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RESUMEN

Con la disminucion de los yacimientos de crudos livianos y medianos, se ha
incrementado el interés por aprovechar las grandes reservas de crudos pesados y
extrapesados existentes en México. Sin embargo, el crudo pesado presenta
moléculas complejas y con un alto contenido de elementos contaminantes como el
S y N, asi como también, algunos metales como V y Ni. Al mismo tiempo, en los
ultimos anos, las regulaciones ambientales se han hecho mas estrictas por lo que
es fundamental el desarrollo de nuevos sistemas cataliticos que posean mayor
efectividad en eliminar los contaminantes de productos derivados del petrdleo.
Algunos de los efectos negativos de los compuestos de azufre son: (i) la corrosion
en las tuberias, (ii) el envenenamiento de los convertidores cataliticos que tienen
como componente activo algunos metales nobles vy (iii) la formacion de lluvia acida
por la reaccion de los SOx (x = 2 y 3) con el agua atmosférica para generar acidos
minerales. Es por esto en el presente trabajo se estudiod la sintesis, caracterizacion
y comportamiento catalitico en la reaccién de hidrodesulfuraciéon de dibenzotiofeno
de catalizadores mesoporosos del tipo NiMo/MCM-41 y el efecto que tiene la
incorporacion de aluminio en la red hexagonal mesoporosa del soporte, usando
diferentes relaciones molares (Si/Al = 30, 60 y 90). Los soportes y catalizadores se
caracterizaron a través de una serie de técnicas experimentales como: fisisorcion
de N, difraccion de rayos X de angulos bajos y de polvos, reduccion a temperatura
programada, desorcion de amoniaco a temperatura programada, espectroscopia de
reflectancia difusa en la region ultravioleta-visible, microscopia electronica de
barrido y de transmision de alta resolucion. Por ultimo, se realizaron pruebas de
comportamiento catalitico en la reaccion de HDS de dibenzotiofeno dando como
resultado un mejoramiento de la actividad catalitica, siendo el éptimo el material con
relacion molar Si/Al = 60, alcanzando un 100% de conversion de DBT. Se observd
también una relacidn entre la cantidad de aluminio en el soporte y la selectividad del
catalizador, siendo la ruta de hidrogenacion la favorecida mientras se aumenté el
contenido de Al. Por otra parte, las caracteristicas texturales de los materiales Al-

MCM-41 se vieron modificadas, para un contenido alto de aluminio se afecté la
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periodicidad del material MCM-41 reduciendo el area especifica, la forma y diametro
de los poros. Finalmente se logré aumentar la interaccion metal-soporte en
presencia del aluminio, la condicidn necesaria para una mejor dispersion de las

especies oxidadas y sulfuradas de Mo y Ni.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad el petrdleo es el recurso no renovable mas importante que existe
y esto se debe a que de él se pueden obtener cientos de productos que son
utilizados en la vida diaria. Algunos ejemplos de estos productos son las fibras
sintéticas utilizadas para la industria textil; aditivos usados en alimentos enlatados,
gelatinas, embutidos y harinas en la industria de los alimentos; en farmacos y equipo
médico en la industria médica y farmacéutica [1]; plasticos, resinas y hules en la
industria automotriz y de la construccion; fertilizantes, insecticidas y herbicidas en
la agricultura, etc. Sin embargo el principal uso que se le da al petrdleo es para la
obtencion de combustibles y produccidon de la energia que requieren los

automoviles, trailers, aviones, barcos, etc. [2]

Por lo general, el petréleo tal y como se extrae de los pozos no sirve como
energético ya que requiere de altas temperaturas para arder. Para poder
aprovecharlo como energético es necesario separarlo en diferentes fracciones y
obtener de él los combustibles que conocemos como el diesel, gasolina, turbosina,

gasoleo ligero y gasoleo pesado.

La industria petrolera comenz6 en 1846 con el gedlogo Canadiense Abraham
Gesner quien utilizé queroseno como combustible para las lamparas de aceite que
en ese entonces utilizaban aceite de ballena. El queroseno resultaba ser mucho
mas barato que el aceite de ballena y no tardé mucho en sustituirlo. Pocos anos
después, en 1859 Edwin L. Drake perforé el primer pozo petrolero en Estados
Unidos, logrando extraer veinticinco barriles por dia [3]. Posteriormente se fueron
encontrando diferentes utilidades para el petréleo, pero no fue hasta principios del
siglo XX que éste se potencializ6 como recurso energético en los motores de
combustién interna con la aparicion de los primeros automdéviles. Actualmente en
México, se estima que existen alrededor de 43 millones de vehiculos (automdviles,
camiones de pasajeros, camiones y camionetas de carga y motocicletas) y que ano
con afo la cantidad de vehiculos en circulacion aumenta y a su vez, la demanda de
combustible (figura 1) [4, 5].
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Figura 1. Demanda de combustible en el autotransporte en México.

El petrdleo crudo es una mezcla de diferentes tipos de hidrocarburos, de
compuestos organicos e inorganicos. Puede variar el numero de atomos de carbono
en los componentes de 1 hasta mas de 50 y es necesario separarlas para su mayor
aprovechamiento. En cualquier planta de refinacién de petréleo, el primer paso es

la separacién del crudo por el proceso de destilacion [6].

Frecuentemente en la refinacion del petrdleo no es necesario obtener
compuestos puros, ya que una mezcla de compuestos similares tendra el mismo
resultado. Los aceites lubricantes son una mezcla de compuestos de alto peso
molecular, todos ellos apropiados como lubricantes; la gasolina de igual manera
esta conformada por cierto numero de compuestos volatiles. Cuando se habla de
estos productos en el proceso de refinaciéon se les llaman fracciones o cortes [7].
Los rendimientos de estos productos varian considerablemente y dependen de
donde provenga la fuente de alimentacién. En muchas ocasiones incluso, un
petréleo de una misma region puede variar en sus caracteristicas de una forma

considerable. Por esta razén, es importante caracterizar al petréleo y sus fracciones.

Una forma muy aceptable en la industria petrolera es clasificar al petroleo por sus
grados API. Segun sus grados API, al crudo se le ha clasificado desde el llamado
“‘extrapesado” con compuestos de alto peso molecular y densidad superior a la del

agua hasta el “superligero” (tabla 1) [8].
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Tabla 1. Clasificacion del crudo por su densidad y °API.

Tipo de crudo Densidad (g/cm?3) Grados API
Extrapesado >1.0 <10
Pesado 1.0-0.92 10-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-31.1
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superligero >0.83 >39

México produce tres tipos de petroleo crudo: el pesado también conocido como
“‘Maya”, constituye el 53% de la produccion, el ligero conocido como “Istmo” que
constituyen 35% y el superligero como “Olmeca” que finalmente constituye el 12%

(figura 2) [9]. En la tabla 2 se mencionan los grados APl y el % de azufre que

contienen cada uno de estos crudos [10-12].
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Figura 2. Produccién de hidrocarburos en México.

Tabla 2. Caracteristicas de crudos mexicanos.

Crudo Gravedad Azufre
(°API) (% peso)
Maya (pesado) 21-22 3.4
Istmo (ligero) 32-33 1.8
Olmeca (superligero) 39 0.73-0.95
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En los ultimos afos, en México y en distintas partes del mundo existe una
disminucién en los volumenes de extraccion de crudo (figura 2). Esto se debe a
diferentes problemas y a varios factores; malas administraciones, decisiones
politicas, condiciones en el mercado internacional de petréleo, pero principalmente
por el agotamiento de los diferentes yacimientos de petréleo alrededor del mundo.
Un ejemplo de esto es el mayor yacimiento de petréleo en México, “Cantarell”’, que
ha sido el origen de importantes volumenes de hidrocarburos y que a partir del afio
2004 inicio su proceso de declinacion [13]. Es por esta razdn que para cubrir la gran
demanda de combustibles en México (figura 1) y en el mundo, existe un amplio

interés por aprovechar las grandes reservas de crudos pesados y extrapesados [14].

Los crudos pesados estan conformados por fracciones de compuestos de mayor
tamano y peso molecular que son de mayor dificultad para su eliminacion, esto se
debe a que en los crudos pesados y extrapesados es mas frecuente encontrar

diferentes tipos de compuestos de azufre, oxigeno y nitrégeno [15].

Compuestos nitrogenados Compuestos oxigenados

Pirrol  Piridina Indol Fenol  Furano Tetrahidropirano Anisol
CH
el 3
DO 00 O
“ )
i NTR 0
OH

Compuestos sulfurados

Tiofeno  Benzotiofeno Dibenzotiofeno
DD OC)
S S

S

Figura 3. Compuestos de azufre, oxigeno y nitrégeno.

En la figura 3 se muestran algunos ejemplos de los compuestos de S, O y N que
se pueden encontrar en las diferentes fracciones de petrdleo. Comunmente se

utiliza la cromatografia de gases para poder identificar los diferentes componentes.
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El nitrégeno, el oxigeno y el azufre son elementos que se encuentran de forma
natural en el petrdleo, pero es importante resaltar al azufre. El azufre es un elemento
que se encuentra en abundancia en el petréleo crudo y en el gas natural, bajo la
forma de sus principales derivados como son el acido sulfhidrico, mercaptanos,
sulfuros y polisulfuros [16]. Estos derivados de azufre se encuentran presentes en
todas las fracciones de la destilacion del crudo, esto significa que también se
encuentran en los combustibles como el diesel y la gasolina. Cuando estos
combustibles son oxidados durante la combustién, el azufre es emitido como SOz y
SOs que generan la formacién de acidos minerales a partir de la reaccién selectiva
con el agua atmosférica para finalmente generar la lluvia acida [17]. Aparte de esto,
los SOx generan graves problemas ambientales. Se ha demostrado una asociacion
entre los niveles de contaminantes en el aire a causa de la combustion del diesel,
con diferentes problemas respiratorios [18]. Otros problemas también relacionados
a causa de la presencia del azufre son la corrosion de las tuberias del transporte de
derivados del petréleo, el envenenamiento de convertidores cataliticos que tienen

como componente activo algunos metales nobles como platino y paladio.

Se han introducido nuevas regulaciones ambientales en muchos paises
alrededor del mundo [19], entre ellos México [20], para reducir el contenido de azufre
en diesel a niveles ultra bajos (10-15 ppm) con la intencion de reducir las emisiones
nocivas y mejorar la calidad del aire (tabla 3). Las nuevas especificaciones sobre el
contenido de azufre desde el punto de vista ambiental son buenas, pero cumplir con
estas exigencias es un gran desafio operativo y econémico para la industria de la
refinacion del petréleo [21-24].

Tabla 3. Limites permisibles del contenido de azufre en el diesel.

Pais Nivel permisible . Ao .
de S (ppmp) de implementacion
Brasil 50 2009
Chile 50 2010
México 15 2009
E.U.A. 15 2006
China 50 2012
Australia 10 2009
Rusia 50 2010
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Por lo antes mencionado, es necesario someter todas las fracciones a nuevos
procesos econdmicamente rentables por los cuales se pueda remover azufre. La
adsorcion selectiva y la oxidacion desulfurativa son algunas de las alternativas para
la remocion del azufre. Sin embargo, por medio de estos métodos no se ha logrado
cubrir la demanda de diesel y gasolinas. Por lo que los procesos de hidrotratamiento
(HDT) constituyen las tecnologias mas usadas para la remocion de azufre en
combustibles, en particular, la hidrodesulfuracion (HDS) donde la catalisis juega un

papel importante [25].

El proceso de HDT fue desarrollado en los afios 1920 en Alemania para la
hidrogenacion de gas y sus derivados. En la actualidad, el HDT es uno de los
procesos cataliticos mas importantes en la industria del petréleo y la HDS de
fracciones de petroleo es de relevancia en la produccion de combustibles limpios.
Los primeros catalizadores que se emplearon en la HDS fueron monometalicos,
pero en la actualidad se utilizan catalizadores bimetalicos, tradicionalmente se han
usado catalizadores de molibdeno (Mo) o tungsteno (W), promovidos por niquel (Ni)
o cobalto (Co), soportados en y-alumina [26]. Estos catalizadores presentan una

buena actividad en la eliminacion de azufre de compuestos como el tiofeno,
benzotiofeno y dibenzotiofenos no refractarios. Sin embargo, su actividad es muy

baja en la eliminacién de dibenzotiofenos refractarios [27].

Para lograr obtener diesel de ultra bajo contenido de azufre se requieren
condiciones mas severas de operacion, como, por ejemplo, aumentando la presion
de hidrégeno en el sistema de reaccion, aumentando el volumen de catalizador o el
tamano de los reactores industriales, sin embargo, estos procedimientos son muy
costosos [28]. Por lo que el esfuerzo de las investigaciones en hidrotratamiento
estan enfocadas en el desarrollo de sistemas cataliticos mas activos a los
convencionales utilizados en la industria.

