambas moléculas seleccionadas (DBT y 4,6-DMDBT).

En la segunda parte del proyecto se estudid el efecto de incorporacion de Ti-SBA-15 al
material de y-alimina para obtener un soporte hibrido. Para esto se prepararon tres
composiciones distintas de soportes hibridos ATS(x) donde x es el contenido de Ti-SBA-15
(x= 20, 40 y 60 % en peso). Los catalizadores de NiMo soportados en los materiales
hibridos (ATS(x)) fueron comparados con los catalizadores de NiMo/Ti-SBA-15 y NiMo/y-
AlO3 como catalizadores de referencia. De los resultados de fisisorcion, se aprecié que los
materiales hibridos ATS(x) presentaron un area superficial especifica y un volumen de
poros mayores que el material convencional de y-alimina (Tabla 7.1), pero el tamafio de
poros de los materiales ATS(x) resultd ser menor al de los materiales de referencia, lo que
fue atribuido al método de peptizacion utilizado en la preparacion de los materiales hibridos
ATS (x). Después de incorporar los metales de Ni y Mo en los soportes ATS(x), a pesar de
que el area superficial especifica disminuyo, los catalizadores NiMo/ATS(x) mostraron un
area superficial especifica mayor a la del catalizador convencional de NiMo/y-Al,O3 (Tabla
7.3). Entre esta serie de catalizadores, el catalizador mas activo fue el de NiMo/Ti-SBA-15,
pero todos los catalizadores de NiMo/ATS(x) fueron mas activos en la HDS de DBT y de
4,6-DMDBT que el catalizador convencional.

De los catalizadores soportados en los materiales hibridos, el catalizador de NiMo/ATS
(20) fue el mas activo para la HDS de DBT (kpsr =2.16x10L/(gcat*s)). En esta misma
reaccion se observo que, conforme se aumentaba el porcentaje de Ti-SBA-15 en el material
de y-alimina, se incrementd la relacion de los productos de la ruta de la HID y DSD
(CHB/BF). Esto se puede atribuir a los resultados obtenidos de la caracterizacion por TPR,
donde se encontr6 que al utilizar los materiales hibridos ATS(x) se disminuye la proporcion
de especies de Mo tetraédricas que se reducen a alta temperatura.
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La morfologia que presentaron las especies sulfuradas en los catalizadores, tiene una
relacioén con las caracteristicas de los o0xidos presentes en los soportes, si las especies de
MoO:s se encuentran dispersas, los cristales de MoS» seran pequefios y poco apilados; por el
contrario, las especies de MoO3 aglomeradas resultaran en cristales de MoS, muy grandes y
demasiado apilados. Ademas, las especies de Mo®" en coordinacion tetraédrica que tienen
una fuerte interaccion con el soporte son mas dificiles de sulfurar. Después de la activacion,
algunos enlaces con el soporte, a través de atomos de oxigeno, quedaran en el cristal de
MoS; formando fase activa del tipo I y, las especies de Mo®" en coordinacion octaédrica
que se sulfuran completamente forman fase activa del tipo II. La dependencia de la
morfologia del cristal de MoS, estd relacionada con la proporcion de sitios de
hidrogenacion y de hidrogendlisis, donde las dimensiones del cristal de MoS; determinan la
proporcion de ambos tipos de sitios.

En los catalizadores soportados en los materiales hibridos ATS(x) se logré6 aumentar la
proporcion de especies dispersas de Mo®" en coordinacion octaédrica, y como se observo en
la caracterizacion de HRTEM, la morfologia de los cristales de MoS, se modificéd: se
disminuy6 el nimero de pilas y la longitud de los cristales comparados con el catalizador
convencional de NiMo/y-AlO3. Para el caso de la conversion de 4,6-DMDBT, los
catalizadores de NiMo/ATS(x) presentaron mayor conversion que el catalizador de
NiMo/y-Al>O3, pero con una menor proporcion de MCHT.

De acuerdo con los resultados obtenidos, la adicion de 20 % en peso del material Ti-SBA-
15 al soporte de y-alimina convencional, es suficiente para lograr una mejora en el
desempefio catalitico de los catalizadores soportados de NiMo en HDS de DBT y 4,6-
DMDBT.

Finalmente, con base en los resultados obtenidos se puede concluir que al incorporar una
adecuada proporcion de un material nanoestructurado con titania a la y-alimina, se pueden
mejorar las propiedades cataliticas de un catalizador convencional de NiMo para lograr
remover azufre de compuestos dibenzotiofenicos de diferentes reactividades. Con ello, se
logran superar las desventajas que presenta la y-alimina y aprovechar las propiedades
favorables de nuevos materiales nanoestructurados con titania para hacer un buen soporte

para sintetizar catalizadores de HDS profunda de la fraccion de diésel.
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9. Conclusiones generales

En este trabajo se estudio el efecto del soporte en la actividad y selectividad de
catalizadores de NiMo, donde se utilizaron materiales nanoestructurados con titanio de
diferente morfologia como soportes. La y-alimina es un material que posee ventajas como
soporte, pero presenta una interaccion muy fuerte con la fase activa y por esto, la fase

activa no logra sulfurarse de una manera adecuada.

