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Resumen

En este trabgjo se desarroll6 una serie de catalizadores NiMo soportados en SBA15
modificado con Zr con relaciones molares de Zr/Si=0.02 y Zr/Si=0.04 e impregnados con

EDTA, los cuales fueron sintetizados a través del método hidrotérmico.

En la Sintesis de los soportes Zr-SBA 15 se utilizo una variacion de larelacion del % molar
de Zr/Si (Zr/Si = 0.02, 0.04) mediante la incorporacion de circonio por € método de
insercién in situ. Para esta sintesis se empled Pluronic P123 en HCI; como fuente de silicio
el tetraetil ortosilicato y el propoxido de circonio como fuentede Zr, todo disuelto en solucion
y posterior a un tratamiento hidrotérmico se obtuvieron los soportes SZ02 y SZ04. La
impregnacion de las fases activas se desarroll6 por € método de humedad incipiente de las
soluciones de nitrato de niquel y molibdato de amonio con unarelacién molar Ni/(Ni+Mo)=
0.3, ajustado a un pH 7 con una solucién amoniacal y como agente quelante el EDTA (en
relacion molar Ni: EDTA= 1:1). La concentracion de |os metales fueron 3% en peso de NiO

y 12% en peso de MoO:s.

La caracterizacion de los soportes sintetizados SBA15, SZ02, y SZ04, se redizd por
fisisorcion de nitrogeno, acidez por adsorcidn de piridina-FTIR, andlisis termogravimeétrico,
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), Difraccién de rayos X a
angulo amplio (WAXS) y angulo bajo (SAXS), y microscopia electrénicade barrido (SEM).
Y para la caracterizacion de los catalizadores se emplearon las técnicas de fisisorcion de
nitrogeno, espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), difraccion de

rayos X aangulo amplio (WAXS) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

En la fisisorcion de nitrogeno se obtuvo un érea especifica de 925 m?/g + 0.5% para €
SBA15, 950 m?/g + 0.5% para el SZ02 mostrando que no hay pérdida de érea respecto al
SBA15 y e soporte SZ04 mostr6 un érea de 837 m?/g + 0.5% de area con una pérdida de
area de aproximadamente del 9.5% respecto al SBA 15, reflejando una disminucién debido a
la insercion del circonio en e soporte SBA15. En los catalizadores hubo una gran
disminucion del drea superficial variando entre e 30-65% de perdida respecto a sus soportes
SZ02 y SZ04; & volumen de poro también exhibe una disminucion a causa de la

impregnacion de Ni y Mo; y en €l didmetro de poro no se observan diferencias significativas

X1l



entre los soportes y catalizadores. En cuanto a los catalizadores con EDTA muestran érea
superficial, volumen y diametro de poro similar alos catalizadoressin EDTA, lo que asegura
que no hay cambio morfol dgico importante en los catalizadores. Parael SBA15, |os soportes
SZ02 'y SZ04, asi como los catalizadores NiMo con y sin EDTA, todos presentan isotermas
del tipo IV, con una histéresis caracteristica del tipo H1, propio de materiales mesoporosos
ordenados y la distribucion del tamafio de poro es del tipo bimodal atribuido a diferentes

tipos de poros.

En acidez por adsorcion de piridina se mostré un aumento de la acidez tipo Lewis (1445 cm®
1y a aumentar la concentracion del Zr, presentando una banda més dta el soporte SZ04;
asimismo ambos soportes SZ02 y SZ04 tuvieron unadisminucion delos sitios &cidos del tipo
Bronsted respecto al SBA15; sin embargo, la acidez superficial total que serefierealasuma
de los diferentes sitios &cidos, aumento con la adicion de circonio, a saber, e SZ04 mostro
mayor acidez total que el soporte SZ02 y que & SBA15, esta acidez permite € incremento
delaactividad de los catalizadores hacia las reacciones generales de HDT como laHDS y la
HDA. Adicionalmente, los soportes modificados con circonio muestran acidez después de
los 300°C, lo cual beneficia a los catalizadores ya que las reacciones de HDS se redlizan a

estatemperatura.

En el andlisistermogravimétrico, se exhibe una pérdida de peso aguday en un solo paso para
el SBA15, SZ02 y SZ04 del 55%, 55% y 52% respectivamente a temperaturas entre 278 °C
y 670 °C. En & DTG se obtuvieron temperaturas méaximas de descomposicion a 343 °C y
324 °Cparad SZ02y € SZ04, respectivamentey el SBA 15 obtuvo unatemperaturamaxima
de descomposicion a los 360°C. Los resultados obtenidos en este andlisis muestran que la
temperatura de cal cinaci6n usada para obtener € soporte (550°) es adecuada ya que permite

laformacion de la estructuradel soporte y no provoca dafios.

En espectroscopiadeinfrarrojo por transformadade Fourier (FTIR), parael SBA 15 aparecen
bandas a los 1080 cm™ y bandas débiles a 800 y 960 cm?, dado a la tension asimétrica y
simétricadel Si-O-Si respectivamente, alos 468 cm™ por € balanceo del enlace Si-O-Si, a
los 2300 cm? por el grupo Si-H, y la banda obtenida entre 3400-2400 cm! es caracteristico
de latension del O-H del agua absorbiday a 1630 cm™ por la flexién y vibracion del agua.

Estas mismas bandas también son observadas para |os soportes, y los catalizadores NiMo
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cony sin EDTA, aexcepcion que la banda a 2300 cm™ desaparece y la banda a 960 cm™
disminuye de intensidad para estos Ultimos materiales, que corresponde ala disminucion del
enlace Si-O-Si y Si-H, debido ala sustitucion del Si por € Zr. Los resultados mencionados,
son indicativo de que los soportes y catalizadores tienen estructura SBA15, ya que aparecen
las sefiaes caracteristicas de los enlaces Si-O-Si, Si-H y Si-O-Zr, este Ultimo indica que €

Zr se encuentra formando parte de lamatriz de los soportes y catalizadores.

En difraccion derayos X aangulo bajo, parael SBA 15 seaprecialostres picos caracteristicos
en la escala de 26 que muestran los planos (100), (110) y (200) a los angulos 0.91°, 1.58° y
1.83° respectivamente, e indica una smetria bidimensional hexagonal, y estructuras
mesoporosas hexagonales de altasimetria. En ladifraccion derayos X aangulo amplio, tanto
como en |os soportes SBA 15, soportes SZ02, SZ04, y catalizadores NiMo cony sin EDTA,
no muestran ninguna difraccién solo muestran un solo pico caracteristico entre 15y 35° en
la escala 20, que corresponde a las paredes de silice amorfo, caracteristico de materiales

MESOPOrosos.

En microscopiaelectronicade barrido el SBA15y e SZ02 muestran unamorfologiasimilar
a cilindros uniformes como fibras, esta misma morfologia se observa en los catalizadores
NiMo soportados en SZ02 con y sin EDTA, lo cua la adicion parece no afectar de manera
visible la morfologia; sin embargo no ocurre lo mismo con los catalizadores NiMo
impregnados en & soporte SZ04, ya que se aprecia que a afadir mas concentracion de Zr,

los cilindros uniformes disminuyen de longitud.

Los catalizadores soportados con € 2% de Zr y e soporte en si, no muestran cambios
significativos teniendo unarelacién muy estrecha con el SBA15; sin embargo al aumentar la
concentracion del Zr a 4% muestra una mejora en propiedades texturaes, acidez, y

morfologia.
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Abstract

In this work a series of NiMo catalysts supported on SBA15 modified with Zr with molar
ratios of Zr/ Si = 0.02 and Zr / Si = 0.04 and impregnated with EDTA, were synthesized
through the hydrothermal method.

In the Synthesis of the Zr-SBA 15 supports, avariation of the moleY% ratio of Zr/ Si (Zr/ Si
=0.02, 0.04) was used by the incorporation of zirconium by the in situ insertion method. For
this synthesis Pluronic P123 was used in HCI, as a source of silicon tetraethyl orthosilicate
and zirconium propoxide were used as Zr source, al dissolved in solution and after a
hydrothermal treatment the supports SZ02 and SZ04 were obtained. The impregnation of the
active phases was developed by the incipient moisture method of the solutions of nickel
nitrate and ammonium molybdate with amolar ratio Ni / (Ni + Mo) = 0.3, adjusted to a pH
of 7 with an ammoniaca solution and as chelating agent EDTA (in molar ratio Ni: EDTA =
1: 1). The concentration of the metalswas 3% by weight of NiO and 12% by weight of M0oOa.

The characterization of the synthesized supports SBA15, SZ02, and SZ04, were carried out
by nitrogen physisorption, surface acidity by adsorption of pyridine-FTIR,
thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy by Fourier transform (FTIR), X-ray
diffraction a an angle wide (WAXS) and low angle (SAXS), and scanning electron
microscopy (SEM). And for the characterization of the catalysts, the techniques of nitrogen
physisorption, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), wide angle X-ray diffraction
(WAXS) and scanning electron microscopy (SEM) were used.

In the physisorption of nitrogen a specific area of 925 m? / g + 0.5% was obtained for the
SBA15, 950 m? / g + 0.5% for the SZ02 showing that there is no loss of surface area with
respect to the SBA15 and the support SZ04 showed an area of 837 m?/ g + 0.5% with an
area loss of approximately 9.5% with respect to SBA15, reflecting a decrease due to the
insertion of zirconium in the SBA15 support. In the catalysts there was a great decrease of
the surface areavarying between 30-65% of |oss with respect to its supports SZ02 and SZ04;
the pore volume also exhibits a decrease due to the impregnation of Ni and Mo; and in the
pore diameter no significant differences were observed between the supports and catal ysts.

For the catalysts with EDTA, they show surface area, volume and pore diameter similar to
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the catalysts without EDTA. While for the SBA15, the supports SZ02 and SZ04, as well as
the NiMo catalysts with and without EDTA, all present isotherms of type IV, with a
characteristic hysteresis of type H1, typical of ordered mesoporous materials and the pore

sizedistribution is of the bimodal type attributed to different types of pores.