Las investigaciones en el desarrollo de nuevos catalizadores se enfocan de
diferentes maneras: modificando la fase activa y/o al promotor; modificando al
soporte o el estudio y desarrollo de nuevos soportes, asi como también, nuevos

aditivos a catalizadores convencionales.
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2. MARCO TEORICO

2.1 GENERALIDADES DE PETROLEO

El petréleo proviene del latin petroleum y significa “aceite de piedra” es una
mezcla compleja de hidrocarburos que incluyen en sus moléculas pequefas
proporciones de azufre, oxigeno y nitrogeno, asi como algunos metales como
vanadio, niquel y hierro. Estos hidrocarburos se pueden clasificar en: parafinas,
olefinas, naftenos y aromaticos, los cuales se diferencian entre si, por su tamafio y

estructura (figura 4)[29].

e Las parafinas: Son hidrocarburos saturados de cadena lineal o ramificada.

e Las olefinas: Son aquellos hidrocarburos insaturados que en su estructura
contienen uno o mas pares de atomos de carbono unidos por un enlace doble.

e Los naftenos: Son hidrocarburos saturados que en su estructura contienen uno
0 mas compuestos ciclicos, como el ciclohexano o metilciclohexano.

e Los aromaticos: Son hidrocarburos que contienen uno o mas nucleos

aromaticos tales como sistemas de anillos de benceno y naftaleno [15].

PARAFINAS ISOPARAFINAS
Metano Etano Propano ., Isobutano Isopentano
CH
CHy  HC—CHy . " "7 3 CHs
)\ )\/CH:;
H,C CH;  HsC
NAFTENOS
Ciclohexano Decalina Biciclohexano OLEFINAS
Etileno Propileno
— o~ Cn H2n
H,C=CH, H3;C~ ==CH,
AROMATICOS
Benceno Tolueno Orto-xileno Bifenilo

Figura 4. Tipos de hidrocarburos contenidos en el petréleo.
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A pesar de que no existe ningun petréleo en el mundo con las mismas
caracteristicas fisicas y las mismas concentraciones de productos se puede decir

que su composicion elemental es uniforme (tabla 4) [15].

Tabla 4. Composicion elemental del petréleo [15].

Elemento % peso
Carbono 83.0 — 87.0%
Hidrogeno 10.0 - 14.0%
Nitrégeno 0.1-2.0%
Oxigeno 0.05-1.5%
Azufre 0.05-6.0%

Metales (Ni, Va, Cu) ~0.1%

Es de amplio interés el aprovechamiento de los crudos pesados, que
generalmente contienen grandes cantidades de heteroatomos como azufre,
nitrégeno y oxigeno (figura 3). El azufre es el heteroatomo mas importante en el
petréleo y el contenido de azufre es un factor que afecta directamente su valor y
precio en el mercado, por todos los problemas que genera al ambiente y su
refinacion, ésta es una de las razones por lo cual es importante caracterizar el

petrdleo, aunque no la unica.

Varias caracteristicas y parametros del petrdleo son requeridos, ya que, son
importantes para el disefo y la operacion de las plantas de refinacion. Propiedades
fisicas y termodinamicas de los fluidos son calculadas a través de ecuaciones de
estado o correlaciones tales como sus temperaturas y presiones criticas, pesos
moleculares, etc. Para varios componentes puros de hidrocarburos, estos valores
ya se conocen y son reportados en diferentes fuentes, pero si es un sistema
multicomponente como, por ejemplo, una fraccion de petréleo es necesario calcular
sus propiedades pseudocriticas a través de su composicion. Reportes de laboratorio
generalmente contiene ciertas propiedades medidas, como la curva de destilacion,
grados API (por sus siglas en inglés American Petroleum Institute) o la gravedad
especifica (SG). En algunos casos, se reporta también la viscosidad a una
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determinada temperatura, el porcentaje de parafinas, olefinas, naftenos vy

aromaticos [30, 31].

Al petréleo crudo es necesario refinarlo y obtener productos de mucho mayor
valor. El proceso de refinacion basicamente se puede describir en tres etapas: (1)
la separacion, (2) la conversion, y (3) el tratamiento. La separacién es un proceso
fisico, donde diferentes componentes de interés son removidos de alguna mezcla
por medio de diferentes técnicas. El proceso de separacion mas importante es la
destilacién, donde los componentes son separados por sus diferentes puntos de
ebullicién. La conversion consiste en la transformacion de algun tipo de hidrocarburo
de bajo valor en algun otro de mucho mayor valor, como, por ejemplo, el crackeo
catalitico, donde se rompen las moléculas de hidrocarburos de cadenas largas para
formar hidrocarburos de cadenas cortas. Otros tipos de reacciones que se llevan a
cabo es la de isomerizacion o alquilacion [2]. Finalmente, el tratamiento es la
purificacion de los diferentes cortes por procesos tales como la desulfuracion, para

remover contaminantes o impurezas.

En una planta de refinacion, el petréleo crudo entra en una columna de destilacion
atmosférica, donde los componentes son separados de acuerdo con sus puntos de
ebullicion. En el crudo existen una gran variedad de hidrocarburos y cada uno
cuenta con un punto de ebullicion diferente. Por ejemplo, desde el metano, con
punto de ebullicion de -160°C hasta de componentes mas pesados con puntos de
ebullicién superiores a los 600°C. Para tener un mejor rendimiento, las fracciones
mas pesadas son enviadas a una columna de destilacion a vacio, en esta columna
la presién de operacion esta en un rango de entre 0.066 — 0.133 Bar donde
disminuyen los puntos de ebullicion a temperaturas mas bajas. Por otra parte, a
pesar de esto, es muy complicado obtener de esta separacién componentes puros.
Se obtienen mezclas de componentes muy parecidas llamadas fracciones o cortes
de petroleo. Estas fracciones no son mas que mezclas de un limitado niumero de

hidrocarburos con similares puntos de ebullicion.

En la tabla 5 se describen de forma general el nUumero de carbonos que contienen

las diferentes fracciones de petroleo y sus rangos de puntos de ebullicion [2, 30].
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Tabla 5. Caracteristicas de las fracciones de petroleo.

Num. de atomos de C Rango aproximado de

Fraccion
por molécula temp. de ebullicion (°C)

Gas incondensable C1—-Cq4 <20
Eter de petréleo Cs—C7 20 - 80
Gasolina Cs—C12 35-220
Querosina C12—Crs 200 - 315
Gasodleo ligero C15—Crs 250 - 375
Gasoleo pesado C1s— Cos 315-425
Lubricantes >Cos >400
Cera C1s— Cs6 315 - 500
Asfaltos >C3g -

Cada petréleo crudo es diferente, pero en general cada planta de refinacién es
parecida en su disefio y configuracién. Cuentan con torres de destilacion, una
atmosférica y otra a vacio; columnas de absorcion, reactores cataliticos para el
hidrotratamiento, isomerizacion, reformacién, hidrocraqueo y desintegracion
catalitica; separadores, bombas, compresores, calentadores, condensadores,
intercambiadores de calor, mezcladores, valvulas, unidades de control, etc. De todo
lo que conlleva la refinacion del petrdleo, como se ha visto en las secciones
anteriores, es importante resaltar el hidrotratamiento, este proceso es de vital
importancia para el cumplimiento en la obtencion de combustibles mas limpios y de

alto valor agregado.

En la figura 5 se muestra de forma esquematica el disefio de una refineria de
petroleo, mostrando de manera sencilla cada parte del proceso, sus productos

principales y algunos usos.
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Figura 5. Proceso del refinado del petréleo.

2.2 HIDROTRATAMIENTO

Con el aumento constante en el uso de crudos pesados y la disminucién gradual
de los crudos ligeros el hidrotratamiento es uno de los procesos quimicos mas
importantes en las refinerias, el cual consiste en la adicién de Hz2 en presencia de
un catalizador para inducir la reacciéon de hidrogenacion o hidrogendlisis, con la
finalidad de saturar los compuestos aromaticos y remover elementos como azufre,
nitrdgeno y metales pesados, presentes en mayor proporcion en los crudos pesados

y cuyos derivados son altamente perjudiciales para el medio ambiente.

En la hidrogenacion se adiciona hidrégeno a un enlace no saturado, en otras
palabras, es un método general para convertir un doble enlace carbono-carbono en
uno simple, en todo tipo de compuestos. Convertir un alqgueno en un alcano, un

alcohol no saturado en uno saturado, etc. Por otra parte, la hidrogendlisis es la
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ruptura de un compuesto por medio del hidrogeno. Este tratamiento esencialmente
busca eliminar nitrégeno, oxigeno y azufre en forma de amoniaco, agua y sulfuro de
hidrogeno [15, 32-34].

(1) Hidrogenacién  H2C=CH2 + H2 — H3C-CHs
(2) Hidrogendlisis H3C-X+ H2 - CHs + H-X  ;donde X=0O,NyS

Los procesos de HDT se subdividen en hidrodesaromatizacion (HDA),
hidrodesnitrogenacion (HDN), hidrodesmetalizacién (HDM), hidrodesoxigenacién
(HDO) e hidrodesulfuracion (HDS) dependiendo de los compuestos a saturar o los

elementos a remover [35].

2.3 HIDRODESULFURACION (HDS)

La HDS es un proceso que se utiliza en las refinerias para eliminar el azufre de
las diferentes fracciones del petroleo. Generalmente, se lleva a cabo en una
atmoésfera de Hz, un catalizador sélido, a condiciones de temperatura entre los 290

y 455 °C, y una presiéon entre 10 y hasta 200 atm [36].

En la figura 6 se presenta un esquema del proceso de HDS, el cual consiste en
la mezcla de una corriente de Hz con la alimentacion (fraccion de petroleo
correspondiente), esta mezcla es precalentada por el efluente del reactor por medio
de un intercambiador de calor, la corriente continua al horno de calentamiento y
después es enviada al reactor catalitico, donde se lleva a cabo la remocién del
azufre. Después de pasar por el reactor, el efluente se enfria con la alimentacion, y
pasa a un separador de alta presion, donde se separa el gas compuesto de Hz
remanente y H2S, posteriormente esta mezcla de gases pasa a un absorbedor,

donde se separa el H2S y el H2 se recircula.
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Figura 6. Esquema general del proceso de HDS [37].

Cada fraccion de petréleo contiene una mezcla compleja de una gran variedad
de compuestos de azufre con diferentes reactividades. Para mejorar la HDS y
producir combustibles de ultra bajo contenido de azufre es necesario conocer: el
tipo de compuestos de azufre, las reactividades de dichos compuestos, las rutas de
reaccion, la cinética y el mecanismo de la HDS; los efectos de inhibiciéon también

son muy importantes.

2.3.1 Compuestos de azufre

Tiofenos Benzotiofenos Dibenzotiofenos
L Y ()
2-metiltiofeno S

S

2-metilbenzotiofeno
[_}\/ 4,6-dimetildibenzotiofeno
S
2-etiltiofeno \ O Q
/@\ S
S

S

2,5-dimetiltiofeno 2,7-dimetilbenzotiofeno 3,6-dimetildibenzotiofeno

Figura 7. Tipos de compuestos de azufre.

El azufre se encuentra presente en una gran variedad de especies quimicas.

Estos compuestos son causantes de diferentes problemas ambientales y deben ser
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retirados de las diferentes fracciones de petréleo. Los compuestos de azufre tipicos
que se encuentran en el petrdleo son: mercaptanos (R-S-H), sulfuros (R-S-R’),
polisulfuros (R-S-S-R’), donde R y R’ son grupos alquilo y diferentes compuestos

tiofénicos aromaticos figura 7 [16].

Con el gran numero de especies quimicas presentes en una corriente de petroleo,
no es una tarea facil analizar los diferentes compuestos de azufre que se encuentren
presentes. Desde los afios 1960 se han desarrollado diferentes métodos para el
analisis y la identificacion de los diferentes componentes del crudo, la cromatografia
de gases, espectroscopia de resonancia magnética nuclear y espectrometria de
masas de alta resolucion son algunos ejemplos de estas técnicas, pero a pesar de
todos estos avances solamente se han podido identificar ciertas fracciones. Por
ejemplo, el gasoleo ligero de Kuwait se analizé y se identific6 un gran numero de
componentes de azufre los cuales se clasificaron en dos grupos. En el primer grupo
se incluyeron a los benzotiofenos (BTs) con sustituyentes alquilo de 1 a 7 atomos
de carbono (Cr-), y en el segundo grupo se incluyeron a los dibenzotiofenos (DBTs)
con sustituyentes alquilo de 1 a 5 atomos de carbono (figura 7). Las distribuciones
de los alquil-benzotiofenos (Cn-BTs) y de los alquil-dibenzotiofenos (Cn-DBTS)
dependen de sus respectivos puntos de ebullicién. En las fracciones cuyos puntos
de ebullicion son menores a 300 °C, los Cn-BTs se encuentran mayormente
concentrados, mientras que los Cn-DBTs estan en fracciones cuyos puntos de

ebullicién estan por encima de los 300 °C [38].

Los sulfuros, disulfuros, tioles, tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos estan
presentes en los diferentes tipos de crudos, aunque no en igual concentracién. La
distribucion de estos compuestos en las diferentes fracciones es diferente y

depende principalmente del origen del crudo [21].

2.3.2 Reactividad de los compuestos de azufre

Se han realizado diferentes estudios que demuestran que la reactividad relativa

de los compuestos de azufre como, por ejemplo, los tiofenos, varia en funciéon de
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sus puntos de ebullicién y la facilidad para remover al azufre de estos componentes

también se relaciona con su tamano y estructura de las moléculas [21, 28, 39].