Se observd que la actividad catalitica de los catalizadores de NiMo depende del soporte
utilizado, ya que debido a la interaccién que tenga éste con la fase activa, se obtiene
diferente morfologia de MoS.. Los catalizadores de NiMo soportados en alimina tienen
buen desempefio en la HDS de DBT por la ruta de la desulfuracion directa, pero no
presentan una buena actividad para la desulfuraciéon de moléculas refractarias como el 4,6-
DMDBT. Cuando se utilizaron los materiales nanoestructurados con titanio como soportes,
la selectividad de los catalizadores se modifico. Asi, la desulfuracion del DBT se llevo a
cabo principalmente por la ruta de la hidrogenacion (HID). Con los materiales de los
nanotubos de trititanato de hidrogeno, se obtuvo un resultado interesante, ya que se logrd
desulfurar la molécula refractaria del 4,6-DMDBT con una menor relacion de los productos
MCHT/DMBEF, indicando que estos catalizadores son capaces de desulfurar el 4,6-DMDBT
tanto por la ruta de la desulfuracion directa (DSD), como por la ruta de la hidrogenacion
(HID), contario a lo que pasé cuando se utilizaron los soportes mesoestructurados de silice
modificados con titania que desulfuraron al 4,6-DMDBT principalmente por la ruta de la
hidrogenacion (HID).

El uso de materiales hibridos, donde se combino el soporte convencional de la y-alimina
con el material de Ti-SBA-15, permitié mejorar la actividad de los catalizadores en HDS de
compuestos refractarios, como los dibenzotiofenos sustituidos en posiciones 4- y 6- de la
molécula. Todos los catalizadores soportados en materiales hibridos (con 20, 40 y 60 % de
Ti-SBA-15 en el soporte) mostraron una mayor actividad que el catalizador convencional
de NiMo/y-alimina. El incremento de la actividad en los materiales hibridos se atribuy6
principalmente a una mejor dispersion de la fase activa en comparacion con el catalizador

soportado en alimina.

La cantidad optima de Ti-SBA-15 en el soporte hibrido ATS(x) fue de 20 % en peso. El
aumento de porcentaje del material nanoestructurado con titania a 40 y 60 % en peso, no
tuvo un efecto importante en la actividad de los catalizadores en HDS de DBT y 4,6-
DMDBT Yy su selectividad.
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Finalmente, se puede concluir que la naturaleza del soporte y la interaccion de éste con las
especies de molibdeno depositadas, modifican las caracteristicas de la fase activa del
catalizador.

Se comprobo que al combinar un material nanoestructurado con titania (que presenta buena
actividad en la HDS de compuestos refractarios y no refractarios) con la alimina
convencional, se puede lograr mejorar las propiedades del soporte y, obtener la fase activa
de MoS; con una morfologia adecuada para la remocion de los compuestos de azufre de
diferentes reactividades.
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Anexos

Anexo A

Calculos para la impregnacion simultanea de Mo y Ni

Para la sintesis de los catalizadores se empleé un gramo del soporte correspondiente y los
catalizadores se prepararon con la composiciéon nominal de 12 % de MoO3 y 3 % en peso
de NiO.

e (élculo correspondiente a la fase activa de MoOs

Como precursor del MoOs; en los catalizadores se utiliz6 el heptamolibdato de amonio

(HMA). La reaccion del heptamolibdato de amonio en la solucién es la siguiente:

(NH4)sM07024 '4H, O — 7Mo0O3 + 6NHz + 7H>O

0.12 g de M0O;,
0.85 g de soporte

* 1g de soporte = 0.141 g de MoO;

0.141 gde MoO; 1mol MoO; 1 mol HMA 1236gHMA
1g de soporte 144 gde MoO3; 7 mol MoO3; 1mol HMA

= 0.173 g HMA

0.173 g HMA

HMA =
m Vol. de impregnacion

e (Célculo correspondiente al NiO

0.03 g de NiO
0.777 g de soporte

* 1g de soporte = 0.03861 g de NiO
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0.03861 gde NiO  1mol NiO