In surface acidity by pyridine adsorption, an increase in Lewis-type acidity (1445 cm™) was
shown by increasing the concentration of Zr, with the SZ04 support having a higher band;
also both supports SZ02 and SZ04 had a decrease in acid sites of the Bronsted type with
respect to SBA15. However, the total surface acidity that refers to the sum of the different
acid sites, improved than the addition of zirconium, namely, the SZ04 offers higher total
acidity than the SZ02 support and that the SBA15, this acidity allows the the impul se of the
activity of the catalysts towards the genera reactions of HDT such as HDS and HDA. In
addition, the zirconium-modified supports show the acidity after 300 ° C, which benefitsthe
catalysts and the HDS reactions are carried out at this temperature.

In the thermogravimetric analysis, an acute and one-step weight loss is exhibited for SBA 15,
SZ02 and SZ04 of 55%, 55% and 52% respectively, at temperatures between 278 °C and 670
°C. In the DTG maximum decomposition temperatures were obtained at 343 °C and 324 °C
for the SZ02 and SZ04, respectively and the SBA 15 obtai ned a maximum temperature of 360
°C. Theresults obtained in this analysis show that the cal cination temperature used to obtain
the support (550 °) isadequate sinceit allows the formation of the support structure and does

not cause damage.

In Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analysis, for the SBA15 bands appear at
1080 cm* and weak bands at 800 and 960 cm™, given the asymmetric and symmetric tension
of the Si-O-Si respectively , at 468 cm™ by the rolling of the Si-O-Si bond, at 2300 cm™ by
the Si-H group, and the band obtained between 3400-2400 cm™ is characteristic of the OH
tension of the water absorbed and the 1630 cm™* band by the bending and vibration of water.
These same bands are also observed for the supports, and the NiMo catalysts with and
without EDTA, except that the band at 2300 cm™ disappears and the band at 960 cm™
decreasesin intensity for these latter materials which corresponds to the decrease of the bond
Si-O-Si and Si-H, due to the substitution of Si by Zr. The mentioned results are indicative
that the supports and catalysts have SBA15 structure, since the characteristic signals of the
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Si-O-Si, Si-H and Si-O-Zr bonds appear, the latter indicates that the Zr is finds forming part
of the matrix of supportsand catalysts.

In X-ray diffraction at low anglefor the SBA15, the three characteristic peaks on the 20 scale
are shown, which show the planes (100), (110) and (200) at the angles0.91 °, 1.58 ° and 1.83
° respectively, and indicates a two-dimensional hexagonal symmetry, and hexagonal
mesoporous structures of high symmetry. In X-ray diffraction at wide angle, as well asin
SBA15 supports, supports SZ02, SZ04, and NiMo catalysts with and without EDTA, do not
show any diffraction only show asingle characteristic peak between 15 and 35 ° in the scale

260, which corresponds to the amorphous silica walls, characteristic of mesoporous materials.

By scanning electron microscopy, SBA15 and SZ02 show a similar morphology to uniform
cylinders as fibers, this same morphology is observed in NiMo catalysts supported on SZ02
with and without EDTA, which addition does not seem to affect the visible morphology;
however, the same does not occur with the NiMo catal ystsimpregnated on the SZ04 support,
sinceit is observed that when adding more Zr concentration, the uniform cylinders decrease

in length.

The catalysts supported with 2% Zr and the support itself do not show significant changes
having a very close relationship with the SBA15; however, increasing the concentration of

Zr to 4% shows an improvement in textural properties, surface acidity, and morphology.
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I ntroduccion

El petréleo esunamezclade hidrocarburos en faseliquida, y asu vez, los hidrocarburos estén
formados por compuestos quimicos de carbono, e hidrégeno, combinado de maneracompleja
con azufre, oxigeno, nitrogeno y metal es pesados, ademés | os hidrocarburos pueden estar en
fase gaseosa, liquida o sdlida. El petrdleo crudo es refinado para elaborar diferentes
productos, principal mente se obtienen productos como lagasolina, combustibles, y derivados
como los plésticos, por 1o que € petréleo es una fuente principal del movimiento de la
economiaanivel globa y como fuente de energia. Sin embargo, para obtener estos productos
e hidrocarburo pasa por una serie de procesos de refinacion, separando |os materiales por
sus puntos de ebullicion. Dentro de la refinacién se requiere eliminar compuestos
principa mente como azufre, nitrégeno, y metales pesados, de las gasolinas. El objetivo de
eliminar estos compuestos es porque éstos producen contaminacion; el azufre se encuentra
en la gasolina como en el diésal, y cuando agunos de estos son quemados, se emite como
bidxido de azufre (SO2) o como particulas de sulfatos, y € nitrogeno en forma de 6xidos de
nitrégeno (NOy) ; por otra parte € azufre se desea eliminar debido a que impide el uso de
tecnologias, como por g emplo es capaz deinactivar catalizadores o bajalaeficienciade éstos
evitando las reacciones cataliticas de interés, que por lo regular es para la iminacién de
otros componentes como e dioxido de carbono, metales pesados, etc. Es por eso que en
México, la concentracion del azufre en las gasolinas o productos del petréleo se regula
mediante la norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, que indica que las
gasolinas deberdn contener como méximo 15 ppm en peso de azufre total, aunque en paises
europeos definieron que deben contener concentraciones ultrabajas menor a 10 ppm en peso
maximo.

Si los hidrocarburos sobrepasan por encima de los niveles de las normas, tienen que ser
procesados en las plantas endul zadoras donde se elimina el azufre que puede estar asociado
0 no asociado; este proceso tiene que ser eficiente y econdmico, puesto que diariamente se
trabajan con grandes cantidades de hidrocarburos; tan solo losindicadoresde PEMEX (sector
petrolero mexicano) indicaque en el afo 2015 se produjeron de hidrocarburos liquidos 2,267

miles de barriles diarios.
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Dentro de los procesos de refinacion mas importante de los hidrocarburos se encuentra el
hidrotratamiento (HDT), que consiste en adicionar hidrogeno parainducir las reacciones de
hidrogenacion e hidrogendlosis, y saturar |0s compuestos aromaticos y remover compuestos
como azufre, nitrogeno y metales pesados, presentes en los hidrocarburos, los cuales se les
denomina como hidrodesaromatizacion (HDA), hidrodesnitrogenacion (HDN),
hidrodesmetaizaciéon (HDM), hidrodesoxigenacién (HDO) e hidrodesulfuracion (HDS);

dependiendo del heteroatomo que elimine el proceso.

El HDT se lleva a cabo principamente en laindustria por un tratamiento catalitico, por 1o
gue la HDS también se lleva por tratamiento catalitico. En los afios 70’ los catalizadores
comunmente aplicados en hidrodesulfuracion eran derivados de éxidos de cobato y
molibdeno soportados en al imina, con un maximo de 10-20% de estos metal es; aungue, para
esos afios tambi én se utilizaba el niquel, wolframio, y platino soportados, que eran empleados
en lareformacion catalitica; posteriormente se produjeron catalizadores con otros metales
detransicion, como € fierro, y los yaantes mencionados, que tienen mejor efectividad frente
a otros e ementos; en cuanto alos soportes empleados, la alUmina ha sido lamas explotada;
sin embargo, también se han realizado estudios con circonia, didxido de titanio, y paralos
afios 90’ se habian preparado materiales sintéticos mesoporosos, como € SBA15 y MCM-
41.

LafamiliaM41S (MCM-41, MCM-48 Y MCM-50) su diferencia reside en la estructura de
cada uno de ellos, y en 1998 los cientificos japoneses sintetizaron e SBA15 a partir de una
fuente de silicio, que tiene forma hexagonal igual que el SBA-2, SBA-3, SBA-12, y con
estructura cubicaen 2 'y 3 dimensiones €l SBA-1, SBA-6, y SBA-16. Ladiferencia de estos
material es mesoporosos sintéti cos frente a otros soportes es su estructuraaltamente ordenada,
por o que esto permite que tengan masresi stencia hidrotérmica, el evada superficie especifica

y ataactividad en lasuperficie, por |o que setiene mayor control en e proceso de adsorcion.

Y a pesar del desarrollo de nuevos catalizadores muy prometedores, se han encontrado
resultados poco efectivos, estos no son efectivos en crudos pesadosy residuos de destilacion,
ademés de ser susceptibles ala degradacidn térmica, quimica o mecanica, envenenamiento
por adsorcién fuerte sobre los sitios activos e incrustacion de metales y carbon en

concentraciones atas, y por lo general, la actividad de un catalizador disminuye con €
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tiempo, y por lo tanto la vida del mismo suele ser una consideracion econémica muy

importante.

En este proyecto se prepararon una serie de catalizadores NiMo soportados en SBA15
modificado con circonio, variando la relacion de % molar de Zr/Si (Zr/Si = 0.02 y 0.04)
mediante laincorporacion del circonio por e método de insercion in situ utilizando EDTA
como agente quelante, con la finalidad de mejorar la estabilidad térmica, la acidez y la
dispersidn de las fases activas en los catalizadores, para la aplicacién en procesos de

hidrodesulfuracion.