La HDS de los BTs y sus derivados alquilo es mas rapida y sencilla de realizar
en comparacion a los DBTs. En otras palabras, la reactividad de los compuestos de
azufre con 1 a 3 anillos decrece con el aumento del sistema conjugado de la
molécula, de estos tres los tiofenos son los mas reactivos, después los
benzotiofenos y al final y los menos reactivos, los dibenzotiofenos [27]. En la figura
8 se muestra la relacion que existe entre el tamafio de las moléculas y su dificultad
en la remocion del azufre con la reactividad de los compuestos de azufre que
comunmente se encuentran en la gasolina, en el combustible para avion y el diesel
[40].

A Mercaptanos N
R-SH, R-S-S-R
R% \

S
C,-Ts R\@\ >Gasolma <
S Me
€0
S J

Combustible

- de avion
C-BTs ®Me R
S

Reactividad relativa (u.a.)

S
Combustible
R. O D diesel
5 Me
C,-DBTs . O O
Me S Mej
T

Incremento de tamaio y dificultad para la HDS

Figura 8. Reactividad relativa de los compuestos de azufre para la HDS [40].
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Debido a la baja reactividad de estos compuestos se requieren de catalizadores
mas eficientes ya que los empleados actualmente sélo cubren una quinta parte de
la actividad requerida para cumplir con las regulaciones ambientales y son
susceptibles a la degradacion térmica, quimica, mecanica, envenenamiento
catalitico debido a la adsorcion de algun metal o deposicién de coque en el sitio

activo, lo que conlleva a un ineficiente aprovechamiento del crudo [41, 42].

2.3.3 Mecanismo y cinética de reaccion de la HDS del DBT

La reaccidon de HDS del DBT a la fecha es bien conocido que ocurre por medio
de dos rutas principales: la ruta de desulfuracion directa (DSD) y la ruta de
hidrogenacion (HID). En la ruta de DSD se lleva a cabo la remocion del atomo de
azufre de forma directa (hidrogendlisis) con la ruptura del enlace C-S produciendo
bifenilo (BF) y sulfuro de hidrégeno (H2S), posteriormente se hidrogena uno de los
anillos bencénicos del bifenilo (hidrogenacion) para formar ciclohexilbenceno
(CHB). En la ruta de HID, como primer paso se hidrogena uno de los anillos
bencénicos produciendo tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y como segundo paso
se desulfura el THDBT produciendo CHB y H2S. Por ultimo el CHB se transforma
en diciclohexano (DCH), aunque este paso es muy lento [27, 43]. En la figura 9 se
muestra el mecanismo de reaccion del DBT propuesto por Houalla et al. [44] con la
formacion de cada producto de cada ruta incluyendo la eliminacion de H2S e

incluyendo las constantes de rapidez (ki1, k2, k3 y ka).

Como se muestra en la figura 9 la HDS del dibenzotiofeno (DBT) se lleva a cabo
por medio de dos rutas las cuales dan como resultado la produccion principalmente
de cuatro componentes: tetrahidrodibenzotiofeno, como producto intermediario,
bifenilo, ciclohexilbenceno y diciclohexilo como productos finales. Por lo que el
mecanismo de reaccion del DBT se considera como una red de reacciones
secuenciales y paralelas, donde es importante conocer el comportamiento cinético
para su evaluacion catalitica y selectividad del catalizador. Para el estudio cinético
de esta reaccidn, es aceptado que ésta se considere como una reaccion de pseudo-
primer orden, ya que la concentracion del H2 se encuentra en gran exceso y al

término de la reaccién, esta concentracién no cambia considerablemente [45].
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Figura 9. Mecanismo de reaccion de HDS del DBT, donde: dibenzotiofeno (DBT),
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), bifenilo (BF), ciclohexilbenceno (CHB) y diciclohexano
(DCH) [44].

A conversiones de DBT menores a 50%, el DCH generalmente no se observa
con los productos por lo que se puede simplificar el mecanismo considerando
solamente cuatro reacciones (sin tomar en cuenta la transformacién de CHB a
DCH). Utilizando el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood para reacciones de
superficie empezando por el balance de masa para un reactor por lotes se
determinan las ecuaciones para conocer el comportamiento de la tasa de
desaparicion del DBT, asi como la aparicion del intermediario THDBT vy los
productos CHB y BF.
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Para simplificar las ecuaciones, referimos con la letra “A” para el DBT, la letra “B”

para BF, “C” para THDBT y “D” para CHB como se muestra en la figura 10.

C

Figura 10. Esquema representativo del mecanismo de reaccion del DBT, donde: A = DBT,
B =BF, C=THDBT y D = CHB.

Planteando y resolviendo el balance de materia para un reactor por lotes se
obtienen las siguientes ecuaciones para las concentraciones del DBT y sus

productos, asi como también la selectividad del catalizador [46, 47].

CA = CAoe_kot (1)
Chok] .
CB = k;Ai ;0 [exp(_kot)_ exp(_k3t)] (2)
_ a1 kot g (—K3D) (3)
Cc = K — kg [exp —exp ]
C k¥ [exp *ot— exp kst
Selectividad = 5 ! P p (4)

CAO_CA=k;_kO e_kot_].

Donde ko = (ki"+ k2°); Ca, Cs, Cc y Cp representan las concentraciones del DBT,
BF, THDBT y CHB, respectivamente, y ki, k2", k3" y ks las constantes de rapidez

aparentes. Para mas informacion revisar el Anexo B Desarrollo del modelo cinético.

2.3.4 Catalizadores parala HDS

En la actualidad, la catalisis juega un papel importante en el hidrotratamiento de
las diferentes fracciones de petréleo con la purificacidon y remocion de los diferentes

contaminantes como el azufre. En la industria de la refinacion usualmente se utilizan
catalizadores de molibdeno soportado en y-alimina promovidos por cobalto o niquel

para el HDT, pero como se ha mencionado anteriormente, estos catalizadores no
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tienen la suficiente actividad para remover el azufre de compuestos refractarios. Por
lo que obtener los combustibles con ultra bajo contenido de S y cumplir con las
normativas ambientales resulta ser una tarea complicada. Esto genera que los
investigadores tengan que desarrollar nuevos catalizadores o probar nuevas
alternativas para mejorar los catalizadores ya existentes. El desarrollo de los
catalizadores en el mejoramiento del HDT ha sido posible gracias a un claro
entendimiento de cada parte que los compone, la naturaleza de los sitios activos y
su estructura, los efectos del soporte y sus caracteristicas texturales, que al final
tienen una influencia significativa en la actividad catalitica. Por esta razén, a
continuacion, se mencionaran algunos conceptos basicos y partes que conforman

a un catalizador.

Un catalizador es una sustancia o material que participa en las reacciones
quimicas acelerando la transformacién de reactivos a productos a través de una
serie de pasos repetitivos, formando un ciclo catalitico, donde participa y se
regenera a su estado original al final de dicho ciclo durante un tiempo de vida util,

sin modificar la termodinamica de la reaccion [48].

Existen dos tipos de catalizadores: los catalizadores homogéneos donde
basicamente el catalizador y los reactivos se encuentran en la misma fase,
generalmente es una fase liquida o gaseosa; y los catalizadores heterogéneos
donde se encuentran en diferentes fases, por lo regular el catalizador es un sélido

y los reactivos y productos estan en forma liquida o gaseosa [49].

El ciclo catalitico para un catalizador heterogéneo, como se puede ver en la figura
11, consiste en los siguientes pasos:

1) Difusion de los reactivos a través de la capa limite que rodea al catalizador.

2

3

4

) Difusién intraparticular de los reactivos en los poros a los sitios activos.
)

)
5) Desorcion de los productos del sitio catalitico.
)

)

Adsorcion de los reactivos sobre los sitios activos.

Reaccién superficial

6
7

Difusion intraparticular de los productos a través de los poros del catalizador.

Difusién de los productos a través de la capa limite que rodea la particula.
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Figura 11. Pasos de una reaccion catalitica heterogénea [50].

Cada paso se asocia con un estado de energia y todas las reacciones quimicas
tienen una barrera energética (Ea, energia de activacién) que separa a los reactivos
de los productos. Como se muestra en la figura 12, los catalizadores brindan
multiples ventajas:(i) proporcionan una ruta alternativa para la reaccion, que es mas
compleja, pero energéticamente mucho mas favorable, (ii) la energia de activacién
de una reaccion con catalizador es menor a una sin catalizador, por lo tanto, la
velocidad de reaccion es mucho mayor, (iii) no modifican la termodinamica de la
reaccion, ya que no se modifica la constante de equilibrio debido a que la energia
libre de Gibbs permanece igual para la reaccion con catalizador y para la sin

catalizador [41].

Para los procesos quimicos los catalizadores de mayor interés deben de reunir
varias propiedades dentro de las cuales, las mas importantes son: la actividad,
selectividad y estabilidad. La actividad se puede definir como la capacidad del
catalizador de aumentar la velocidad de la reaccion con respeto a la que se presente

sin catalizador a las mismas condiciones de reaccion. La selectividad se refiere al
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aumento en la obtencion de determinado producto teniendo un mejor rendimiento y

la estabilidad se refiere al tiempo de vida util del catalizador [51]

Ea (sin catalizador)

Ea (con catalizador)

Energia potencial

AH

Avance de reaccion

Figura 12. Diagrama de energia de una reaccion heterogénea catalizada y sin catalizar.

Los catalizadores de hidrotratamiento se conforman de tres elementos: fase
activa, promotor y soporte catalitico. Con el propdsito de mejorar la actividad,
selectividad y estabilidad de estos catalizadores se han realizado multiples
investigaciones, donde se ha observado que la habilidad hidrogenante de los

catalizadores para la HDS depende fuertemente de estos tres elementos.

2.3.5 Fase activa

La fase activa es la responsable de la actividad catalitica. Esta fase es una fase
quimica que por su propia cuenta puede llevar a cabo la reaccion quimica a
determinadas condiciones y es debido a que se encuentra conformada por
diferentes puntos llamados “sitios activos”. Estos sitios activos son resultado de
irregularidades de la superficie, bordes o grietas de cristales o atomos insaturados

los cuales, para la HDS son nombrados como “vacancias”.

Para los procesos de HDS la fase activa esta conformada por cristales de sulfuros
de metales de transicion, debido a la capacidad de los orbitales “d” de dichos
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metales a formar enlaces con los orbitales “p” del azufre. Se han realizado diferentes
investigaciones para explicar la naturaleza de la fase activa de diferentes
catalizadores. En la HDS, los sulfuros de metales de transicion no soportados como
son: Ru, Os, Ir, Pty Pd, han demostrado muy buenos resultados para el DBT y otros
compuestos de azufre, aunque por desventaja tienen un alto costo econémico, lo
que complica el uso de este tipo de materiales. Por otra parte, los sulfuros de Moy
W resultan ser una buena alternativa ya que no son tan costosos y son
particularmente activos para la hidrodesulfuracién, especialmente cuando son

promovidos por Ni 6 Co, como se puede ver en la figura 13 [52-55].

Figura 13. Curva de volcan de sulfuros de diferentes metales de transicion para la HDS del
DBT.

Para el caso de los catalizadores soportados los cristales de sulfuros de Mo 6 W
se depositan en la superficie del soporte catalitico en forma de “placas”. La
estructura de los cristales de MoS:2 se conforma por una placa hexagonal de atomos
de Mo intercalado entre dos placas de atomos de S formando “capas”, estas capas
se encuentran unidas por fuerzas de Van der Waals. Cada atomo de Mo se
encuentra coordinado con seis atomos de S en forma de prisma trigonal (figura 14)
[56]. Para tener informacién mas detallada sobre la relacion estructura-actividad es

necesario conocer la morfologia de dichos cristales.
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Figura 14. Estructura de la fase activa de MoS; [56].

Uno de los primeros modelos del catalizador sulfurado de Mo fue el modelo de la
monocapa de S-Mo-S propuesto por Topsge [57]. Esta capa es de forma hexagonal
como se muestra en las figuras 14 y 15b. Por otra parte, este modelo ilustra dos
tipos de bordes, el borde de molibdenos (figura15c) y el borde de azufres (figura
15d), respectivamente. Aunque también la estructura de estos bordes es
determinada por la energia de borde que es susceptible a la incorporaciéon de un
atomo, alguna adsorcién, desorcion o alguna otra influencia que pueda modificar la

estructura del borde.

En condiciones muy estrictas y complicadas se ha logrado observar que las
nanoparticulas de MoS2 forman un triangulo (figura 15) y en los bordes se localizan
Mo; para que esto sea posible significa que la energia de borde del Mo (Emo) debe
ser al menos dos veces mayor que la energia de borde del S (Es) en dichas
condiciones. A partir de esto, el triangulo puede truncarse en mayor o menor medida
(figura 15b) debido a diferentes factores como la adsorcién del hidrogeno durante la
reaccion de HDS, las condiciones por las cuales se lleva a cabo la sulfuracién del

catalizador o la incorporacion de algun promotor [58, 59].
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Figura 15. Morfologia del MoS: [58].