1 mol Ni(NO3), 291gNi(NO3),

1gde soporte  74.7 g de NiO 1 mol Ni(NO3), 1mol Ni(NO5),

= 0.1504 g Ni(NO3),

0.1504 g Ni(NO3),

Vol. de impregnacion

Volumen de impregnacion de los soportes sintetizados

Anexos

Soporte Volumen de impregnacion (mL/g)
v-AlLOs 0.80
Ti-SBA-15 2.60
Ti-SBA-16 1.25
NT(@3) 1.50
NT(5) 1.80
ATS(20) 0.76
ATS(40) 0.90
ATS(60) 1.00
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Anexos

Anexo B

Procedimiento para el calculo de las constantes cinéticas

Para el calculo de las constantes globales de rapidez de reaccion, se utilizo la forma integral
de la siguiente ecuacion de rapidez para una reaccion irreversible de primer orden:

IF'yps = kCDBTo4,6—DMDBT

La ecuacion anterior expresada en términos de la conversion, queda de la siguiente forma:

—In(1 —X) = KkppT04,6-DMDBT ' t

A pesar que esta aproximacion parece muy sencilla por todas las consideraciones que esta
implica, bajo ciertas condiciones experimentales, como el hidrégeno se encuentra en
exceso, por lo tanto, se considera que el hidrogeno tiene un pseudo-orden cero. Este tipo de
cinética de primer orden es mas exacta que las ecuaciones tipo de Langmuir-Hinshelwood
(LHHW), ajustando datos cinéticos en las reacciones de HDS de moléculas modelo [118].
De hecho, desde los estudios realizados por Houalla et al. [119], la cinética de primer orden
ha sido de bastante utilidad en el estudio de las reacciones de HDS.

Utilizando los valores de conversion (X) obtenidos experimentalmente para la HDS del
DBT o 4,6 DMDBT, para cada catalizador se calcul6 el coeficiente de rapidez de reaccion
(k) por el método de velocidades iniciales. Para esto se elaboré la grafica —In(1 — X) vs.t,
y sobre los puntos se trazd una linea recta. Se obtuvo la pendiente de la recta y este valor
corresponde al coeficiente de rapidez de reaccion de una cinética de primer orden. Estas
graficas se elaboraron tomando las conversiones a las 4 h de reaccion, debido a que en este
tiempo se corresponde la parte lineal de la grafica de conversion, y después de este tiempo
comienza el efecto de la desactivacion del catalizador.

Después, el valor del coeficiente de rapidez de reaccidon, se normalizé con respecto al
volumen de la mezcla reaccionante (40 mL) y al peso de catalizador utilizado (0.15 g),
como se muestra en la siguiente ecuacion:

0.040 L L
= [ ] donde m = pendiente (s~ 1)

k = m * =
DBT 0 4,6—DMDBT
0.15 gcat Ecat S
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In the present work, NiMo catalysts supported on titania-containing materials of the SBA family (Ti-
SBA-15 and Ti-SBA-16) and on titania nanotubes of different pore diameters were prepared with the
aim of selecting the most promising catalysts for deep hydrodesulfurization (HDS) of gas oil. Sup-
ports and catalysts were characterized by nitrogen physisorption, XRD, temperature programmed
reduction, ammonia TPD, UV-vis DRS and scanning electron microscopy (SEM-EDX). Sulfided catalysts
were characterized by HRTEM and tested in the simultaneous HDS of dibenzothiophene (DBT) and
4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-DMDBT). For comparison purposes, a conventional NiMo/y-Al,03
catalyst was used. In HDS of DBT, all catalysts supported on titania-containing nanostructured materials
showed similar activity as the NiMo/y-Al,05 reference, but in HDS of 4,6-DMDBT their activities were
about twice higher than that of NiMo/vy-Al,03. Regarding selectivity, for DBT HDS, the presence of titania
in the supports resulted in an increase in the proportion of CHB product, whereas for 4,6-DMDBT differ-
ent behavior was observed. Thus, NiMo catalysts supported on Ti-SBA-15 and Ti-SBA-16 showed similar
selectivity as the NiMo/y-Al;03. On the contrary, the catalysts supported on titania nanotubes allowed
reaching high conversions of 4,6-DMDBT with a much lower proportion of hydrogenated products, which
is an interesting result not observed by us previously.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In the last decade, it has become necessary to increase signif-
icantly the production of clean fossil fuels and at the same time,
to improve their quality in order to comply with new environ-
mental legislations worldwide. Decreasing the sulfur and nitrogen
content in petroleum derived fuels should improve air quality by
diminishing CO, CO,, NOx and SOy emissions in urban zones. In
general, hydrotreatment (HDT) processes are employed in the oil-
refining industry to remove heteroatoms (S, O and N), metals and
aromatics. Therefore, the development of novel more active and
effective HDT catalysts is currently an important task. Among HDT
processes, hydrodesulfurization (HDS) is commonly used to elimi-
nate sulfur from different petroleum fractions [ 1]. The HDS process
is commonly performed at high temperature and pressure, in a
hydrogen atmosphere and in the presence of a heterogeneous cat-
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alyst. Traditionally, bimetallic catalysts based on Mo/W, promoted
by Ni/Co and supported on y-Al,03 are used in the HDS pro-
cess. These catalysts exhibit high activity in removing sulfur from
non-refractory thiophene, benzothiophene and dibenzothiophene
compounds, but their activity is relatively low in removing sulfur
from refractory dibenzothiophenes with alkyl groups in positions
4 and 6 of the molecule (positions close to the sulfur atom) [2,3].
This leads to the production of diesel fuel, which after conventional
hydrotreatment still contains a noticeable amount of unreacted
refractory dibenzothiophene compounds (about 500-1000 ppm of
S). Nowadays, the challenge is the development of a new gen-
eration of catalysts highly active for the removal of low reactive
dibenzothiophenes, which is the key for obtaining ultra-low sulfur
diesel (ULSD) containing less than 15 ppm of S [4]. Recently, a new
generation of commercial bulk hydroprocessing catalysts has been
developed for the production of ULSD, such as NEBULA (New Bulk
Activity) and STARS (Super Type II Active Reaction Sites) catalysts
[5-7]. These catalysts have high activity in HDS [8], but they are
expensive because of their high metal content and high consump-
tion of hydrogen [9-12]. From this point of view, supported HDS
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HIGHLIGHTS