Planteamiento del problema

El crudo mexicano se clasificaen cuatro tipos. el Maya, Altamira, Issmo y Olmeca, de estos
cuatro, €l crudo pesado corresponde a crudo Mayay Altamira, y que de acuerdo a PEMEX
tienen una gravedad API de 21-22, y 15-16.5, respectivamente, y un porcentaje en peso de
3.4%, y 5.5-6% de azufre, también respectivamente. En comparacion a Itsmo, que es un
crudo mediano y tiene una gravedad API de 32-33, con un porcentaje en peso de azufre de
1.8%y € crudo Olmeca, que es &l crudo mexicano més ligero, que tiene una gravedad API
de 38-39 y con un porcentgje en peso de azufre de 0.73-0.95%. Se observa que para
hidrocarburos pesados e porcentaje de azufre esté contenido en cantidades mas elevadas,
ademés también aumentan las cantidades de metaes y asfatenos, dificiles de refinar y con
baj os rendimientos de destilados. Debido aladisminucion delos crudos ligeros y medianos,
México debe emplear los crudos pesados, que se encuentran en mayor abundancia en el
territorio; tan solo y de acuerdo alas estadisticas de PEMEX, en €l 2016 se produjeron 2,154
miles de barriles diarios (Mbd) de hidrocarburos liquidos, del cua 266 Mbd son de crudo
superligero, 785 Mbd de crudo ligero y 1,103 Mbd de crudo pesado que representa el 51.2%
delaproduccion total de hidrocarburos liquidos.

Debido a las normas ambientales, a costo elevado de la refinacion del crudo pesado, vy
requerimiento de calidad del crudo paraevitar envenenamiento de otros catalizadores durante
otros proceso, se requieren catalizadores més efectivos en crudos pesados y residuos de

destilacion, no susceptibles ala degradaci 6n térmica, quimica o mecanica, con una actividad
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catalitica ata y tiempo de vida larga, mayor érea especifica, y mayor resistencia a

envenenamiento y sinterizacion.

Justificacion

Debido a la gran cantidad de hidrocarburo pesado que posee México, y las dtas
concentraciones de azufre que contienen estos, sumado alas normatividades ambientales que
exigen concentraciones de azufre bgjas en los hidrocarburos, es necesario encontrar un
catalizador que ademas cumpla con ciertas caracteristicas que ayude a ser més eficientes en
la hidrodesulfuracién y a reducir costos en los procesos mediante la modificacion de los
catalizadores, por emplo modificando e soporte, lafase activa, o lamorfologia. El SBA15
€S un soporte mesoporoso con estructura atamente ordenada, por |0 que parece ser un
material que puede dar ventgjas alos catalizadores, y se han hallado estudios que através de
la modificacion de este desarrolla ciertas caracteristicas para la reaccion deseada, como por
gjemplo, se utilizan normal mente catalizadores como |os metales de transicion del grupo VI,
como & Mo, y W; y como promotores |os elementos del grupo VIII como el Coy € Ni. En
otros trabgjos han encontrado que la adicién de la circonia mejora la dispersion de la fase
activay aumentala actividad catalitica. Asi como la adicion de agentes quelantes, como por
gemplo el EDTA ayuda aladobleimpregnacion y mejoraladispersion delos metalesen la

superficie del soporte.
Hipotesis

El SBA15 impregnado con circonia, asi como el uso del EDTA, mejoraré la dispersion de
los metales en lafase activa, y por el alto orden en la estructuradel SBA15 podria mejorar

las caracteristicas texturales y quimicas de | os catalizadores.

Objetivo general

Desarrollar una serie de catalizadores NiMo/Zr-SBA15 variando la relacion de % molar de
Zr/Si (Zr/Si = 0.02, 0.04) mediante laincorporacion del circonio por € método de insercion
in dtu utilizando EDTA como agente quelante para su aplicacion en procesos de
hidrodesulfuracion.
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Obj etivos especificos

Preparar SBA15y ZrO; dereferencia

Obtener Zr-SBA 15 por el método convencional.

Impregnar apH 7 los metales Ni y Mo en los soportes Zr-SBA15 con y sin EDTA.
Caracterizar propiedades estructurales y quimicas de los catalizadores obtenidos,
usando técnicas como fisisorcidn de nitrogeno, difraccion de rayos X, espectroscopia
IR, acidez superficial por adsorcion de piridina, microscopia electrénica de barrido,

microscopia electronica de transmision y andisis termogravimétrico.
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GENERALIDADES

l.1Laenergiay € consumo

Como consecuencia del crecimiento rgpido de la poblacion y la economia en € mundo
también ha aumentado la demanda de energia eincluso el consumo de energia primaria esta
creciendo a un ritmo mayor que la poblacion, tal y como se muestraen lafigura 1.1; lo que
ya ha generado preocupacion debido a las dificultades de suministro, € agotamiento de
recursos primarios no renovables, pero sobre todo el fuerte impacto ambiental que esto esta
provocando como e agotamiento de la capa de ozono, caentamiento global, y cambio
climético debido a las emisiones de gases de efecto invernadero. Instituciones como la
Agencia Internaciona de Energia ha recopilado datos alarmantes sobre las tendencias de
consumo de energia, durante las dos Ultimas décadas (1984-2004) |a energia primaria ha

crecido en un 49% y las emisiones de CO> en un 43%, con un promedio anua del 2% y del

1.8% respectivamente [+ 2,
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Figura 1.1 Consumo de energia primaria, de CO2 y poblacion mundial [1].




Lasenergiasdd tipo fosil cubren aproximadamente el 90% del consumo de energiaprimaria
en todo € mundo, del cual 40% es petroleo, € 27% de carbon y & 23% es gas natural B,
Ademas, |as predicciones actuales muestran que €l consumo de | os principales combustibles
tendrdunatendenciacreciente, tal y como |o muestralas estadisticasdelaAgenciade Energia
Internacional (IEA), mostradasen lafigura 1.2 4; siendo el petréleo lafuente méasimportante

de energia en los sigui entes afos.
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Figura 1.2 Consumo mundia de energia[2].

1.2 Componentes quimicos del petroleo crudo

Como normalmente se sabe, |0os componentes del petrdleo crudo son hidrocarburos, quiere

decir gue contienen componentes organicos gque estan compuestos a su vez por aomos de




hidrogeno y carbono; y de maneracompleapero en pequefias canti dades se pueden encontrar
heteroatomos de azufre, nitrégeno, y otros metales pesados tales como niquel, vanadio, etc.
La cantidad de estos compuestos y sus caracteristicas fisicas varian de un crudo a otro de
acuerdo a su origen geografico, por |o que cada crudo es Unico y son mezclas complejas de

miles de compuestos. [

Existen diferentes clases de hidrocarburos, de acuerdo alostipos de enlacesy la cantidad de
atomos de carbono en la molécula, los cuales se clasifican como: Parafinas, olefinas,

arométicos y naftenos.

Las parafinas estan compuestas por cadenas de atomos de carbono, bien rectas (lineales) o
ramificadas. El estado fisico depende del niUmero de &omos de carbono, las parafinas con
menos de cinco atomos de carbono son gases atemperaturanormal. Las parafinas entre cinco
y quince son liquidos que fluyen a temperatura ambiente y con més de quince d&omos de
carbono de van haciendo mas viscosas, y a medida que sube € nimero de &omos presentan

un aspecto solido. En lafigura 1.3 se muestran gjemplos de parafinas|ineales y ramificadas!®.
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Figura 1.3 Ejemplos de parafinas lineales y ramificadas.

Las olefinas en cambio son aguellas cadenas lineales con enlaces dobles, gemplos de €ellas

se muestran en lafigura1.4 [,
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Figural.4 Ejemplosde ol€finas.

Los arométicos, tienen una estructura en anillo y contienen dobles enlaces. Derivan del
benceno y tienen un aroma caracteristico y son compuestos peligrosos, por ello su uso esta
regulado y su inclusion en las gasolinas esta muy restringido. Los que contienen un peso
molecular bgjo son volatiles. En la figura 1.5 se muestran gemplos de compuestos

aromati cos.
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Figura 1.5 Ejemplos de compuestos arométicos.




Y los naftenos son hidrocarburos ciclicos con enlaces simples, gemplos de ellos son

mostrados en lafigura 1.6 (€1,

NAFTENOS T
oee— ¢ Ch ch cH
] H -~ : :
cH,  143% K, H'CRC o Hzc’f oy on Rcu’f REH:
e o, | L | |
T he  # o ch
L H; CH; e * CH, CH CHy
HiC ch, J | e Pl T
Ty HC cH; Ch, DECAHIDRONAFTALENO
CICLOHEXAND 1,1 DIMETILCICLOPENTANG  1,4,3 TRIMETILCICLOHEXANO  {DECALINA)

Figura 1.6 Ejemplos de naftenos

En cuanto a los heteroatomos, se encuentran contenidos en mayor concentracion en las

fracciones de punto de ebullicion més ato, hidrocarburos més pesados y en |os residuos no

volétiles.

Los heteroatomos de azufre son laimpureza més abundante en los crudos del petréleo. Por

gjemplo, en México los crudos tienen porcentajes en peso de azufre de 0.73-6% . Los

compuestos de azufre identificados en e petréleo incluyen tioles (mercaptanos), sulfuros,

tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos y benzonaftotiofenos. Algunos de los diferentes

compuestos son mostrados en latabla 1.1 (8.

Tabla 1.1 Estructura de compuestos de azufre en €l petréleo.

Re=SH Mercaptanos
‘ R—S—PR' Sulfuros
RemS e S e R Disulfuros

Tiofeno

‘ le
‘ O/\CH 2-etiltiofeno
| | ?




C[\_/ll Benzotiofeno
s
Dibenzotiofeno
Ccod
S""‘ T

4-metil-dibenzotiofeno
CoO
CHy

4, 6 dimetildibenzotiofeno
H; H.

L Naftobenzotiof eno

B

1.3 Hidrotratamiento (HDT)

Dentro de la refinacion del crudo se requiere eliminar compuestos principalmente como
azufre, nitrégeno, metales pesados, etc. de las gasolinas, asi como la estabilizacion de
productos incluidas la saturacién de oleofinas, diolefinas y arométicos. El objetivo de
eiminar estos compuestos es porque producen contaminacion; € azufre se encuentra en la
gasolinacomo en el diésel, y cuando a gunos de estos son quemados, se emite como bidxido
de azufre (SO.) o como particulas de sulfatos, y € nitrégeno en formade 6xidos de nitrégeno
(NOy); por otraparte el azufre, se desea eliminar debido a que impide el uso de tecnol ogias,
como por ejemplo es capaz de inactivar catalizadores o bagja la eficiencia de éstos evitando
las reacciones cataliticas de interés, que por lo regular es para la eliminacion de otros

componentes como €l didxido de carbono, metales pesados, etc. 1.