A través de diferentes estudios se ha notado que la morfologia de los cristales de
MoS: afecta la actividad catalitica y selectividad cuando éstos son promovidos por
Ni 6 Co [60]. Por ejemplo, investigaciones proponen que si las capas de S-Mo-S se
encuentran apiladas (multicapas o pilas) soportadas en Al2O3 dan partida a la
hidrogendlisis mientras que en monocapas a la hidrogenacion [61]. En otra
investigacion Vrinat et al. [62] reportan que para la HDS del tiofeno unicamente la
capa superior de las pilas es cataliticamente activa. También, Massoth y Muralidhar
[63] concluyen que son las esquinas de las pilas las cataliticamente activas para la
HDS, mientras que el borde de la pila o plano “edge” resulta serlo para la
hidrogenacion (figura 18). Por otra parte, también Kasztelan et al. [64] concluyen
que para la DSD y HID, ambas reacciones se llevan a cabo en el plano “edge”,

mientras que el plano basal es inactivo (figura 16).
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Figura 16. Estructura de los cristales de MoS.: (a) estructura general, (b) plano (0 0 1), (c)
plano (1 0 0), y (d) plano (0 1 0) [60].

De igual manera, el estudio llevado a cabo por F. Bataille et al. [65] postula que
para poder llevar a cabo la reaccién de HDS de cualquier compuesto de azufre
deben existir al menos dos vacancias de azufre de las cuales dependeran si la HDS
sigue la ruta de DSD o la ruta de HID. Los sitios donde se lleva a cabo el rompimiento
del enlace C-S por hidrogendlisis (DSD) son vacancias asociadas con un S aniénico
(figura 17a) mientras las que promueven la hidrogenacion (HID) a una vacancia

asociada a un grupo SH (figura 17b).

\sz/sz\szmou Clc?ﬂsz/ s‘.\s/s z

RO TATAS
) SZ'\SZ/SZ\SH/H Ds:j CDDSZ/sz\§ -/s2

ININANANIN

2. 2. SZ SZ sz SZ SZ
Figura 17. Sitios activos para (a) DSD y (b) HID [65].
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Como se puede ver, son varias las teorias que existen sobre la relacién que existe
entre la morfologia de las pilas de MoS2 y la actividad catalitica aunque la mas
aceptada es la propuesta por Daage y Chianelli [66], el modelo “rim-edge” (figura
18), en el cual la hidrogenacién del DBT a THDBT se lleva a cabo exclusivamente
en las capas extremas de la pila (sitios “rim”) y la desulfuracion directa del DBT a

BF se realiza en el sitio “edge”.

Figura 18. Modelo de "Rim-Edge" [66].

Resultados de diferentes pruebas cataliticas muestran que la morfologia de los
cristales de MoSz2, en particular la relacién entre el numero de capas en el sulfuro y
su longitud (NA) (figura 18), afecta el comportamiento catalitico,
independientemente de la presencia de promotores como el Ni o el Co, y la
interaccion electrénica de los cristales de MoS:2 con el soporte. Por esta razén es
importante considerar la morfologia de dichos cristales como un efecto importante

sobre el comportamiento catalitico.

2.3.6 Promotor

Para las reacciones de HDS con los catalizadores de MoS:2 frecuentemente se
usan promotores que provocan una mejora sustancial de la actividad catalitica y
cambios en la selectividad entre las rutas de HID y DSD. Estos promotores
generalmente son pequenas cantidades de metales de transicidn principalmente del
grupo VIIIB. Como ejemplos del efecto del promotor en la selectividad, se ha

observado que los catalizadores de Mo promovidos con Ni hidrogenan mas que los
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promovidos con Co. De igual forma, algunos aditivos como P, By F [67, 68] o de
metales nobles (Pt, Pd, Ru, Rh, etc.) aumentan la habilidad hidrogenante del
catalizador [69-72].

Para conocer el efecto de los promotores tradicionales para la HDS (Co y Ni) se
han llevado a cabo diferentes estudios y se han propuesto diferentes modelos. El
modelo de fase Co-Mo-S (6 Ni-Mo-S) propuesto por Topsge et al. [57, 73] es el mas

ampliamente aceptado en la actualidad.

El modelo de Co-Mo-S (6 Ni-Mo-S) propone que el promotor se ubica en los
bordes de los nanocristales de MoS2 en el mismo plano de los atomos de Mo

preferentemente en el plano del borde de S (figura 19) [21, 52, 58].

Figura 19. (a) Imagen de resolucion atémica de un nanocristal de CoMoS; (b) esquema de
un nanocristal de CoMoS (o NiMoS), plano (0 0 1); (c) borde de Mo, plano (1 0 0) y (d) borde
de S.

En un estudio previo, el mismo Tops@e [74], explicando la naturaleza de la fase
Co-Mo-S (6 Ni-Mo-S) soportada en y-alumina, detectd que el Co se encuentra
localizado en el catalizador de tres formas diferentes: i) en una misma fase con el
soporte (Al203), NiAl204 (CoAl204), ii) un cristal de sulfuro de cobalto (Co9Ss) con
poca actividad catalitica para la HDS vy iii) el Co (6 Ni) formando parte en los cristales
de MoS: (fase NiMoS 6 CoMoS) como se puede observar en la figura 20.
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Figura 20. Fases del Co en el modelo CoMoS (6 NiMoS) en condiciones de reaccién: (1)
NiMoS, (2) CogSs y (3) Ni contenido en el soporte.

2.3.7 Soporte

En los procesos industriales, los catalizadores soportados juegan un papel muy
importante debido a la facilidad para manejarlos, para cargarlos en el reactor y
separarlos de la fase fluida. Del soporte catalitico las principales caracteristicas son:
i) una alta area especifica, ii) una buena estabilidad térmica vy iii) alta resistencia
mecanica. Anteriormente se pensaba que los soportes soélo funcionaban como una
base para colocar la fase activa, pero éste no es el caso. Para los procesos de
hidrotratamiento los soportes mas utilizados son: aluminas (preferentemente la y-

alumina), SiO2 (SBA-15, MCM-41, etc.), TiO2, zeolitas 0 mezclas silice/alumina.

Tradicionalmente la y-alumina debido a sus propiedades texturales, estructurales
y bajo costo [75] se convirti6 en el soporte preferido para los procesos de
hidrotratamiento. Anteriormente se pensaba que la y-alumina era inerte y debido a
diferentes estudios se ha notado que no es asi, el promotor Ni reacciona con el
soporte para formar NiAl2O4 y esto resulta ser desfavorable en la actividad del
catalizador. Por otra parte, las nuevas normativas ambientales han generado que
se busquen nuevas alternativas para el mejoramiento en la actividad de dichos
catalizadores. Por este motivo diferentes investigaciones se han enfocado al
desarrollo de nuevos soportes observando cémo sus caracteristicas modifican la

morfologia de los cristales de la fase activa, la existencia de enlaces quimicos con

& LABORATORIO DE NANOCATALISIS




el soporte, asi como el papel de los sitios acidos en el soporte. Asi, por ejemplo, en
los ultimos afnos se han acumulado gran numero de resultados encontrandose que
entre los soportes mas apropiados estan la silice mesoestructurada como el MCM-
41 o el SBA-15 [76-78]. Ademas, también se han hecho estudios sobre soportes de
oxidos mixtos buscando aprovechar determinadas caracteristicas de cada uno de
los diferentes elementos lo que deja una amplia posibilidad para desarrollar nuevos
materiales.

Se han hecho diferentes estudios con respecto a los soportes acidos para la
hidrodesulfuracion profunda con el propdsito de aumentar la conversion de las
moléculas menos reactivas (figura 8) [23]. Se hicieron intentos para aumentar la
conversion de los DBTs haciendo estas moléculas mas reactivas por medio de una
desmetilacion [79] o una isomerizacion [80], ya que estas reacciones son
catalizadas por acidos y, en consecuencia, se han llevado a cabo con catalizadores
bifuncionales de metales sulfurados (MoS2, NiMoS 6 CoMoS) soportados en
alumina con un componente acido, silice-alumina o zeolita [76, 81-83]. Como
resultado de dichos estudios, se observd que el catalizador CoMo soportado en
zeolita fue mucho mas eficiente que su homoélogo en alumina. Por otra parte,
catalizadores de Mo no promovidos soportados en zeolita mostraron mayor
actividad que el catalizador Mo/Al203 para la HDS del DBT y del 4, 6-DMDBT. Esto
no se puede relacionar con la formacion de un isémero del DBT o del 4, 6-DMDBT
mas reactivo. Esto puede atribuirse a una mejor dispersion del sulfuro de molibdeno
sobre el soporte de zeolita que en la alumina o a una mejora de las propiedades
cataliticas de la fase de sulfuro cuando esta cerca de los sitios acidos, como se
observo para el sulfuro de rutenio disperso en zeolitas, y relacionado con una
deficiencia de electrones de las particulas de sulfuro en un ambiente acido [84]. Tal
efecto positivo de las propiedades acidas de las zeolitas sobre las propiedades
cataliticas de la fase de sulfuro también se mencionaron por Vissenberg et al. [85].
Para estos autores, este efecto no se explica Unicamente por la dispersion, sino
porque los protones desempenan un papel activo dado que actuan como

promotores al aumentar la deficiencia de electrones del sulfuro metalico.
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De acuerdo a lo reportado por Hédoire et al. [86] para los catalizadores de MoS:2
soportados en zeolitas, con diferentes grados de acidez, las propiedades de
hidrogenacion varian en un amplio intervalo, es decir, 40 veces entre la actividad de
los catalizadores en soportes no acidos hasta los mas acidos. Estos datos
demuestran que la acidez de Bronsted tiene una fuerte influencia en las propiedades
cataliticas y electronicas en la fase activa. Este hallazgo tiene importantes
consecuencias para el disefio de catalizadores mas activos en diversas reacciones

de hidrotratamiento [87].

2.4 FAMILA M41S

La sintesis de materiales mesoporosos ordenados de silice desarrollada por Beck
et al. en Mobil Research and Development Corporation en 1992 dio como resultado
una nueva familia de materiales, denominada M41S (figura 21), que se clasifican de
acuerdo con el ordenamiento de los poros: MCM-41 con ordenamiento de poros
hexagonal, MCM-48 con el arreglo de poros cubico y MCM-50 con el arreglo meso-
laminar [88, 89].

Figura 21. Familia M41S: (a) MCM-41, (b) MCM-48 y (c) MCM-50 [90].
2.4.1 MCM-41

El primer miembro de la familia M41S es el MCM-41, este material posee un
arreglo hexagonal de poros cilindricos conocido también como estructura de panal
de abejas. El mecanismo por el cual se forman estas mesoestructuras ordenadas
es conocido como el método de “cristal liquido templante” (figura 22). En la sintesis
del MCM-41 se utilizan surfactantes iénicos con cadenas hidrocarbonadas como

agentes directores de la estructura. Estos surfactantes forman micelas, que después
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forman “rodillos” o micelas cilindricas. Al agregar una fuente inorganica (silicato o
aluminosilicato), ésta se hidroliza y se polimeriza alrededor de la micela. Las micelas
se acercan para minimizar la energia del medio y formar la mesofase final. Por
ultimo, el material sintetizado se calcina para eliminar el surfactante organico. El
arreglo entre el surfactante y los silicatos se debe a la interaccion electrostatica entre
ellos. El tensoactivo se encuentra cargado positivamente mientras que los silicatos

poseen carga negativa.

Figura 22. Mecanismo de formacion del MCM-41 [89].
2.4.2 Modificacion superficial del MCM-41

Los materiales de silice mesoestructurados tipo MCM-41 como se ha
mencionado en la seccién 2.3.7 son buenos candidatos para los procesos de HDS
debido a que poseen un area especifica (Sset) > 1000 m?/g, didmetro de poro (dp)
> 3 nm y volumen de poro (Vp) > 1 cm®/g [78]; ademas de que sus propiedades
fisicoquimicas pueden modificarse por la introduccion de cationes en su estructura.
Por ejemplo, la sustitucién isomorfica del Si por el Al puede generar sitios acidos
Bronsted y Lewis [91-94]. Estos sitios acidos de acuerdo con Park et al. [95] estan
relacionados con Al en coordinacion tetraédrica para los sitios Bronsted y el Al en
coordinacion octaédrica para los sitios Lewis. Asi mismo se ha comprobado que la
incorporacion de atomos de aluminio en el MCM-41 causa un deterioro en las
caracteristicas texturales del material y alguna pérdida en la periodicidad en el

ordenamiento de los poros del MCM-41 [76].
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3. OBJETIVOS

3.1 OBIJETIVO GENERAL

Sintetizar una serie de catalizadores nanoestructurados NiMo soportados en
MCM-41 modificados con diferentes contenidos de Al y estudiar su comportamiento

catalitico en la reaccion de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

3.2 OBIJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar el material mesoporoso MCM-41 con diferentes contenidos de

aluminio por el método de cristal liquido templante.

2. Preparar catalizadores NiMo soportados en materiales modificados con

aluminio (AI-MCM-41) y de silice pura (MCM-41) mesoestructurados.
3. Caracterizar fisicoquimicamente los catalizadores sintetizados.

4. Estudiar el comportamiento catalitico en la reaccion de hidrodesulfuracién de

dibenzotiofeno.