« Hybrid Al,05-TiSBA-15 supports (ATS(x), x = 20, 40, 60 wt.% of TiSBA-15) were prepared.
« NiMo/ATS(x) catalysts were tested in dibenzothiophene (DBT) and 4,6-dimethyl-DBT HDS.
« Addition of TiSBA-15 to y-Al,05 support improved HDS performance of NiMo catalysts.
o NiMo/ATS(20) catalyst was ~40% more active in HDS of 4,6-DMDBT than NiMo/y-Al,0s.
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In the present work, a series of NiMo catalysts supported on hybrid materials consisting of mesoporous
TiSBA-15 and conventional y-alumina were prepared. Three hybrid supports were synthesized with 20,
40 and 60 wt.% of TiSBA-15 and compared to pure y-Al,03 and TiSBA-15 counterparts. NiMo catalysts
were prepared by incipient wetness co-impregnation of aqueous solutions of ammonium heptamolyb-
date and nickel nitrate precursors. Supports and catalysts were characterized by N, physisorption,
XRD, UV-vis DRS, temperature programmed reduction (TPR) and ammonia TPD. The sulfided NiMo cat-
alysts were characterized by HRTEM and evaluated in the simultaneous hydrodesulfurization of diben-
zothiophene (DBT) and 4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-DMDBT). All NiMo catalysts supported on
hybrid materials showed better dispersion of the catalytically active MoS, phase than the reference cat-
alyst supported on the conventional y-alumina material. Their activity was similar to that of the NiMo/y-

Hybrid materials

Al,03 catalyst in HDS of DBT, but substantially higher in HDS of 4,6-DMDBT.

© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The use of petroleum and its products as a primary source of
energy worldwide will continue for two more decades according
to recent studies that have been conducted on energy issues [1].
However, the ignition of the petroleum products generates CO,
CO,, NOy, and SOy emissions, which still represents an important
pollution problem in the environment. Therefore, environmental
legislations worldwide are becoming more stringent regarding
quality specifications of the fossil fuels.

The quality of the petroleum that currently is refined is in
decline; there is a considerable quantity of elements responsible
for the undesired emissions such as nitrogen, oxygen, sulfur and
metals. The challenges rely on the removal of these heteroatoms
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http://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2017.01.007
0016-2361/© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

in order to get clean fuels. For this purpose, hydrotreatment pro-
cesses (HDT) are employed in the oil-refining industry, involving
the use of heterogeneous catalysts at high pressures and tempera-
tures. From the scientific point of view, to satisfy the environmen-
tal legislations and the demand for clean fuels, it is necessary to
develop novel, more active and effective HDT catalysts. Among
the HDT processes, hydrodesulfurization (HDS) is applied to elim-
inate sulfur from different petroleum fractions [2]. Bimetallic cata-
lysts based on Mo/W active phase, promoted by Ni/Co and
supported on y-Al,03 have been widely used for the HDS process.
However, these catalysts exhibit low activity in removing refrac-
tory sulfur-containing compounds [3,4]. It is well known that the
catalytic performance of HDS catalysts depends not only on the
nature and structure of the active phase, but also on the chemical
and textural characteristics of the support used, since the change in
the support affects the catalyst’s performance. Alumina is com-
monly used as a support because of its mechanical properties,
low cost and easy regeneration [5], but this material has several
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