Por 1o que uno de los procesos de refinacion més importante de los hidrocarburos es €l
hidrotratamiento (HDT), que consiste en adicionar hidrogeno parainducir las reacciones de
hidrogenacion e hidrogendlosis, y remover compuestos como e azufre, a este proceso sele

conoce como hidrodesulfuracion (HDS); cuando € objetivo es remover € nitrégeno, €




proceso se llama hidrodesnitrogenacion (HDN); para la remocion de metales pesados y
oxigeno se le conoce como hidrodesmetalizacién (HDM) e hidrodesoxigenacion (HDO), y a
lasaturaci 6n de compuestos aromaticos presentesen |os hidrocarburos seles denominacomo
hidrodesaromatizacién (HDA). Actuamente el HDT se lleva a cabo principalmente en la
industria por un tratamiento catalitico %. Un gemplo del diagrama general de una unidad
de HDT es mostrado en la figura 1.7. Dentro de las posibles cargas se encuentran naftas,
kerosenos, gasoil, gasoil de vacio y productos de craking catalitico o térmico, lubricantes y
parafinas. Ademés las condiciones de operacion varian de acuerdo a la naturaleza del

producto atratar 112,

La caracteristica fundamental de |os catalizadores usados en estos procesos es su natural eza
bifuncional, al incorporar un componente de caracter &cido y otro de accion hidrogenante y/o
de hidrogendlisis; por gemplo, la funcién hidrogenante se obtiene con la presencia del

niquel; la combinacién de los metales cobalto-molibdeno promueve la hidrogendlisis, y la
funcion écidala proporciona el soporte, pudiéndose utilizar por ejemplo aUminas activas de

altaacidez o auminas modificadas con zeolitas de poros grandes 3.

Las reacciones de hidrotratamiento son fuertemente exotérmicas y reversibles, ademas de
ser importante la influencia de la presion y de la temperatura. Las reacciones quimicas que

sellevan a cabo en una unidad de hidrotratamiento en refineria son mostradas en latabla 1.2
[12]




GASES C1, €2, C3, ¢4

VARIABLES OPERATIVAS:
o Catalizador

o \elocidad especial

e Presion parcial de H,

® Relacion H/HC

CARGA
REACTOR

Condiciones operativas

(dependientes del tipo de

carga a procesar)

® Presion de reactor: 18 - BOKg/cm2g

s Temperatura de reaccion: 260 - 320°C
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PRODUCTO

DESULFURADO

Figura 1.7 Esquema general de una unidad de hidrotratamiento en unarefineria.




Tabla 1.2 Reacciones Quimicas en una unidad de hidrotratamiento.

1. Desulfuracion (HDS):
a. Mecaptanos.

b. Sulfuros:

c. Disulfuros:

d. Tiofenos

2. Denitrogenacion (HDN):

a Pirrol:

b. Piridina:

3. Deoxidacion:

a. Fenol:

b. Peréxidos:

4. Hidrogenacién de cloruros:

5. Hidrogenacion de ol efinas:

6. Hidrogenacion de arométicos:

RSH + H, — RH + H,S

R,S + 2H, — 2RH + H,S

(RS), + 3H, — 2RH + 2H,S

| Ho=—— CH | +4H, & C,Hix+ H,S

C4H4,NH +4’H2 i C4H10 +NH3

CsHsN + 5H, — CsHy, + NHs

CsHsOH + H, — C¢Hg + H,0

C7H13OOH + 3H2 g C7H16 + 2H20

RCl+ H, — RH + HCI

CsHyp+ H, — CsHy,

C¢Hy + 3H, — Ciclohexano

Naftaleno + H, - Tetralina

7. Hidrogenacion de compuestos érgano-metdlicos y deposicién de metales:




+H, » 2NH; + 2R,H, + 2R,H +V

8. Formacion de coke por condensacion quimica de radicales polinucleares:

00 — L~ JOOL — oo

1.4 Hidrodesulfuracién (HDS)

Uno de los objetivos del HDT, por proceso catalitico, es la eliminacion del azufre
(Hidrodesulfuracion, HDS). Los procesos de desulfuracion de la aimentacion ligera han
tenido varios objetivos, entre ellos € pretratamiento de las alimentaciones del reformador
catalitico paraprevenir €l envenenamiento del catalizador por € azufrey € tratamiento dela
gasolina formada en catalizadores para proporcionar € producto endulzado y estabilizado.
La desulfuracion de las fracciones de petroleo pesado da productos que incluyen diésel y
combustibles para aviones, aceites de calefaccion y fuel6leos residuales. Ademas, también
se ha fomentado la eliminacion del azufre, ya que la combustion de los combustibles que

contienen azufre eslacausa principal dela contaminacion por SO de laatmosfera (314,

La reactividad de hidrodesulfuracion depende de la estructura y €l tamafio molecular de los
compuestos gque contienen azufre. La reactividad de los compuestos esta representada en la

figura 1.8 de manera decreciente en la hidrodesulfuracién; por lo que tioles (mercaptanos) y

-10-



disulfuros son més reactivos que por ejemplo € naftobenzotiofeno que es menos reactivo 1%
11,13]

Por lo anterior, se puede decir que los compuestos de mayor reactividad se les elimina €l
azufre fécilmente y los de menor reactividad son més dificiles de tratar debido a que los
sulfuros, tioles y tiofenos son de bajo peso molecular en general, y son mas activos que los

benzotiofenos y dibenzotiofenos presentes en & crudo 9.

Ademés del tipo de compuesto de azufre que contiene la carga, la HDS depende también de
otros varios factores, como €l tipo de catalizador y la selectividad de este (concentracion de
sitios activos, propiedad del soporte, &reay diametro del poro del soporte, etc.); ademés de
otras variables operativas como la presion, temperatura, relacion hidrocarburo/hidrogeno y
del disefio del proceso. El &cido sulfhidrico que se obtiene después del HDT debe ser
continuamente removido porque es un inhibidor de las reacciones, ademés de envenenar €

catalizador eincluso ocasionar problemas de corrosividad en |os equipos aemplear 3.
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Relacion de reaccion relativa (AU)
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O
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Me

Jet
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-

Aumento en el tamafio y en dificultades para el HDS

Figura 1.8 Reactividad de |os compuestos de azufre en |a hidrodesul furaci on.
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1.4.1 Rutasdel proceso deHDS

Uno de los objetivos de la HDS es laremocion del azufre en € hidrocarburo. La adsorcion
de los compuestos organosulfurados ocurre a través de la coordinacion del aomo de azufre
y de sus anillos arométicos. Durante la HDS, el azufre removido se puede llevar a cabo por
dosrutas posibles: 1) Desulfuracion directa (DDS) por hidrogendlisis directadel enlace C-S,
pero sin divisiéon de los anillos arométicos, tal como se muestra en la figura 1.9, donde €
dibenzotiofeno pasa por desulfuracion directa obteniendo como producto e bifenil (BP). 2)
Hidrogenacion (HY D), donde se lleva a cabo la hidrogenacion de los anillos aromati cos, por
gemplo en la figura 1.9, é mismo bifenil es parcialmente hidrogenado obteniéndose
compuestos intermedios como € tetrahidrodibenzotiofeno (TH-DBT), para posteriormente

pasar por desulfuracion y obtener ciclohexilbenceno (CHB) y diciclohexil (DCH) 9,

e

DDS O,_@ HYDROGEMNATION
ROUTE ROUTE
- N N

-
DBT —

\ /EF ’; /
al ﬁ{_“
BB

DCH

5

TH-DET

Figural.9 Rutasde hidrodesulfuracion del DBT [16].

-13-



1.5 Catalizadores en Hidr odesulfuracién
1.5.1 Catalizador es convencionales

Durante los afios 70’s, 1os catalizadores mas cominmente aplicados en la hidrodesul furacion
se derivan de 6xidos de cobalto y molibdeno soportados por ¥-allmina, que usualmente se
encuentran sulfurados en operacidn, ademés se encontré que con este soporte tenian
tipicamente un &rea superficial del orden de 2 a 3 x 10° m%Kg, un volumen de poro de
aproximadamente 5 x 10* m¥Kg y un didametro promedio de poro de aproximadamente 10
nm. Los catalizadores de este tipo se denominan comunmente molibdato de cobalto. Los
catalizadores précticos pueden contener entre el 10y el 20% de estos metales. Ademés estos
catalizadores han sido modificados con laadicion de P, B, F, o Cl o laadicién de promotores
de Ni y W en porcentajes promedios del 3% que pueden influir en | as propiedades mecénicas
y cataliticas[13, 17, 18].

Sin embargo, los catalizadores base CoMo han sido reportados con ata actividad de
desulfuracion a presiones relativamente bajas de operacion (<4 MPa). También los
catalizadores base NiMo han sido probados en reacciones de hidrogenacion, exhibiendo
buenos resultados en la saturacion de oleofinas dado a su ata actividad de hidrogenacion,

ademés |os catalizadores base NiMo muestran un buen desarrollo a atas presiones [*9,

1.5.2 Disefo de catalizador y mejora

Durante € disefio de catalizadores se debe tomar en cuentalaoptimizacion delas propiedades
fisicas, quimicas, mecénicas y cataliticas; estas propiedades determinaran la actividad y
selectividad del cataizador; un buen catalizador es aquel que posee alta actividad y
selectividad, una ata actividad permite volimenes de reactor relativamente pequefios,

tiempos cortos de reaccion y condiciones de operaciones ligeras.