5. Encontrar la relacion entre las caracteristicas del catalizador preparado y su

desempeinio catalitico (actividad y selectividad).
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se sintetizo el soporte mesoporoso MCM-41 de silice pura
y modificado afadiendo diferentes contenidos de aluminio. Posteriormente se
prepararon los catalizadores de Mo promovidos con Ni, se caracterizaron y
evaluaron en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno. En este capitulo se describen

los procedimientos experimentales realizados.

4.1 SINTESIS DELMCM-41

La sintesis del MCM-41 de silice (figura 22) se llevo a cabo por una metodologia
previamente establecida [77]. Se prepard un silicato de sodio a partir de una mezcla
de NaOH y SiO2 fumante (solucion 1). A la vez, se preparé una solucion del
surfactante disolviendo hidréxido de tetraetiiamonio (TEA) y bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) en medio acuoso (solucion Il). La solucion | se
afiadio lentamente a la solucién |l a una temperatura de 60°C, se ajustoé el pH a 9
con H2SO4 diluido para inducir la reaccion de hidrélisis y, posteriormente, se dejo en
afiejamiento a presion autdgena por 24 h a una temperatura de 104°C.

Posteriormente, se filtrd, seco y calcind a 550°C por 8 h en aire estatico.

4.2 SINTESIS DE LOS ALUMINOSILICATOS MESOPOROSOS AL-MCM-41

Para la preparacion del AI-MCM-41 (figura 22), con diferentes relaciones molares
Si/Al (30, 60 y 90), se utilizé como sal precursora el cloruro de aluminio (AICI3), el
cual se disolvi6 como Solucion lll, y siguiendo la metodologia mencionada en la
seccion 4.1 se anadio a la solucion |l lentamente y, posterior homogenizacion, se
agrego a la solucién |. El proceso de maduracién, filtrado, secado y calcinado se
realizé de la misma manera que en el caso de la seccién anterior.

Para los materiales sintetizados se usara la siguiente nomenclatura:

e M para el soporte de silice MCM-41

e AIM90 para el soporte de AI-MCM-41 con relacion molar Si/Al = 90
e AIMG60 para el soporte AI-MCM-41 con relacion molar Si/Al = 60

e AIM30 para el soporte AI-MCM-41 con relacion molar Si/Al = 30
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4.3 PREPARACION DE CATALIZADORES DE NIMO

El proceso de incorporacién de metales se realizé por impregnacién a volumen
de poros utilizando como sales precursoras el heptamolibdato de amonio
tetrahidratado ((NH4)sMo7024 ¢ 4H20) y sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4 e
6H20), como precursores de Mo y Ni, respectivamente. Para la preparacion de estos
catalizadores se determinaron los volumenes de poros de los soportes a impregnar
en solucion acuosa y se disolvid el contenido necesario del precursor
correspondiente para obtener un porcentaje de 12% y 3% en peso en forma de
MoOs y NiO, respectivamente. Posteriormente, se realiz6 un tratamiento térmico con
una velocidad de calentamiento de 1 °C/min hasta llegar a 100°C manteniéndose
durante 6 h y, posteriormente, a la misma velocidad de calentamiento hasta llegar
a 500°C, donde se mantuvo por 4 h adicionales. Posterior al proceso de
incorporacion de Mo se llevé a cabo la incorporacion de Ni, siguiendo el mismo

procedimiento.
Para los catalizadores preparados se utilizara la siguiente nomenclatura:

o NiMoM para el catalizador NiMo soportado en silice MCM-41

o NiMoAIM90 para el catalizador NiMo soportado en AI-MCM-41 con
relacion molar Si/Al = 90.

o NiMoAIM60 para el catalizador NiMo soportado en AI-MCM-41 con
relacion molar Si/Al = 60.

o NiMoAIM30 para el catalizador NiMo soportado en AI-MCM-41 con

relacion molar Si/Al = 30.

4.4 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS SOPORTES Y DE LOS CATALIZADORES

La actividad y selectividad de los catalizadores dependen no sélo de las
propiedades de los materiales de partida, sino también de su morfologia, estructura,
composicién, propiedades térmicas, etc. Por lo que es muy importante la
determinacion de estas caracteristicas. En el presente trabajo se utilizaron las

siguientes técnicas de caracterizacion:
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Difraccion de rayos X de angulos bajos y de polvos.
Fisisorcién de nitrégeno.
Microscopia electronica de barrido con analisis quimico.
Espectroscopia de reflectancia difusa en la region UV-visible.
Reduccion a temperatura programada.
Desorcién de amoniaco a temperatura programada.

Microscopia electronica de transmisién de alta resolucién.

4.4.1 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X es empleada en materiales nanoestructurados
para determinar el ordenamiento de la estructural porosa (SA-XRD, small-angle X-
ray diffraction) y la identificacion de fases cristalinas en los catalizadores
mesoporosos (WA-XRD, wide-angle X-ray diffraction) con la ayuda de la biblioteca
del Centro Internacional de Datos de Difraccion de polvos (JCPDS-ICDD). Los
difractogramas fueron obtenidos con un difractometro Bruker D8 Advance a

temperatura ambiente utilizando la radiacion CuKa (A = 1.5406 A).

4.4.2 Fisisorcién de nitrégeno

Esta técnica se utilizd para determinar las propiedades texturales de los
diferentes sodlidos preparados. Para llevar a cabo el analisis, las muestras fueron
desgasificadas previamente a 270°C bajo vacio durante 12 h, con el objetivo de
eliminar los gases y agua fisisorbidos en el sélido, posteriormente, se obtuvo la
isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno. Para estimar el valor del area
especifica (Seer) del soporte y los catalizadores fue empleado el modelo de
Brunauer- Emmett-Teller, el volumen de poros fue estimado a una presion relativa
de 0.99, mientras que la distribucién de diametro de poro se llevé a cabo con el
método de Barrett-doyner-Halenda. Los analisis se llevaron a cabo en un analizador

automatico 3FLEX de Micromeritics a la temperatura del N2 liquido (-197.5°C).
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4.4.3 Microscopia electronica de barrido con anélisis quimico

Para determinar la composicion elemental de los soportes y de los catalizadores
sintetizados se llevd a cabo el analisis quimico semicuantitativo usando un
microscopio electronico de barrido acoplado a un analizador elemental de energia
dispersiva de rayos X (SEM-EDX, Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive
X-ray). Para este caso las muestras se depositaron en un soporte de carbono,
sometidas a bajo vacio en un microscopio JEOL 5900 LV con analizador elemental
OXFORD ISIS.

4.4.4 Espectroscopia de reflectancia difusa en laregion UV-vis

Los espectros de reflectancia difusa en la region del ultravioleta y luz visible (DRS
UV-Vis, Diffuse Reflectance Spectroscopy UV-Vis) de los soportes y de los
catalizadores NiMo se realizaron en un espectrofotometro Varian Cary 100 equipado
con una esfera detectora de reflectancia difusa tomando como referencia una

pastilla de politetrafluoroetileno.

4.4.5 Reduccion atemperatura programada

La técnica TPR por sus siglas en inglés Temperature Programmed Reduction, es
ampliamente utilizada dentro de la caracterizacion de sélidos, ya que permite
monitorear la reduccion de un solido por medio de un gas, mientras que la
temperatura aumenta linealmente con respecto al tiempo. Para el analisis de TPR
las muestras de los catalizadores fueron pretratadas a 400°C durante 2 h con aire
estatico. Los datos fueron obtenidos usando un analizador automatico Micromeritics
AutoChem Il 2920 con un detector de conductividad térmica (TCD, Thermal
Conductivity Detector) y con un flujo de H2/Ar.

Los catalizadores de NiMo sintetizados presentan dos etapas de reduccion para
las especies de Mo®* y una sola etapa para la especie de Ni%*, estas etapas se

muestran en las ecuaciones (5), (6) y (7).
Etapas de reduccion de MoOa:

Mo®t —» Mo** Mo0O5; + H, » MoO, + H,0 (%)
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Mo*t - Mo° MoO, + 2H, - Mo° + 2H,0 (©)

Etapa de reduccion de NiO:

Ni%?* - Ni° NiO + H, - Ni° + H,0 (7)

Como se puede observar, para obtener una reduccién completa de Mo®* se
requieren tres moles de H2 por cada mol de Mo. Mientras que para la reduccion del
Ni es necesario un mol de H2 por un mol de este metal. El consumo de H:2
experimental, se calculé en dos intervalos de temperatura: 200°C-600°C y 600°C-
1000°C. Finalmente, se estimé el valor del grado de reduccién (ar), mediante la
ecuacion (8). En el Anexo A se presentan los calculos realizados para determinar el
consumo tedrico de Hz por los catalizadores sintetizados.

Consumo de H, experimental (8)
Ar =

Consumo de H, tedrico

4.4.6 Desorcién de amoniaco a temperatura programada

La desorcion de amoniaco se llevo a cabo utilizando un analizador automatico
Micromeritics AutoChem Il 2920. Antes del analisis, las muestras se calcinaron ex
situ a 400°C durante 2 h en una atmodsfera de aire. Posteriormente, la muestra se
colocd en un reactor de cuarzo en forma de “U”, se calcind in situ a 500°C durante
1 h en una atmésfera de argén y se enfrié a 120°C. A esta temperatura, el amoniaco
fue adsorbido. Después de la saturacién de amoniaco, la muestra se purgo con He
durante 30 min para eliminar el amoniaco fisisorbido. La desorcion se llevé a cabo
de 120°C a 500°C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, y el amoniaco

desorbido se detectd mediante un detector de conductividad térmica.

4.4.7 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

La caracterizacion de los catalizadores sulfurados se realizé con ayuda de la
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM, High Resolution
Transmission Electron Microscopy) utilizando un microscopio JOEL 2010 operando
a un voltaje de aceleracion de 200 kV y una resolucion de punto a punto de 1.9 A,
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Antes del analisis, las muestras sulfuradas se dispersaron en heptano en un bano
de ultrasonido y una gota de esta suspension se depositd sobre una rejilla recubierta
con carbono.

Para determinar la longitud (L) y el numero de pilas (N) de los cristales de MoSz,

se utilizé la Ecuacion (9), propuesta por Hayden y Dumesic [96].

=1 (XiM;) (9)

L(6N) =
?=1Xi

Donde:
Mi = valor de la longitud (L) o numero de capas (N) de apilamiento de un cristal MoS2

Xi = numero de cristales con N capas o de longitud L

La dispersion de la fase activa fue caracterizada usando un promedio de la
fraccion de atomos de Mo en los bordes de los cristales MoSz2 (fvo). El valor de fuo
fue calculado con la Ecuacion (10) [97], considerando totalmente hexagonales los
cristales de MoS:2 [98]. En esta ecuacion, el numerador corresponde al numero de
atomos en la fase activa (Mo borge) ¥ €l denominador es el numero total de atomos

de Mo en el cristal (Mo total).

_ Moborde _ €=1(6ni - 6) (10)
Mototal 2%:1(3”'1'2 - 3ni + 1)

fMo

Donde:
t = niumero de pilas en los cristales de MoSa.

ni = nUmero de atomos de Mo en el borde.

El valor de n; se determind con la ecuacién (11) y utilizando la longitud promedio

(L) de los cristales de MoSa.

L 11

& LABORATORIO DE NANOCATALISIS




4.5 EVALUACION CATALITICA
45.1 Pretratamiento de sulfuracion

Antes de realizar las pruebas de actividad catalitica, se realizd la etapa de
activacién de los catalizadores con el objetivo de formar las especies sulfuradas de
los compuestos metalicos. La activaciéon se efectuo ex situ en un reactor de vidrio
en forma de “U”, con 0.15¢g del catalizador. El catalizador se puso en contacto con
un flujo de H2S/H2 (15% v/v de H2S) de 15 mL/min a 400°C durante 4 h y a presién
atmosférica.

Las reacciones de sulfuracion de las especies metalicas de Niy Mo (ecuaciones

(12) y (13)) que ocurren durante la etapa de activacion de los catalizadores son las

siguientes:
MoO5; + H, + 2H,S = MoS, + 3H,0 (12)
NiO + H,S - NiS + H,0 (13)
— Termopar
o P
3 ~ Trampa de
Catalizador gases
oxidado
-
] H2S Lecho \ Horno
N2 catalitico
Controladorde
— temperatura
Reactoren
forma de “U”

Figura 23. Sistema para la sulfuracion de los catalizadores.
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4 5.2 Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno

La evaluacién catalitica de los catalizadores de NiMo soportados en MCM-41 y
Al-MCM-41 se llevo a cabo mediante la reaccion de hidrodesulfuracion, utilizando
hexadecano (C1sHss4, 99%, Sigma-Aldrich) como disolvente y dibenzotiofeno
(C12HsS, 98%, Sigma-Aldrich) como sustrato. Los catalizadores activados fueron
colocados en un reactor por lotes de 300mL con 40mL de la disolucion de DBT
(1300 ppm de S) a 300°C de temperatura, una presion de 7.3 MPa de H2 y un tiempo

de reaccién igual a 8 h.

> Rotor
Medidor de presion

\ Termopar
Valvula parala /
\

toma de muestra

Controlador

Reactor

/f

Calentador

Figura 24. Reactor por lotes utilizado para la hidrodesulfuracién del DBT.