Y ademés deben mantener esta actividad y selectividad durante un periodo de tiempo
considerable. Y como los catalizadores son dedicados a escalaindustrial estos deberan tener

unadurabilidad y resistencia mecénica, por eso también tienen importancia e tamafio y la
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formade sus particulas. Lasvariablesatener en cuenta para disefiar un catalizador con buen

desempefio en HDS se muestran en lafigura 1.10 (24,

Figura1.10 Conceptos del disefio del catalizador [20].

Dentro de las mgoras en los catalizadores de HDS, muchos investigadores se han dado €l
trabgjo de hacer modificaciones a material, para aumentar |la reactividad hacia compuestos
azufrados refractarios y los alquil-sustituidos y lograr eliminar estas pequefias cantidades de

azufre en los compuestos. Dentro de las mejoras de los catalizadores se han estudiado %24
22].

Metales activos. Los catalizadores de hidrodesulfuracién son metales sulfurados del grupo
VI A (Mo, W) y como promotores son utilizados los sulfuros metélicos del grupo V11 (Ni,
Co), estos metales pertenecen al grupo de los e ementos de transicién, pues solamente éstos
son capaces de quimisorber reversiblemente y poseer una funcion catalitica. La accion de
estos catalizadores se funda en la presencia de atomos coordinados de formaincompl eta que

contiene orbitales d disponibles. La experiencia industrial distingue tres tipos de
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catalizadores: &) cobato-molibdeno; b) niquel-molibdeno; c¢) niquel-wolframio. Sin
embargo, con el avance de lainvestigacion se hatrabajado combinaciones de bimetales con
diferentes actividades y conversiones, asi como también se ha estudiado e incremento de la
cantidad de los metales activos o € cambio del metal de transicion por metales nobles tales
como € Pt, Pd, Ru, etc. Lacomposicion guimicade los catalizadores juega un rol importante
parala actividad del catalizador (22,

Soporte: se distinguen dos tipos de catalizadores, los masicosy los soportados. Los mésicos
estdn exclusivamente constituidos por sustancias activas, aungue no por esto presentan
centros activos en cualquier punto de su masa. En catalizadores soportados, las especies
activas estan depositadas sobre un material que en principio se suponeinerte, aunque algunos
catalizadores mésicos pueden ser empleados como soportes de diversas sustancias activas.
Aungue €l objetivo de primera instancia de soportar |a fase activa era de aumentar e érea
expuesta de la fase activa, y en efecto, la dispersiéon de la fase activa se ve notablemente
modificada cuando ésta se deposita sobre soportes de diferente naturaleza. A este fenébmeno
contribuye especiamente el area especificapropiadel soporte, que puede variar desde menor
a 1 m%g hasta més de 1000 m?g. También se ha comprobado que en determinadas
circunstancias €l soporte puede actuar en una reaccion, gjerciendo una accion paraela y/o
cooperativa con la fase activa. Los soportes pueden ser variados, como por gemplo:
aliminas, silicatos, carbédn activado, arcillas, zeolitas, carburo, tierra diatoméceas, y silices.
La eleccion del soporte usado determina la actividad y selectividad en catalizadores; por lo
que lamodificacién del soporte como €l tipo y texturas se desarrolla paramejorar la calidad
la actividad del catalizador. La acidez superficia y la distribucién de los sitios &cidos son

imperativo parala optimizacion de laactividad y selectividad en € catalizador (29,

Rutas de preparacion: Los métodos de preparacion de catalizadores se basan
fundamentalmente en 1) método de impregnacion, en donde de manera general después de
un tratamiento térmico, e soportetratado se pone en contacto con una soluci én generad mente
acuosa de una sal que contiene el compuesto aimpregnar. Si toda la solucion précticamente
desaparece debido a la adsorcion del soporte, se denomina” impregnacion incipiente”.
Cuando la cantidad de disolucion es superior a la capacidad de adsorcién del soporte se

elimina e disolvente por evaporacion o bien por la separacion de la solucion sobrante.
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2) Precipitacion: Realizadatambién por inmersion del soporte, empleando un agente quimico
para depositar e catalizador por precipitacion sobre la superficie. 3) Co- precipitacion del
soporte y del catalizador a partir de una disolucion, seguida del conformado y secado. 4)
Mezcla en humedo de los componentes para formar un lodo, seguido de conformacion y
secado. 5) Pulverizacion o rociado de la superficie externa cuando € solido no es poroso. 6)
Otras técnicas como el ectro-deposicion, adsorcion del liquido o vapor y deposicion sobre la

superficie del soporte por descomposicion quimica 23,

Aditivos: Los cambios en la estructura y la actividad de los catalizadores se pueden lograr
agregando un tercer elemento a hidrotratamiento del catalizador. Con € fin de megjorar la
acidez y la actividad, se han probado varios aditivos como el fasforo, boro, zinc, dopantes

acalinos, fluor, quelantes como & EDTA y e &cido citrico 9.

Promotores: Los nuevos promotores en términos de compuestos organi cos, inorganicos y

quirales también se han probado paramejorar |os catalizadores [9.

1.5.3 Estructura delos catalizador es para hidrotratamiento

En los catalizadores comerciales se usan como componentes activos el Moy & W, y como
promotores son usados & Ni y el Co y son dispersos sobre soportes de dta area superficial.
Los catalizadores paraHDT son activos en su formade sulfuros, 1os 6xidos formados durante
la calcinacién se transforman en sulfuros, para estos casos como sulfuro de molibdeno
(M0S,) o sulfuro de tungsteno (WS,). Paralos catalizadores NiMO/AI 203 0 CoMo/Al203 la
estructura y dispersion sobre la fase activa cambia durante € ciclo de vida del catalizador.
Dentro de laliteratura se hace referencia sobre la estructura de las fases del  sulfuro Co-Mo
o Ni-Mo, y sobre lafuncién y ubicacion del Co o del Ni paralos catalizadores. Los model os

son los siguientes [24 25261

1) Modelo monocapa: Propuesta por Schuit y col. ¥, donde se propone que las
especies de molibdeno (Mo®") se unen a la superficie de alimina formando una

monocapa, a través de puentes de oxigeno (resultado de la relacion con grupos OH
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2)

superficiales), el promotor Co?* se considerd que este vareemplazando losiones Al 3
del soporte, con e fin de incrementar |a estabilidad de la monocapa de Mo. Durante
la sulfuracion los iones S* reemplazan a los iones O que se encuentran sobre la
monocapa de Mo; debido al tamafio delosiones S, se empleaun S por cada dosiones
de oxigeno ¥, tal como se muestraen laFigura 1.11. En estudios posteriores de este
modelo indican que solo describen la etapainicial de sulfuracion del catalizador, y

que las estructuras de intercal acion pueden evolucionar durante esta operacion 8,

\ 7 N\ 7

Mo Mo

/ \ / \

O o o] o]
/7/// ’?’f // ? "//’I Co
7 =0 2. C0 2,
Figura 1.11 Representacion esquemética del modelo de lamonocapa[13].

Modelo deintercalaciéon: Este model o fue desarrollado por Voorhoeve y Stuiver en
1971, asumieron que € catalizador contiene laminas de MoS: sobre la superficie del
soporte (aliminad), cadalamina contiene un plano de &omos de Mo entre dos planos
hexagonales de &omos de azufre, con los iones Co (Ni) ocupando posiciones de
intercal acion octaédrica entre |los bloques de MoS; (intercalacion en @ seno) 27 %1,
como se observaen lafigura 1.12. Aunque otros autores sefialaron que lainteraccion
de Co (Ni) en los cristales de M0S2 no es energéticamente posible, y se restringio la
intercalacion en los bordes de la superficie de lared de MoS:; (pseudo-intercal acion),
indicando que esto aumenta la concentracion de iones Mo®* causado por los iones
promotores 29,

-18-



Intercalacion en el seno o
Superficie de

S intercalacion
Mo ¢ m vy
S Co Co
%

Figura 1.12 Modelo deintercalacion indicando las posiciones de los iones de Co [8].

3) Modelo de sinergia por contacto: Debido a problemas en la caracterizacion de
catalizadores soportados, Delmon y col. desarrollaron catalizadores no soportados,
observando la presencia de CoeSs y M0S; y propusieron que ambas fases estén
presentes en |os catalizadores soportados, siendo el efecto promotor del Co debido d
contacto entre CosSs y M0S; %% %Y El modelo seilustraen lafigura1.13.

CD&SH

MoS: \/'/

-
N AR

7%

Figura 1.13 Modelo de sinergia por contacto [8].




4) Modelo control remoto: donde el H2 es disociado y adsorbido sobre e sulfuro de
cobalto y subsecuentemente es transferido a la superficie de MoS», donde reacciona

con las mol éculas que contienen azufre adsorbido 2.

5) Modelo Co-Mo-S: De acuerdo a Topsoe y colaboradores [, a través de estudios
describieron la estructura del catalizador CoMo, observando que lafase Co-Mo-S se
muestra como estructura de MoS;, con los aomos promotores localizados en los
bordes. Los estudios de espectroscopia demostraron también la presencia de otras
fases, tales como CosSg y Co contenido en laaimina ¥, Y sepresentaen laFigura
1.14.

Mo Sz-Dommante
Co contenido en los

Cn,s, o bordes de MoS,
st Os
Co-Mo-S /Z/“\,Ji} ;::ﬂ-;mu}
Co: AlOs o ;“"
il LSE

e \\\ N “\\

Figura 1.14 Diferentes fases presentes en € cataizador Co(Ni)-Mo-S[§].

Posteriormente el mismo autor Topsoe y colaboradores en 2005, teniendo la alimina como
soporte obtuvieron una alta dispersion de nanoclusters de MoS2, siendo esto importante ya
gue se puede incrementar la cantidad de Co(Ni) que puede ser acomodado en laformade las
estructuras activas Co(Ni)-Mo-S 34, Actuamente @ modelo Co(Ni)-Mo-S es e més
aceptado, debido alastécnicas de andlisis utilizadas para demostrar |a existencia de este tipo
de fases y de acuerdo a las interacciones entre € soporte y las fases Co(Ni)-Mo-S, se da

origen alas estructuras clasificadas como tipo | y tipo I1, por las cuaes se determina la alta

0.



0 baja actividad en los catalizadores para HDS [ %1 tales estructuras se muestran en la
Figural.15.

Plano basal 3
enlazado al _______‘_-’e Mo
]

soporte =
Estructura “Co(Ni)-Mo-5 (I)” Estructura *Co(Ni)-Mo-S (II)”
Cluster de MoS- de una sola capa, con fuerte Cluster de MoS-: con multicapas
interaccion electronica con el soporte con interaccion débil con el
soporte

Figura 1.15 Estructuras Co(Ni)-Mo-S | y II.

Laestructural sulfurada, posee algunastrazas de Mo-O-Al conectado a soporte, lapresencia
de tales estructuras fue relacionada a la interaccién que ocurre en el estado calcinado, entre
los grupos OH de la aumina superficial y e Mo, mostrando una monocapa de puentes de
oxigeno que son dificiles de sulfurar completamente, esto se debe principamente a uso de
una baja temperatura de sulfuracién. Estas estructuras poseen una fuerte interaccién con €
soporte y la capa de clusters de MoS: con Co en sus bordes, haciendo e catalizador menos

activo 3738,

Laestructuradd tipo Il tiene unainteraccion débil con € soporte. En este tipo de estructura
se forman multicapas de clusters de MoS; con Co, excepto en la capa del fondo, donde se

considera es menos activa debido a un efecto estérico [3%47,
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Por lo anterior se puede decir que la actividad catalitica de la estructura Co-Mo-S depende
delamorfologia de los clusters MoS; en el soporte; pero ademés se debe tomar en cuenta el
espesor del cluster “Lc¢” y la dimension lateral “La” del mismo; de acuerdo alaFigural.15
se ha determinado que una proporcion Lc/La ata, implica mas actividad para

hidrodesulfuracion, en comparacion cuando larelacion Lc/Laes baja 4442 431,

6) Modelo de “decoracion de borde”: Daage y Chianelli propusieron e modelo
“decoracion de borde” en € que las particulas de catalizador se asumen como una
pila de varios discos, tal como de muestra en la figura 1.16. Los discos superior e
inferior son descritos como “gSitios aristas” y los discos ubicados entre los discos
superior ¢ inferior se describen como “sitios borde”, y de acuerdo a este modelo, la
hidrogendlosis de azufre (ruptura del enlace C-S) se redlizatanto en los sitios borde
como en |os sitios arista, mientras que la hidrogenacion del DBT tiene lugar solo en

los sitios aristas 4.

Figura1.16 Diferenciasentre sitios"rim" y sitios "edge" para particulas de MoS2 apiladasy no
apiladas[44].

Entre todos los modelos, el modelo Co-Mo-Sy e modelo de “decoracién de borde” son los

maéas ampliamente aceptados parala estructura de | os catalizadores de hidrotratamiento.




1.5.4 Mecanismos dereaccion HDS

Primeramente, para obtener una actividad maxima de |los catalizadores de HDS, éstos pasan
por un proceso de sulfuracion. Los 6xidos metalicos NiO y MoOs3 se transforman en sulfuros
activos. Entrelos agentes que se usan con frecuencia parala sulfuracion esta el disulfuro de
carbono (CSy), sulfuro de dimetilo (DMS) entre otros. El sitio activo sea la transicion del
ion metal através de su vacante S o deiones S o que facilitala adsorcion de los reactantes
sulfurosy moléculas de hidrogeno. Se generan vacantesen el catalizador debido alareaccion
del hidrégeno con € grupo sulfuro de la superficie. Los sitios vacantes termodinamicamente
inestables tienden entonces a recuperar estabilidad formando un grupo sulfuro unido por
metal. Por lo tanto, la separacion del azufre de los compuestos organicos azufrados tiene
lugar por escision del enlace C-S y e azufre separado llena los sitios vacantes de los
catalizadores de sulfuro metdlico. El sitio catalitico se regenera eliminando e azufre por
hidrégeno. El ciclo catalitico para la HDS de una molécula que contiene azufre por una

vacante de azufre en MoS; es mostrada en la siguiente figura [5 41,
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Figura 1.17 Mecanismos de HDS del tiofeno por catalizador sulfuro metélico [46].
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1.5.5 Promotores

Los promotores son agquellos que se adicionan en pequefias cantidades a catalizador, y que
con la interaccion dd reactante favorece la reaccion deseada y dificulta reacciones no
deseadas. Por lo quelaactividad cataliticadel HDT se puede ver mejoradasignificativamente
por la adicion de estos, como por gjemplo los promotores més comunes en e HDT son €
niquel y cobalto. De |l os beneficios que se han encontrado en |os promotores por g emplo, se

pueden mencionar [13 2227 28]

e Como promotores texturales, donde estos alteran la superficie catalitica
¢ Incrementaladispersiony estabilidad de lafase activa

e Cambio en lainteraccion azufre-azufre

¢ Aumentae nimero de vacantes de azufre

e Aumentaladensidad de electrones del azufre

e Megoralamovilidad del azufre

e Como productor de un nuevo sitio catalitico o actuando como catalizador

1.5.6 Soporte

L os catalizadores soportados consisten en una fase activa dispersada en un portador llamado
soporte. Lareaccion cataliticatiene lugar en la superficie interna (poros) del catalizador. El
area de superficie especifica y distribucién del tamafio de poro se ve modificado por la

adicion del soporte 29,

El soportedel catalizador juegaun papel importante paramejorar lapropiedad del catalizador
mediante la mani pulacion de sus propiedades de superficie, porgue la naturaleza de los sitios
disponibles en la superficie es responsable de la actividad, selectividad y estabilidad del
catalizador. Por lo que la naturaleza del soporte es de gran importancia para € disefio del
catalizador de HDT y significa que un disefio adecuado del soporte podria incrementar la
funcionalidad de HDS en los catalizadores de manera significativa. Entre las principales

funciones de |os soportes en |os catalizadores de HDT [47;
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- Anclgey estabilizacion del componente activo sobre la superficie del catalizador

- Megoradeladispersion de las fases activas

- Megoradelapropiedad delatextura(como el &readelasuperficie, € diametro delos
poros, etc.) del catalizador

- Reduce la desactivacion dd catalizador resultante del coque formado durante la

reaccion y del taponamiento de poros por éste.
Soportes empleados en catalizadores para HDT convencional :

L os catalizadores convencionales comerciales para HDT son compuestos de una fase activa
de sulfuro, sulfuro de molibdeno o sulfuro de tungsteno y como promotor es usado € cobalto
0 niquel y usuamente son soportados sobre alimina o y-aUmina, gue son usados

ampliamente como soportes de |os catalizadores de HDT y es por |as siguientes razones [“4!:

- Propiedades de textura sobresalientes, como area de superficie, didmetro de poro y
volumen de poro.

- Buenas propiedades mecanicas, incluyendo resistencia a desgaste, dureza, y
resistenciaalacompresion.

- Proporciona ata dispersion de componentes metélicos activos.

- Costo relativamente bajo

- Capacidad para regenerar las actividades cataliticas después del uso intensivo en

condicionesde HDT.

Sin embargo, la y-aumina se ha vudto inadecuada para la desulfuracion profunda de
material de alimentacion mas pesado, y por lo tanto no se obtiene € nivel deseado de

hidrotratamiento.
L as desventajas de emplear y-alimina, se muestra en lasiguiente lista 1474950 :

- Hay distribucién de poro amplio.
- El diametro de poro varia entre 5-15 nm, por lo que existe unalimitacion de difusion
paralas mol éculas reactantes grandes dentro de los poros ddl catalizador.

- El &reasuperficial varia entre 50-300 m?/g.
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Lavelocidad de desactivacion por cogque y depositos de metal es alta.

Tiene porcentajes de conversion relativamente bgjos para compuestos refractarios,
por giemplo para el DBT tiene una conversién aproximada del 81% y para d 4,6-
DMDBT tiene una conversion del 61%, por lo que requiere mayor actividad para
HDS en compuestos refractarios.

Requiere més acidez para HDS de compuestos refractarios.

1.5.7 Desactivacion

Ladesactivacion es un proceso quimico o fisico en € cual decrece laactividad catalitica.

La desactivacion catalitica, también se refiere d envejecimiento del catalizador, que

basi camente es la disminucion de la actividad catalitica con el tiempo. La desactivacion

del catalizador ocurre por las pérdidas de sitios activos dado a las siguientes razones:

a)

b)

Envenenamiento del catalizador : Esto esdebido alasimpurezas que forman un fuerte
enlace de adsorcion con la superficie del catalizador, tales como compuestos
nitrogenados, moléculas de coque, depdsitos metalicos, que ocupan sitios activos del

catalizador. El envenenamiento puede ser reversible o irreversible dependiendo de la
naturaleza del flujo de alimentacion y de las condiciones de reaccion. En
envenenamiento reversible o temporal, la desactivacion del catalizador se puede
evitar eliminando los componentes venenosos del flujo de alimentacién, y para
cuando € envenenamiento irreversible o permanente, la union entre las impurezas y
los sitios activos son tan fuertes que los componentes venenosos No se pueden
desorber. Paralos hidroprocesamientos, |os compuestos nitrogenados son la principal

fuente de veneno del catalizador debido a su fuerte naturaleza de adsorcion en los
sitios del catalizador. Otros compuestos que envenenan |los catalizadores son €l H »S,
Pb, Hg,y S [51,52,53]

Desactivacion por depésitos: La desactivacion también ocurre por impurezas
externas como los metalesy e coque, que bloguean laentradade |os poros o rellenan

el volumen de estos. La deposicion de coque es rapida en la etapa inicial de HDT
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hasta que acanza € estado estable. Por otro lado, la deposicion de metal sigue el
patron de deposicion lineal con € tiempo ademés de ser irreversible.