Se hizo el seguimiento de la reaccion a través de muestras extraidas cada hora
y analizadas en un cromatdgrafo de gases Agilent Technologies modelo GC 6890
equipado con un detector de ionizacion de flama con una columna capilar HP-1 de
50m. Los cromatogramas se integraron con el software ChemStation Plus para
cuantificar la concentracion de productos y reactantes en funcién de sus tiempos de
retencidon. El porcentaje de conversidn de dibenzotiofeno se calculd mediante la

ecuacion (14) para cada hora de reaccion.
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DBT|, — |DBT
Conversion de DBT (%) = [ Jo — Je x 100 % (19)
[DBT],

Para determinar la relacion de productos se establecio el cociente HID/DSD, que
se defini6 como la suma de los productos de la ruta de hidrogenacion entre el

producto de la ruta de desulfuracion directa, como se ilustra en la ecuacion (15).

HID _THDBT + CHB (15)
DSD BF

Relacion entre rutas =

En la ecuacion anterior, THDBT significa tetrahidrodibenzotiofeno; CHB significa

ciclohexilbenceno; BF significa bifenilo.
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5. RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES OXIDADOS
5.1.1 Fisisorciéon de N2

Las isotermas de fisisorcién de nitrégeno y las propiedades texturales de los
soportes y catalizadores sintetizados se muestran en las figuras 25y 26, y las tablas
6y 7, respectivamente. Los soportes como los catalizadores sintetizados (figura 25)
presentan una isoterma tipo IV que de acuerdo con la IUPAC corresponde a
materiales mesoporosos. Estas isotermas se encuentran conformadas por cuatro
regiones: (1) a bajas presiones relativas un lento incremento en el consumo de
nitrégeno, que corresponde a la adsorcion de las primeras moléculas de nitrégeno,
formando una monocapa, en las paredes de los poros; (2) la condensacion capilar
que es la fase final de la adsorcion del gas nitrogeno para finalmente condensarse
dentro de los mesoporos, para los soportes (figura 25A) esta regidén se ubico entre
una presion relativa (P/Po) de 0.3 y 0.4, mientras que para los catalizadores (figura
25B) entre P/Po de 0.2 y 0.4; (3) una meseta con una ligera pendiente positiva que
representa la adsorcién del nitrégeno en multicapas y (4) el llenado de los espacios

entre poros [99].

Los soportes modificados con aluminio (figura 25A) y sus respectivos
catalizadores (figura 25B) presentaron las isotermas similares a la silice pura MCM-
41, lo que indica que la estructura mesoporosa se conservO a pesar de la
incorporacion de los metales Ni, Mo y Al. Sin embargo, los aluminosilicatos y sus
catalizadores presentaron una menor cantidad de nitrdgeno adsorbido junto con una
histéresis tipo-H3 a una presion relativa entre 0.35 y 1.0. Esto se puede atribuir al
aumento en la densidad de los materiales debido a la incorporacion de las diferentes
especies antes mencionadas en la estructura y la superficie de los materiales
mesoporosos. Ademas, la existencia de dicho ciclo de histéresis indica la presencia
de algunos espacios entre particulas en los poros del material provocando asi una

isoterma de desorcién diferente a la de adsorcion.
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Figura 25. Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno de los (A) soportes y (B)
catalizadores, donde los puntos llenos (® € 4 ¥ ) representa la ruta de adsorcion y los
puntos vacios (© < 4 V) la ruta de desorcion.

La incorporacion de Al durante la sintesis del MCM-41 dio como resultado una
disminucién del area especifica (Sger, de 1039 a 854 m?/g) y un aumento del
volumen de poro (Vp, de 0.97 cm®/g a 1.23 cm?®/g). Estos cambios son mas notorios
para las muestras de mayor contenido de Al (AIM30) debido a una mayor sustitucién
isomorfica. Por este mismo efecto del aluminio sobre la estructura, las distribuciones
del tamafo de poro varian como se observa en la figura 26. Los soportes y los
catalizadores presentan tamarios de poro de 26 A y 24 A, respectivamente (tablas
6y 7). Por otro lado, las caracteristicas texturales de los catalizadores mesoporosos
(tabla 7) mostraron una disminucién significativa en comparacion con los soportes
correspondientes (tabla 6). Estos son mas marcados para el catalizador de NiMoM
con pérdida de 50.4% y 59.7% para Sset y Vp, respectivamente, mientras que los
parametros Sget y Vp presentaron solo una disminucion de 12.1% y 29.3% (para
NiMoAIM90), 15% y 28.8% (para NiMoAIM60) y 31% y 33.3% (para NiMoAIM30).
Esto podria deberse a la inestabilidad del material de silice pura y al bloqueo de
poros causado por una baja dispersion de los metales soportados sobre el MCM-41
[76].
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Figura 26. Distribucién del tamafio de poro: (A) soportes y (B) catalizadores, donde los
puntos llenos (® € 4 ¥ ) representa la ruta de adsorcion y los puntos vacios (© < A& V)
la ruta de desorcion.

Tabla 6. Composicién quimica, propiedades texturales y estructurales de los
soportes sintetizados.

Propiedades

Composicion quimica®  Propiedades texturales© )
estructurales

(@) _ [
Soporte SiO2  AlO3 SiAl Sger Ve Destads  dioo a0 o

(relacion (m2g) (cm¥g) (A A A (A

(% en peso) molar)

M 100 0.0 o0 1039 0.97 26 40.3 46.5 21
AIM90 99.0 1.0 85 960 1.09 26 414 478 22
AIM60 985 1.5 56 876 1.1 26 416 48.0 22
AIM30 97.3 2.7 31 854 1.23 26 420 485 23

@M =MCM-41 y AIMx = AI-MCM-41(x), donde “x” se define como la relacién molar tedrica Si/Al (x =
90, 60 y 30). ® Composiciéon quimica de los soportes determinada por SEM-EDX: relacion molar
Si/Al = 90, 60 y 30 con 0.9%, 1.4% y 2.8% en peso de Al.Os respectivamente. ) Area especifica
determinada por el método BET (Seet), volumen de poro (Vp) obtenido a una presién relativa de 0.99
y didmetro de poro determinado a partir de las isotermas de adsorcién por el método BJH. @) Valores
de distancia interplanar (dioo), parametro de celda (ao) para una estructura de poros con arreglo

hexagonal: a0 = 2d100/\'3 y espesor de pared () estimado como & = ao — DaJh-ads.
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Tabla 7. Composicion quimica y propiedades texturales de los catalizadores NiMo
sintetizados.

Composicion quimica®®  Relacion
Propiedades texturales(®
(% en peso) molar

Catalizador®
SBET Vo DBuH-ads

(m?g) (cm®g)  (A)

SiO2 A0z NiO MoOs Si/Al

NiMoM 849 00 31 120 515 0.39 24
NiMoAIM90O 831 08 26 13.5 81 844 0.77 24
NiMoAIMGO 826 1.2 32 13.0 56 739 0.79 24
NiMoAIM30 80.8 23 3.6 133 28 587 0.82 24

(@ NiMoM = NiMo/MCM-41 y NiMoAIMx = NiMo/AI-MCM-41 (x), donde "x" se definié como la relacién
molar Si/Al (x = 90, 60 y 30) ®) Composicion quimica de los catalizadores determinada por SEM-EDX:
3.0% en peso de NiO y 12.0% en peso de MoOs. La relacion molar Si/Al = 90, 60 y 30 corresponde
a 0.9%, 1.4% y 2.8% en peso de Al.Os, respectivamente © Area especifica determinada por el
método BET (Seet), volumen de poro (Vp) obtenido a una presion relativa de 0.99 y diametro de poro

obtenido de la isoterma de adsorcién por el método BJH.

5.1.2 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de angulos bajos (SA-XRD) de los soportes y de los
catalizadores se muestran en la figura 27. Para el soporte de silice pura (M), se
observan picos de difraccion en 20 = 2.2°, 3.8° y 4.4°, que corresponden a los planos
de Bragg (1 00), (110)y (2 00) del material mesoporoso MCM-41 con simetria
hexagonal [88]. También se detectaron otras dos sefiales mas débiles a 26 = 5.8° y
6.6° asignados a los planos (2 1 0) y (3 1 0), pero que no se alcanzan a observar
claramente en la figura 27. Las intensidades de estos picos de difraccion fueron
disminuyendo de acuerdo con el contenido de Al a la vez que su posicion se
desplazd ligeramente a la izquierda en el difractograma. Esto se puede observar
mas claramente si se compara la muestra M con la muestra AIM30 para el caso de
los soportes. Ademas, también se observan incrementos en el parametro de celda
y el espesor de pared (tabla 6d). Estos cambios son muestras claras de la

incorporacion de algunos atomos de Al en la estructura del MCM-41 que da como
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resultado una disminucién de la periodicidad de la estructura mesoporosa MCM-41
[76, 77]. Para los difractogramas de los catalizadores se alcanza a apreciar los picos

de difraccion de los soportes correspondientes, aunque en menor intensidad.

(100) (100)

(A) (B)

(110)(200) M (110) (200) NiMoM

Intensidad relativa (u.a.)

Intensidad relativa (u.a.)
N A
w o
N

AIM
20 NiMoAIM90
AIM60
NiMoAIM60
AIMS30 NiMoAIM30
5 6 2 3 4 5 6
206/Grados 206/Grados

Figura 27. Patrones de difraccion de rayos X de angulos bajos de los (A) soportes y (B)
catalizadores.

Los patrones de difraccion de rayos X de polvos (WA-XRD) de soportes y
catalizadores se muestran en la figura 28. Para la muestra M que corresponde a la
silice pura MCM-41 se detectdé una banda ancha entre 15° y 40° (26) que es
caracteristica para silice amorfa [100]. Mientras que en los patrones de difraccion
para los soportes modificados con Al no se detectd ninguna fase cristalina adicional
a la presencia de silice amorfa (figura 28A), lo que demuestra que las especies de
oxido de aluminio en la superficie de MCM-41 estan bien dispersas. En el caso de
los catalizadores, el difractograma del catalizador de NiMoM (figura 28B) mostré
algunas sefnales en 20 = 12.7°, 23.3°, 25.7° y 27.3° asignada a los planos (0 2 0),
(110),(040)y(021), que corresponden a la formacion de cristales de MoO3s (PDF
N° 76-1003) [32]. Por otra parte, los difractogramas de los catalizadores de NiMo
soportados en MCM-41 modificados con Al no muestran la presencia de alguna fase

cristalina.
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Figura 28. Patrones de difraccién de rayos X de polvos de los (A) soportes y (B)
catalizadores.

5.1.3 Microscopia electronica de barrido con andlisis quimico

La composicion quimica de los materiales sintetizados fue determinada usando
microscopia electronica de barrido con un analizador de rayos X. Los resultados
obtenidos se muestran en las tablas 6 y 7. Los soportes mostraron una relacion
molar Si/Al de 85, 56 y 31 (tabla 6b) y los catalizadores 81, 56 y 28, respectivamente
(tabla 7b). En ambos casos estos valores que se encuentran cerca del valor
esperado (relacién molar Si/Al nominal = 90, 60 y 30). También se puede observar
en la tabla 7b que la composicion real de los catalizadores fue muy similar a los
valores tedricos (NiO 3% y MoOs 12%).

5.1.4 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion de los
soportes

Las imagenes correspondientes a la silice pura (M) y los soportes modificados
con aluminio (AIM90, AIM60 y AIM30) de la microscopia electrénica de transmision
de alta resolucion (HRTEM) se presentan en la figura 29. La muestra M presenta
una estructura con arreglo hexagonal de poros cilindricos altamente ordenado
caracteristico de este material. Para los materiales modificados con aluminio, se
observa un incremento en la distorsidon del arreglo hexagonal de acuerdo con el

contenido de aluminio, como anteriormente se menciond con los resultados de SA-
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XRD (figura 27). Por otro lado, también se observan regiones desordenadas en la
vista lateral de las estructuras del MCM-41 modificadas con aluminio especialmente

para la muestra AIM30.

A) M

B) AIM90

C) AIM60

D) AIM30

5 e o 3 ” ¥ T :
-, :‘-'..' < i [ £ St W 9 ol

Figura 29. Imagenes de la icrocopl'a electrénica de trsmisién de alta resolucion
correspondiente a los soportes: (A) MCM-41, (B) AIM90, (C) AIM60 y (D) AIM30.
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5.1.5 Espectroscopia de reflectancia difusa en laregién UV-vis

Los espectros de reflectancia difusa en la regién UV-vis de la silice pura, los
soportes con Al incorporado (lineas punteadas) y sus respectivos catalizadores
(lineas continuas) se muestran en la figura 30. Se observa para los soportes AlMx
una banda poco intensa aproximadamente en 203 nm que se asocia con la
transferencia de carga de ligando al aluminio en coordinacion tetraédrica (especies
en la estructura). De acuerdo a lo reportado por Zanjanchiy Asgari [101], la posicion
y la intensidad de esta banda de transferencia pueden estar influenciadas por
diversos parametros como la densidad de carga del aluminio y el oxigeno, la
distancia atomica del Al y el ligando, posiciones cristalograficas de los atomos de
aluminio dentro de la estructura del MCM-41, como también la naturaleza de las
especies circundantes. Por el contrario, el espectro de la silice pura MCM-41 no
presenta ninguna banda de absorcion notoria, lo que indica que no es sensible a la
absorcion de luz UV o visible. Por otro lado, la ausencia de otras bandas para los
soportes AIM90 y AIM60 revelé que la mayoria de los atomos de aluminio se
incorporaron dentro de la estructura del MCM-41. Sin embargo, el espectro del
AIM30 presentd una banda débil aproximadamente en 262 nm que puede atribuirse
a la transferencia de carga del ligando al aluminio en coordinacion octaédrica
(especies extra-estructurales) [102]. La diferencia entre los dos tipos de especies
de molibdeno, Mo con coordinacién octaédrica (Mo®* Oh) y Mo con coordinacion
tetraédrica (Mo** Td), en el espectro UV-vis DRS ha sido previamente investigada,
las transiciones electronicas se asignan a la transferencia de carga del ligando al
metal (O% — Mo®*). El grupo de trabajo de T. Klimova ha atribuido las bandas entre
250 y 280 nm a especies aisladas de Mo** Td y especies de Mo®* Oh dispersas y
las bandas entre 260 y 330 nm a polimolibdato aglomerado de Mo®* Oh; la posicion
y la intensidad de estas bandas depende en gran medida de la simetria de las
especies de Mo, asi como de su estado de agregacion [76, 103-106].

Para el caso de los catalizadores, estos exhibieron bandas de absorcién con
maximos alrededor de los 250 y 260 nm y cerca de los 310 y 330 nm de la regién

ultravioleta (figura 30) que indica una mezcla de especies oxidadas de Mo
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octaédrico y tetraédrico. El catalizador NiMoM present6 dos bandas distinguibles,
una a 250 nm que se asocian a Mo** Td aislado y Mo®* Oh disperso, y la segunda

banda a 329 nm asignado a Mo®* Oh aglomerado.

329

NiMoAIM90

NiMoAIM60

NiMoAIM30

1 B 1 T

200 250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 30. Espectros de reflectancia difusa en la region UV-vis de los soportes (linea
punteada) y catalizadores (linea continua).

La modificacion de MCM-41 con aluminio produjo un aumento en la
concentracion relativa de especies Mo** Td aisladas y Mo®* Oh dispersas ya que se
registré un aumento en la intensidad de las bandas que corresponderian a 250 nm
mientras que la intensidad de la banda alrededor de 329 nm permanecio
relativamente constante. Ademas, también se observé un cambio en la energia de
borde de absorcion (Eg, tabla 8) como también se mostr6 un aumento en la

dispersiéon de especies de Mo con adicion de aluminio.
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5.1.6 Reduccion atemperatura programada

Los perfiles de reduccion a temperatura programada con Hz (TPR-H2) de la silice
pura, junto con los soportes modificados con Al (lineas punteadas) y los
catalizadores de oxidos de NiMo soportados (lineas continuas) se muestran en la
figura 31. Los perfiles de los catalizadores se pueden dividir en dos regiones: region
| (entre 200°C y 600°C) y region Il (entre 600°C y 1000°C). Lopez-Cordero et al.
[107] han asignado previamente estas sefales de reduccion para el catalizador de
NiMo soportado en SiOz2. La region | corresponde a la primera etapa de reduccion
del 6xido de Mo octaédrico (Mo®* - Mo**), mientras que la regién Il se asocia con
la reduccion de Mo tetraédrico (Mo** > Ma?) y el segundo paso de la reduccién de
Mo octaédrico aglomerado (Mo®* - Mo**). El pico debido a la reduccion de la
especie de Ni?* octaédrico no se puede ver, debido a que se reduce a la misma
temperatura que el Mo®* octaédrico, pero con un consumo de hidrégeno tres veces

menor.

Los termogramas de los catalizadores mesoporosos revelaron que estas
muestras tenian una mezcla de especies de Mo®* octaédrico en diferentes grados
de agregacion y Mo** tetraédrico. Para el catalizador NiMoM el maximo del pico
principal se localizé aproximadamente a 431°C y para los catalizadores modificados
con Al, este se desplaz6 hacia temperaturas mas elevadas. Esto sugiere que la

interaccion metal-soporte aumenté al incorporar aluminio al soporte de MCM-41.

Los consumos de hidrégeno calculados a partir de los perfiles de reduccién de
los catalizadores se presentan en la tabla 8. Se observa que existe una variacion en
el consumo de hidrégeno con respecto a la carga de Al en el MCM-41. Se observa
un mayor consumo de hidrogeno en los catalizadores soportados en AlMx
comparado con el soportado en silice pura. Las muestras que exhibieron mayores
consumos de Hz con 2.48 y 2.29 mmol/g fueron los catalizadores NiMoAIM90 y

NiMoAIM60, respectivamente.
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Figura 31. Termogramas de reduccion de los catalizadores de NiMoM y NiMoAIMx.

Estos valores en el consumo de H2 se pueden asociar con la formacién de un
gran numero de especies metadlicas facilmente reducibles distribuidas
uniformemente en los catalizadores NiMoAIM90 y NiMoAIM60. Sin embargo, el
catalizador NiMoAIM30 presentd el menor consumo de Hz, esto se puede atribuir a
que la interaccién metal-soporte es tan fuerte que ya impide la reduccion de las
especies metalicas. Estos resultados, de acuerdo con la caracterizacion de WA-
XRD (figura 27) y UV-vis DRS (figura 30) sugieren que el numero y la dispersion de
especies de Mo activas dependen de la relacion Si/Al, como se informo previamente
por Suresh et al. [108] para catalizadores de NiMo soportados por SBA-15

modificados con aluminio.
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Tabla 8. Consumo de H2 y grado de reduccién de los catalizadores de NiMo.

Consumo de Hz (mmol/g)©

Muestra(® Eg (eV)® LT HT ar'?
Total
200-600 °C 600-1000 °C
NiMoM 2.99 1.39 0.76 2.15 0.74
NiMoAIM90 3.11 1.69 0.79 2.48 0.85
NiMoAIM60 3.08 1.47 0.82 2.29 0.79
NiMoAIM30 3.01 1.43 0.47 1.90 0.66

(@NiMoM = NiMo/MCM-41 y NiMoAIMx = NiMo/Al-MCM-41 (x), donde "x" se definié como la relacién
molar Si/Al (x = 90, 60 y 30). ®Energia de borde de absorcién (Eg) determinada a partir de los
espectros DRS UV-vis. ©Consumo de hidrégeno se determinoé a partir de los resultados de TPR,
donde LT = baja temperatura y HT = alta temperatura. (“Grado de reduccién (or) de especies de

oxido determinado a partir del consumo total de Hz de cada catalizador y con el correspondiente

valor tedrico para completar la reduccion (2.90 mmol/gcatalizador).

5.1.7 Desorcién de amoniaco a temperatura programada

Las propiedades acidas de los catalizadores de NiMoM y NiMoAIMx se
caracterizaron mediante un analisis de NHs3-TPD. Esta técnica proporciona
informacion sobre la acidez total, sin distinguir entre la acidez tipo Brgnsted y Lewis.
La cantidad de amoniaco desorbido para determinados rangos de temperatura
indica el numero de centros acidos, mientras que los rangos de temperatura en los
que se desorbié el amoniaco indica la fuerza de los sitios acidos [109]. De esta
forma los sitios acidos estan representados por tres regiones en los termogramas:
sitios de acidez débil (SAD: 120°C - 200°C), sitios de acidez media (SAM: 200°C -
400°C) y sitios de acidez fuerte (SAF: 400°C - 500°C). Los resultados de la cantidad
de amoniaco desorbido y los perfiles de desorcion de los catalizadores se muestran
en la tabla 9 y figura 32, respectivamente.

Los resultados de NHs3-TPD muestran que la forma de los perfiles de desorcién
de los catalizadores de NiMo soportados en AI-MCM-41 son muy similares a los

soportados en la silice pura MCM-41 (figura 32).
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Figura 32. Termogramas de desorcion de NH3 de los catalizadores NiMoM y NiMoAIMx.

Todos los perfiles mostraron un maximo en la region a temperaturas relacionadas
con sitios de acidez débil, de igual forma los picos de termodesorcién de amoniaco
se ensancharon para detectarse también a temperaturas superiores de los 200°C
revelando que de igual manera existen sitios de acidez media. De acuerdo con la
figura 32, la incorporacion del aluminio en la estructura del MCM-41 propicia un
aumento de la primer sefal de desorcidn, que se hizo mas grande y mas ancha, la
temperatura maxima de desorcidn para los catalizadores soportados en los
aluminosilicatos es mayor que para el libre de Al, con la excepcién para el
catalizador NiMoAIM30, y por ultimo, aproximadamente a los 490°C se puede
observar un pico de desorcion de baja intensidad indicando la presencia de muy
pocos sitios con acidez fuerte. De acuerdo con estos resultados, la cantidad de sitios
con acidez deébil y media aumentd con la incorporacion de Al en la estructura del

MCM-41, mientras que también se observo la formacion de algunos nuevos sitios
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acidos fuertes adicionales. El numero total de sitios acidos disminuyd en el orden
de NiMoAIM90 ~ NiMoAIM60 > NiMoAIM30 > NiMoM (tabla 9).

Tabla 9. Propiedades acidas de los catalizadores NiMoM y NiMoAIMx
caracterizadas por TPD de NHs.

Sitios acidos (umol NHa/g) x 103

Muestra@
SAD SAM SAF Total
120-200 °C 200-400 °C 400-500 °C
NiMoM 367 429 41 837
NiMoAIM90 491 520 70 1081
NiMoAIM60 434 572 59 1065
NiMoAIM30 385 537 49 970

@NiMoM = NiMo/MCM-41 y NiMoAIMx = NiMo/Al-MCM-41 (x), donde "x" se definié como la relacion
molar Si/Al (x = 90, 60 y 30). ®)Cantidad de amoniaco desorbido determinado a partir de los
resultados de TPD de NHs. SAD = sitios de acidez débil, SAM = sitios de acidez media y SAF = sitios

de acidez fuerte.

5.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES SULFURADOS

5.2.1 Microscopia electronica de transmision de alta resolucién de los

catalizadores sulfurados

Con el fin de estudiar el efecto de la incorporacién de aluminio en la dispersién
de componentes metalicos, se llevé a cabo una caracterizacion de HRTEM (figura
33). Estas micrografias representativas de la técnica de HRTEM muestran lineas
negras con la distancia interplanar de 6.2 A, que es caracteristica de cristales de
MoS: (figura 33). De igual manera, las distribuciones de longitud y numero de pilas

de los cristales de MoS:2 de los catalizadores sulfurados se muestran en la figura 34.
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Figura 33. Micrografias HRTEM de los catalizadores sulfurados.

Las distribuciones en el grado de apilamiento y la longitud de las pilas para todos
los catalizadores mostraron que varian dependiendo del contenido de aluminio en
el soporte (figura 34). De acuerdo con los resultados obtenidos mas de la mitad de
las nanoparticulas de MoS2 en todos los catalizadores mostraron un numero de
apilamiento entre dos y tres capas y longitudes de entre 20.1 Ay 40 A. Sin embargo,
para el catalizador de NiMoM se puede encontrar un numero de apilamiento
significativo (mas de cuatro capas) y una longitud (superior a 40.1 A), estos valores

disminuyeron con el aumento del contenido de aluminio.
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Figura 34. Distribucion de (A) longitud y (B) numero de pilas de los catalizadores NiMoM y
NiMoAIMXx.

Con ayuda de un analisis estadistico se hizo la comparacion cuantitativa de las
longitudes promedio y el grado de apilamiento. Los resultados se muestran en la
tabla 10. Las longitudes medias (L), el grado de apilamiento (N) y la fraccion
promedio de atomos de Mo en la superficie del borde de los cristales de MoS2 (fwo)
se calcularon utilizando algunas ecuaciones previamente informadas por Hayden y
Dumesic [96] y Hensen et al. [97], suponiendo que los cristales de MoS2 son
hexagonos perfectos. Cabe sefalar que hay una disminucion tanto en la longitud
promedio (de 34 A a 27 A), asi como también el numero de apilamiento (de 2.9 a
2.6) del catalizador NiMoAIM60 sulfurado en comparaciéon con el NiMoM. Esto es
evidencia de una mejor dispersion debido a la incorporacién de aluminio en la
estructura del MCM-41 (tabla 10). Por otro lado, el catalizador de NiMoAIM30 en
comparacion con el NiMoAIM60 sulfurado presentd un ligero aumento de la longitud
media (de 27 A a 29 A), como también en el apilamiento (de 2.6 a 2.7 capas).
También se observa un aumento de la fraccién de atomos de Mo en la superficie
del borde con la incorporacién del Al, lo que indica claramente que los catalizadores
NiMo soportados en AI-MCM-41 presentan una mejor dispersion de la fase MoS2 en

comparacion con su respectivo analogo libre de Al.
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Tabla 10. Caracteristicas promedio de las particulas de MoS:2 en los catalizadores
NiMoM y NiMoAIMx sulfurados determinados por HRTEM.

Catalizador L (nm) @ N® famo ©
NiMoM 3.4 2.9 0.34
NiMoAIM90 3.2 2.6 0.36
NiMoAIM60 2.7 2.6 0.41
NiMoAIM30 2.9 2.7 0.39

(@ L = Longitud promedio de las pilas, ®» N = nimero de apilamiento promedio y © fy, = fraccion de
Mo en la superficie del borde de los cristales de MoS: obtenidos de las imagenes de HRTEM de

catalizadores de NiMo sulfurados.