En hidroprocesamientos, los compuestos poliméricos, especia mente e coque, son
formados de reacciones secundarias. Los hidrocarburos arométicos y olefinicos,
procedentes de la corriente de alimentacion o formados como producto intermedio en
el proceso de HDT, son los precursores del proceso de coquizacion.

Ladeposicion de metales y de coque sucede de manerasimultanea 552,

c) Sinterizacion: Esladegradacion térmicadel catalizador y ocurre debido a 1) Pérdida

deareasuperficial cataliticadebido a crecimiento delos cristalitos en fase catalitica.
2) Pérdida del area de soporte debido a colapso de los materiales de soporte. 3)
Transformacién de las fases cataliticas en fases no cataliticas. 4) Dafio ddl catalizador
por choque térmico.
La sinterizacion ocurre a muy altas temperaturas. Los principales pardmetros que
afectan las tasas de sinterizacién son latemperatura, la atmosfera de reaccion, € tipo
demetal, ladispersion de metales, |los promotores, lasimpurezas, €l &reade superficie
del soporte, latexturay la porosidad, etc. 552

d) Deformacion mecénica: La ruptura mecénica o € fallo del catalizador se producen
debido a la alta presién en varias formas diferentes: 1) Trituracion o granulado del
pellet debido a la carga, 2) Desgaste, la reduccién de tamafio y la ruptura de los
granulos del catalizador o pellet para producir finos, 3) Erosiéon de particulas del
catalizador a altavelocidad del fluido. Los catalizadores comerciales son vulnerables

alasfallas mecanicas por € tipo de forma, cilindrico, esférico, extruidas, etc. 5 52

1.5.8 Avancesen lamejora de soportedel catalizador de HDT

Se han desarrollado nuevas investigaciones con respecto a los catalizadores de HDT, debido
alasnecesidades de desarrollar un catalizador de HDT avanzado con propiedades mejoradas,
la actividad del soporte, las propiedades texturales, la interaccion de soporte-meta y
propiedades acidas 0 bésicas superficiaes pueden mejorarse por varios factores. En este

sentido, se han realizado |os siguientes avances:
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Mejoras en € soporte del catalizador: El soporte més empleado para la hidrodesulfuracion
esla ¥-aumina, a notar laimportanciadel soporte paralosafios90's, se sintetizaron soportes
mesoporosos, como lafamiliaM41S (MCM-41, MCM-48 Y MCM-50), que se obtuvieron a
partir del cetiltrimetilamonio en ausenciade compuestos organicosy bajo ciertas condiciones
de preparacion [, su diferenciareside en la estructura de cada uno de ell os, a pesar de tener
ata &rea especificay un buen espesor de pared, aunque una distribucion de poros variables,
se hareportado que laimpregnacion de a gunos metales como el aluminio produce e colapso

parcial delaestructura mesoporosa %9,

Para 1998 los cientificos japoneses sintetizaron e SBA15 a partir de una fuente de silicio,
gue tiene forma hexagonal igua que € SBA-2, SBA-3, SBA-12; y con estructura clbica en
2 y 3 dimensiones e SBA-1, SBA-6, y SBA-16. La diferencia de estos materiales
MesopOrosos S ntéti cos frente a otros soportes es su estructura altamente ordenada, por |o que
esto permite que tengan més resistencia hidrotérmica, elevada superficie especifica y ata

actividad en la superficie, por lo que se tiene mayor control en e proceso de adsorcion 59,

Adicion de TiO2 y ZrO2: Investigadores afiadieron zirconio dentro de otros soportes
mesoporosos como el MCM-41'y el SBA15, estos materiales preparados muestran un buen
grado de cristalinidad con un ordenamiento regular delos porosen unadisposi cién hexagonal
y ataestabilidad térmica. El &reasuperficia especificadelos material es disminuye amedida
gue aumenta el contenido de TiO2 y ZrO». Y un aumento débil de acidez en los sdlidos. En
general la presencia en la superficie de especies de TiO2 y ZrO2 conduce a una mejor

dispersion y un menor apilamiento de las fases activas (%0 57 %81,

Aditivos, agentes quelantes como mejoradores de la dispersion de metales: Parafinaes de
los afios 90's, investigadores como Ohta Y. y col. %9, trabajaron con agentes quelantes
impregnados en CoMo-, NiMo- y NiW/AI20s; usaron como agentes quelantes acido
nitrilotriacético, acido etilendiaminotetraacético (EDTA) y &acido
ciclohexanodiaminotetraacético. También han utilizado agentes complejos quelantes como
e &cido citrico y tartarico %%, Encontrando que € tipo de agente quelante afecta
significativamente la estructura de la fase activa y las propiedades cataliticas. La actividad
catalitica, la selectividad y la frecuencia de rotacion durante el HDS y las reacciones de

hidrogenacion dependen del nimero y ubicacién de los sitios CoMoS, asi como de laforma
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delos cristalitos de la fase activa. Se establ ecieron nuevas relaciones "estructura-actividad".
Estos enfoques proporcionaron catalizadores que demostraron una ata eficiencia hacia la
HDS profundadel diésel y laHDS selectiva de una gasolina de cragqueo catalitico (64,

1.6 SBA15

Las primeras silices mesoporosas ordenadas fueron reportadas en 1992, y desde entonces se
ha logrado avances significativos como en su control, gjuste del tamafio de poro, variacion
de composicion y desarrollo de aplicacion. Entre las diferentes silices mesoporosas
ordenadas, |as silices del tipo SBA son las mas estudiadas. La silice SBA15 (SBA= Santa
Bérbara Amorfa), es un material mesoporoso que posee un ordenamiento hexagonal (Figura

1.18), este exhibe propiedades texturales interesantes, tales como 5662

e  Grandes éreas especificas (arriba de 1000 m2.gY), que proveen altas concentraciones
de sitios activos por masa de material.

e Poros de tamafios uniformes (rangos entre 4-30 nm), que facilita la difusion de
grandes mol écul as.

o Paredes gruesas (31-64 1), dando asi alta estabilidad térmica.

e Altarelacion area-volumen.

¢ Tiene grandes vol imenes de poros de mesoporos ordenados (0.7-1.5 cc/g).

e En reaccion de HDT, muestra actividad superior comparada con y-Al203, con
preparaciones similares.

e Megoralaactividad HDS para compuestos refractarios.

e Sepuede modificar fécilmente paramejorar € didmetro del poro.

Ademés, € SBA 15 exhibe principalmente estructura mesoporosa y una pequefia cantidad de
microporos. El gran tamafio de poro de este material mesoporoso puede mitigar labarrerade
difusién paralosreactivosy los productos; sin embargo, €l silice puro SBA 15 tiene un marco
electronicamente neutro y carece de acidez de Bronsted, aunque este problema se podria

evitar mediante lamodificacion del SBA15 parahacer que este sustrato mesoporoso seamés
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versétil en términos de sus posibles aplicaciones, ya sea como soporte, en procesos de

adsorcion, separacion, catélisis, etc. [59 54 56,62

1.6.1 Sintesisdel SBA15

La sintesis del SBA15 se redliza a través del método sol-gd: formacion del hidrogd,
afiejamiento, separacion, secado y remocién de surfactantes. La sintesis requiere del uso de
un copolimero (tipicamente un copolimero no-iénico) que actuard como agente director de
estructura y como fuente de silice tal como € tetrametil ortosilicato (TMOS), tetraetil
ortosilicato (TEOS) o tetrapropil ortosilicato (TPOS). En una sintesis tipica, € agente
director de estructura (Pluronic P123: EO20PO7EO20) es disuelto bajo agitacion en una
solucién de agua o de HCI. Después de esto, se requiere una cantidad de tetraetil ortosilicato
(TEOS) que se afiade cuando la solucion tiene 35°C. Posteriormente, esta solucién acuosade
copolimero y TEOS es llevada a agitacion por un lapso de 20 horas, para su posterior
afigjamiento. En esta etapa de preparacion, € control del pH es de sumaimportancia, ya que
laformacion del SBA15 hexagona ordenada con poros uniformes de hasta 30 nm haocurrido
solo en medios é&cidos fuertes (gemplo pH 1); cuando el pH de una solucion es mayor a
punto isoel éctrico del silice (gemplo pH 2-6) no ocurre precipitacion o laformacion desilice
gel. La formacion de silice desordenada y amorfa fue observada para la sintesis llevada a
cabo aun pH neutro de 7 (56631,

Zhao y colaboradores sintetizaron diferentes tipos de SBA mesoporosos usando copolimeros
no idnicos como “moldes”. Este tipo de surfactantes son muy interesantes, porque son féciles
de separar, no son téxicos, son biodegradables y econdmicos. La sintesis con este tipo de
surfactantes se realiza usuamente a pH bagjos, donde las micelas del copolimero forman un
nucleo de PPO hidrofdbico (cadena de 6xido de polipropileno) y un soporte hidrofilico de
PEO (cadenade 6xido polietileno) y en presencia deiones hidronio, lacapa de PEO se carga
positivamente; y cuando el precursor de silicio (TEOS, TMOS, TPOS, etc.) se afiade a la
solucion se forman oligdmeros de silicato debido a la hidrolisis del silice catalizado por €
&cido. Posteriormente, se produce una interaccion electroestética entre los oligbmeros de
silicey e PEO, que da como resultado un ensamblaje y agregacion de los oligdbmeros de
silice; durante esta etapa, se produce la separacién de microfases y la condensaci én continua

de oligbmeros de silicato, después existe una mayor solidificacion y reorganizacion para
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formar la estructuramesoporosay para completar la condensacién y solidificacion sellevaa
afiejamiento por un diaa80°C. El sdlido obtenido sefiltra, se lavado con agua desionizada,
se secay se cacing; en este Ultimo paso de la sintesis se remueve |os surfactantes, aunque
frecuentemente se usa la calcinacion existen otros métodos como la remocién quimica de
plantillas o descomposicién por microondas. La calcinacion se llevaa cabo aumentando
lentamente la temperatura desde la ambiente hasta 500°C en 8 horas y calentando a 500°C
durante seis horas, la mayoria de los surfactantes se descomponen entre los 150°C-250°C y
a este escenario la estructura hexagonal retiene su tamafio, alos 300°C el aguaes liberaday
e resto del polimero desaparece por efecto de la temperatura %4, El esquema general del

mecanismo de preparacion del SBA15 se muestraen lafigura 1.18.
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Figura 1.18 Esquema general del mecanismo de |la preparacion del SBA15 [95].
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1.7 Zr-SBA15 como soporte para catalizadoresen HDT