5.3 EVALUACION CATALITICA

En la tabla 11 se muestran las conversiones de DBT obtenidas con los
catalizadores sintetizados a distintas horas de reaccién, asi como la composicion
de productos al 50% de conversion del DBT y adicionalmente, la relaciéon de
productos principales (CHB/BF) obtenidos por las rutas de hidrogenacién y de
desulfuracion directa. Para las 8 horas de reaccion, el catalizador NiMoM presenté
la menor conversion de DBT, mientras que el NiMoAIM60 alcanzé el 100%. En
orden de conversion de menor a mayor los catalizadores se comportaron de la
siguiente forma: NiMoM < NiMoAIM90 < NiMoAIM30 < NiMoAIM60. Por otra parte,
como se comento en la seccidn 2.3.3, el mecanismo de reaccién se considera como
una red de reacciones secuenciales y paralelas las cuales dan como resultado la
produccion  principalmente de tres componentes: bifenilo (BF) vy
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y ciclohexilbenceno (CHB). También se puede
llegar a obtener en bajas concentraciones diciclohexano (DCH) y algunos otros
productos de craqueo como benceno (B). La composicion de productos al 50% de
conversion revela la presencia principalmente de tres productos: BF, THDBT y CHB.
También se presentan pequefas trazas de diciclohexano (DCH) y algunos
productos de craqueo catalitico como: benceno (B) y ciclohexano (CH) que se
forman en concentraciones tan bajas que se pueden ignorar para continuar con el

modelo cinético (Anexo B Desarrollo del modelo cinético, pag. 67). El producto
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mayoritario es el CHB seguido de BF y por ultimo al THDBT. La relacién CHB/BF
para todos los catalizadores fue superior a 1 por lo que la ruta preferida es de
hidrogenacion. Los catalizadores modificados con aluminio presentaron mayor
relacion CHB/BF que el catalizador sin aluminio, por lo que se puede decir que la
incorporacion de aluminio en la estructura del soporte ayudé a la selectividad del
catalizador volviéndolo mas hidrogenante. La relacion CHB/BF que se observa de
mayor a menor es: NiMoAIM90 > NiMoAIM60 > NiMoAIM30 > NiMoM. Una forma
mas exacta para confirmar este hecho es comparar con la relacién de las constantes
de rapidez aparentes de las rutas de desulfuracion directa e hidrogenacion (k. "/ki"),

como se muestra mas adelante.

Tabla 11. Actividad y selectividad de los catalizadores sintetizados.

Conversién de DBT (%) Composicién de productos ) Relacién®
Catalizador

2h 4h 6h 8h BF THDBT CHB DCH B+CH CHB/BF
NiMoM 15 36 54 69 31.0 8.0 60.2 0.0 0.8 1.9
NiMoAIM90 24 53 75 88 24.4 8.4 65.6 0.0 1.6 2.7
NiMoAIM60 35 72 91 100 28.0 7.6 62.0 0.0 2.4 2.2
NiMoAIM30 27 58 84 94 30.0 7.8 59.4 2.8 0.0 2.0

(@Conversion de dibenzotiofeno a diferentes tiempos de reaccién. ®’\Composicion de los productos al
50% de la conversion de dibenzotiofeno. BF, bifenilo; THDBT, tetrahidrodibenzotiofeno; CHB,
ciclohexilbenceno; benceno + ciclohexano (B + CH), una suma de productos de craqueo.
©Proporcién de los principales productos de reaccion al 50% de la conversién de dibenzotiofeno
(CHB/BF).

Para los cuatro catalizadores sintetizados en este estudio, se hizo un ajuste entre
los puntos experimentales y las curvas tedricas (figura 35) utilizando las ecuaciones
(1), (2), (3) y (25) (pag. 67) que de igual forma se utilizaron para determinar las
constantes de velocidad implicadas en la HDS del DBT. Las lineas punteadas en
esta figura corresponden a los datos tedricos y los puntos a los datos

experimentales.
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Figura 35. Estudio cinético, ajuste de datos experimentales con los tedricos.

Como resultado de este ajuste de datos se encontraron los valores de las

constantes de rapidez aparentes que se presentan en la tabla 12.
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Tabla 12. Constantes de rapidez de reacciones implicadas en la HDS de DBT con
los catalizadores mesoporosos.

Constantes de rapidez, x 10° (L-s"*-geat™?) Relacién
Catalizadores _ _ _ _ A
Khbs Ki k2 k3 Ka ko' /ki
NiMoM 0.84 0.29 0.55 0.20 8.57 1.90
NiMoAIM90 1.21 0.35 0.86 0.38 13.89 2.46
NiMoAIM60 2.32 0.79 1.53 0.77 28.18 1.94
NiMoAIM30 1.35 0.46 0.89 0.35 13.09 1.93

Kups, constante de velocidad de pseudo-primer orden para la HDS de DBT y ki*, ko*, ks* y kg*,
constantes de rapidez aparentes (k,* = k.K, donde k, es la constante de rapidez intrinseca y K, es la

constante de equilibrio de adsorcidon de cada compuesto).

ruta DSD
H,S

S ky
Dibenzotiofeno (DBT) Bifenilo (BF)
ruta HID K, K,

H,S
f =z |
S ky ‘\/ \)
Tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) Ciclohexilbenceno (CHB)

Figura 36. Mecanismo de reaccién de HDS para el DBT [47].

La velocidad total se puede expresar como Rups = Rum + Rpsp, por lo tanto, de
acuerdo con la figura 36 la constante de velocidad de pseudo-primer orden para la
HDS del DBT (Krps) se expresa como Khps-ki* + k2" lo que significa que ki y k2 son
las constantes de rapidez intrinsecas para la ruta de DSD y la ruta de HID,
respectivamente, asi como K; y K, son las constantes de adsorcién del DBT en los

sitios activos para la DSD y la HID. Por lo que la relacién k>"/ki" es una relacion entre
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las dos rutas. Asimismo, k;* y ki* se relaciona con las constantes de rapidez
intrinsecas (ks y k4) y las constantes de equilibrio de adsorcion (Ks y K4) del BF y
THDBT para la formacion de CHB.

Comparando los resultados de la tabla 12 para los catalizadores modificados con
aluminio, todos presentaron un incremento en el valor de la constante de velocidad
Khups, que de mayor a menor presentaron el siguiente orden: NiMoAIM60 >
NiMoAIM30 > NiMoAIM90 > NiMoM. Al mismo tiempo los valores de las constantes
de rapidez aparentes aumentaron para todos los catalizadores con aluminio, como
también se mejord la capacidad de hidrogenar y de desulfurar directamente. La
relacion ky'/ki* muestra una preferencia por la ruta de HID ante la de DSD al ser

superior a la unidad para todos los casos.

Cabe senalar, como se explic en la tabla 11, los catalizadores preparados con
aluminio incorporado en su estructura mejoraron su capacidad hidrogenante,
especialmente el catalizador NiMo/AIM90. Recordando que el mecanismo de
reaccion se considera como una red de reacciones secuenciales y paralelas. Por la
ruta de DSD como primer paso se forma BF para después formar CHB, donde se
involucran las constantes ki "y ki, respectivamente. Los valores de k;* son menores

* . g ’ ” .
que los de ki lo que significa que el BF se genera mas rapido de lo que se consume

para formar CHB, por esta razon es el segundo producto mayoritario en la reaccion.

Por el otro lado, en la ruta de HID se forma THDBT para después formar CHB,
donde se involucran las constantes k»” y ks', respectivamente. Los valores de ks” son
considerablemente superiores a los de k. y es por esta razén que la presencia del
THDBT es apenas considerada ya que aparece en un orden del 8% para las
primeras horas y subsecuentemente éste desaparece, ya que se transforma en
CHB.
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6. CONCLUSIONES

Se logré sintetizar el material MCM-41 de pura silice con un area especifica
superior a los 1000 m2/g y didmetro de poro de 26A. De igual manera, los soportes
modificados con aluminio presentaron una disminucion de las propiedades

texturales sin destruccion de la estructura porosa (SA-XRD).

El contenido de aluminio en los catalizadores mejoro la interaccion metal soporte
(UV-vis DRS y TPR), lo que produjo una mejor dispersion de las especies metalicas

sobre la superficie del soporte (HRTEM).

La actividad y selectividad de los catalizadores de NiMo en la HDS de DBT se
modificé con la incorporacion de aluminio al soporte MCM-41. Se mejoro la actividad
de los catalizadores siendo el NiMoAIM60 el mejor catalizador, seguido del
NiMoAIM30, después el NiMoAIM90 y por ultimo el NiMoM. De igual manera se
incremento la selectividad de los catalizadores hacia la ruta de HID en comparacion

con el catalizador NiMoM.

La alta actividad catalitica y mejor rendimiento hacia los productos de
hidrogenacion hacen del catalizador NiMoAIM60 un buen candidato para las

reacciones de hidrodesulfuracion profunda.
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7. ANEXOS

ANEXO A DETERMINACION DEL GRADO DE REDUCCION

De acuerdo a la seccion 4.4.5 las ecuaciones (5), (6) y (7), para lograr una
reduccion completa de Mo®* a Mo® se requiere de tres moles de Hz, mientras que
para reducir el Ni?* se requiere de un mol de Hz. Considerando que la composicion
nominal de los catalizadores es de 12% y 3% en peso de MoOs y de NiO,
respectivamente. Se determiné la cantidad estequiométrica de H2 para la reduccién

completa de dichas especies.

1 mol MoOs

0.12 g MoOs (143.9 g MoO,

) = 8.34 x 10~* mol MoO,

3mol H,

8.34x107* I M (—
x mot o 1 mol Mo

) =2.5x10"3mol H,

1 mol NiO )( 1 mol H,

03 g Ni
0.03 g NiO (74.69 g Ni0) \1mol Ni0

) =4.02x10"* mol H,

El consumo tedrico resulta:

22400 mL H,

29x1073 H (

) =65.04mL H,/gcas

Para conocer el grado de reduccién (ar) utilizando la ecuacion (8) es necesario

conocer el consumo experimental de H2 del catalizador, el cual se determina
calculando el area bajo la curva de los termogramas y usando la curva de calibracion

del equipo (figura 31).
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ANEXO B DESARROLLO DEL MODELO CINETICO

ruta DSD
" ' H,S

S 0 ky O O
Dibenzotiofeno (DBT) Bifenilo (BF)
ruta HID K, ,

H,S
S k4 Q—O
Tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) Ciclohexilbenceno (CHB)

De acuerdo con el modelo de Langmuir-Hinshelwood considerando la existencia
de dos sitios diferentes para la HDS del DBT (uno para hidrogenacion y el otro para
la desulfuracion directa) se puede expresar la ecuacién de velocidad para la

desulfuracion directa y la hidrogenacioén de la siguiente forma.

R = k1K1 Cppr (16)
PSP 4+ Ky Cppr

R = k,K;Cppr (17)
HID ™1 + K, Cppr

Donde Rpsp Yy Rum representan la velocidad de la ruta de desulfuracion directa y
de la ruta de hidrogenacion, respectivamente. Cpgr €s la concentracién de DBT. K;
y K; las constantes de equilibrio de adsorcion sobre los sitios activos del catalizador,
Yy, ki y k2 las constantes de rapidez intrinsecas de las rutas de desulfuracion directa

e hidrogenacion, respectivamente.

Es necesario eliminar los términos de concentracion en el denominador de las

ec. (16) y (17) como la unica solucién consistente para el pseudo-primer orden. Por
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los que, para la velocidad total de la reaccién, es la suma de las velocidades de las

rutas de DSD y HID, y se puede expresar de la siguiente forma.

18
Rrotar = Rpsp + Rup (78)
19
Rrotar = k1K1Cppr + k2 K;Cppr (79)
(20)

RTotal = kocDBT donde: kO = k1K1 + szz

Para el caso de los intermediarios (BF y THDBT) el estudio cinético con el
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) conducirian a la misma conclusién que
se obtuvo previamente, en la que el término de concentracion en el denominador de

la ecuacion L-H se puede ignorar.

Las ecuaciones del balance de materia de la figura 36 para un reactor por lotes

se muestran a continuacion.

dc, (21)
E = _(k1K1 + szz)CA

dac 22
— = kiK,Cy — k3K3Cp ( )
dt

dac 23
— = kyK;Cp — kyKyCe ( )
dt

dcC 24
d_tD = k3K3CB + k4K4CC ( )

Donde Ca, Cg, Cc y Cp representan las concentraciones del DBT, BF, THDBT y
CHB; ki, ko, k3 y k4 las constantes de rapidez intrinsecas y K, Kz, K3 y K4 las

constantes de equilibrio de adsorcion.
Resolviendo las ecuaciones diferenciales

CA = CAoe—kot (1)
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dOnde: kO = lel + szz

CB = A0k1 [exp( kOt)_ exp( k3t)]
CC = AOkZ [exp( kOt)_ exp( k4t)]
CA0k3k1

1
[_exp( kBt) - k_exp( kOt)l
0

1

Cpokiks
AO 4 Z[k* exp( k4t) J— k_exp( kOt)]

+
ks —

ko
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