El material mesoporoso puro SBA15 no tiene acidez del tipo Bronsted y por lo genera
muestra solo sitios moderados de &cido de Lewis y una actividad catalitica baja debido ala
ausencia de sitios activos de heterodtomos, asi que se han realizado estudios para crear sitios
&cidos mediante la sustitucion de los iones Si** por los iones A%, Ti*", Sn** 0 Zr** en la
matriz de silice, y se ha encontrado que es un método eficiente para mejorar 1a estabilidad
del catalizador, produciéndose asi catalizadores con propiedades redox y aumentala cantidad

de sitios &cidos del tipo Bronsted o Lewis.[®

El 6xido de circonio y los compuestos de circonio tienen especial atencion debido a: 1) aque
posee dta estabilidad térmica, mecénica y quimica, 2) posee propiedades tanto &cidas,

basicas y redox, que son ventgjosas para € proceso de HDT. Sin embargo, el circonio puro
tiene propiedades texturales muy poco prometedoras, con area superficial especifica ~100
m?/g y porosidad de 2-3 nm, esto limita la posibilidad de su uso en aplicaciones de HDT, ya
gue se necesita buenadispersion de los componentes activos sobre e soporte, buena difusion

de moléculas grandes dentro de los poros del catalizador y la resistencia ala desactivacion.

Laincorporacion dd circonio sobre el soporte SBA15 ha dado las siguientes ventajas en los
catalizadores de HDT [69:

- Excelente propiedades texturales
- Dispersién homogénea de metal es activos sobre |os materiales de soporte
- Buenainteraccion entre metal-soporte

- Presencia de acidez superficial, que es esencial parala desulfuracion de compuestos

refractarios.

1.7.1 Méodos desintesisdd Zr-SBA15

Paralaincorporacion del Zr dentro del material mesoporoso, existen dos métodos.

1) Método de sintesis directa (también llamada sintesis en “un solo recipiente”): La

insercién del Zr dentro del SBA15 es un simple proceso, que se realiza en una sola
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etapa en e que e precursor de silice (TEOS) y e precursor de circonio
(ZrOCl2.8H20) son secuenciamente afadidos a la solucion del copolimero P123
(EO20PO70EO0), antes del tratamiento térmico paralasintesis del SBA15.

Ventajas de la sintesis directa 66 67:

Megjor dispersién de sitios activos.

Una distribucion méas homogénea dd metal produce un sistema mas estable y
disperso.

El método es bastante simple.

Ladisminucién de la superficie especificano es significativa.

Se puede evitar la posibilidad del bloqueo de poros parcial mente.

Genera por si mismo condiciones &cidas.

Incrementa la proporcion molar Zr/Si, resultado de la disminucién de lalongitud del
poro.

Laincorporacion de Zr causaincremento en las propiedades microporosas.

Desventajas de la sintesis directa (67 %8

Laeficienciadel método de sintesis directa es baja en comparacion con € método de
sintesis posterior, ya que solo se puede incorporar una peguefia cantidad de
heterodtomos en el SBA15.

Laincorporacion del Zr puede volverse dificil, ya que la mayoria de precursores se
disuelven en medios de &cidos fuertes.

Es dificil mantener el orden de los poros del material mesoporoso cuando se afiaden
grandes cantidades de circonio, ya que € precursor de circonio se vuelve una
perturbacién durante el ensamblaje de las micelas del surfactante y los silicatos.
Lareproducibilidad es pobre, debido aladificultad para controlar lainsercion delos
heterodomos en el SBA15 y la fuerte influencia de la temperatura, pH, tiempo de
afigjamiento, naturaleza de los precursores, composicion de la mezcla de reaccion y
reactividad, son dificiles de controlar para este método de sintesis.

Varios tamafios del ZrO4 formados arededor de la estructura, causa distorsion local

en € sistemainorgénico.
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2)

Los enlaces Zr-O-Si se vuelven fréagiles debido ala presencia de un fuerte ambiente
&cido hidrotérmico.

Dificultad para obtener mayor diametro de poro en el Zr-SBA15.

M étodo de sintesis posterior: El isopropdxido de circonio se puede unir con éxito a
|as paredes de | os material es mesoporosos mediante métodos de sintesis posterior. En
este método lasintesisddl Zr-SBA 15 selleva a cabo en un proceso de dos etapas; en
la primera etapa se sintetiza e SBA15 mediante € proceso de solgel convencional
utilizando & copolimero tribloque P123 (EO20PO70EO20) como agente director de
estructura y TEOS como fuente de silice; en la segunda etapa, e circonio es
impregnado en la estructuradel SBA15 calcinado y usando un precursor de circonia

(propdxido de circonia V).

Ventajas de la sintesis posterior 6% 7:

Con este método se puede retener una mayor cantidad de heterodtomos en la
superficie.

Ofrece una deposicion atamente dispersa del circonio en la superficie del SBA15,
sin cambiar laestructura y textura significativamente del soporte.

Las caracteristicas de las especies del circonio depositados se pueden gjustar
cambiando los métodos de preparacion (injerto quimico o método de impregnacion
incipiente).

Aumentala estabilidad térmica e hodrotérmicadel materia debido a incremento del
espesor de las paredes del poro.

El método se puede llevar tanto en condiciones &cidas como basicas.

Desventajas de |a sintesis posterior [6%79:
Laformacion del 6xido metdlico segregado en la superficie causa un bloqueo parcia

del poro.
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- Reduccion delas propiedadestexturalesdel sistemamesoporoso traslaincorporacion
del circonio, lo que causaria una disminucion en la actividad catalitica.

- Esdificil lograr laincorporacion cuantitativa del heterodtomo mediante este método,
yague el mismo se lixivia parcialmente durante la filtracion.

- Laincorporacion de heteroatomos de 4 enlaces coordinados no es exclusivo, también

hay especies de heterodtomos con 6 enlaces coordinados en €l material final.

1.8 EDTA como aditivo para catalizadoresde HDT

Para mejorar la actividad del catalizador comun, hay algunos avances en el proceso de
preparacion. Una de elas es una modificacién en los componentes de |os catalizadores. De
los catalizadores con soporte silice mesoporosos e impregnados con molibdeno, la
interaccion entre el SiO2 y las especies de Mo son muy débiles, esto afectaaladispersion de
lafase activa sulfurada, ademas que con las temperaturas altas de cal cinacion se forman fases
cristalinas indeseables en |os catalizadores de metal (es)/SBA15, y esto debe ser sulfurado a
una temperatura muy ata ademéas de tener una actividad baja, por lo que son efectos
indeseables en |os catalizadores de HDS. Por o que se han tenido que realizar modificaciones
para incrementar las interacciones metal-soporte; por g emplo, se haintroducido €l ZrO2 y
TiOz en e sistemade SIO> resultando asi una ata dispersion de lafase activay aumento en
los catalizadores la actividad y selectividad, especialmente para los compuestos de azufre
poliaromaticosrefractarios en HDS. Otraclave paraproducir catalizadores altamente activos
para HDS, es durante la etapa de preparacion, con la modificacion de las especies metalicas
en la etapa de impregnacion; y aunque se pueden cambiar las especies metdlicas esto
repercute directamente en e desempefio catalitico. Otro método para mejorar las
caracteristicasdelos catalizadores paraHDS es el uso delos agentes quel antes, dando buenos
resultados. Los quelantes empleados estudiados en los catalizadores son € é&cido
nitrilotriacético (NTA), e &cido etilendiaminotetraacético (EDTA) y € &cido
ciclohexanodiaminotetraacético (CyDTA), los resultados muestran un aumento en la
actividad de HDS del benzotiofeno (BT), con €l siguiente orden de efectividad
CyDTA>EDTA>NTA, y los autores consideran una formacion efectiva de sitios altamente

activos. Se ha demostrado que la presencia de EDTA durante la preparacion de los
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catalizadores con SBA15 aumenta la cantidad de sitios activos, sin modificar los sitios
metdlicos sulfurados; y al gunos autores incluso encontraron que | os catalizadores preparados
con agentes quel antes tuvieron mejor desempefio catalitico cuando no se calcinaron antes de

la sulfuracion. [ 72731

Los ligandos de los quelantes son moléculas organicas, que tienen dos o mas &omos
donadores, con los que pueden unirse a un cation metalico y formar un “quelato”, para un
catalizador compuesto de NiMo/SBA 15, estos agentes favorecen laformaci 6n de complejos
estables con € Niquel o Cobalto, en comparacion con el Molibdeno y por encima de los
200°C, estos ligandos quelantes comienzan a descomponerse para liberar Ni o Co. Por lo
tanto, lafuerteinteraccion entrelosligandos quelantesy losiones Ni conduce ala sulfuracion
de estos metal es promotores aatas temperaturas. Unavez se alcanzalatemperaturaa 200°C,
e complejo se descomponey se liberan los &tomos de Ni y Co, pueden sulfurarse y moverse
hacia los bordes del MoS; ya formado y crear estructuras del tipo 1l Ni-Mo-S, que son
cataliticamente las fases mas activas.  En ausencia de agentes quelantes, puede producirse
una fuerte interaccion entre la superficie de soporte y las especias de molibdato, y los
polimolibdatos pueden disociarse a monomolibdatos a través de interacciones muy fuertes.
Para e caso de catalizadores NiMo soportados en silice con un agente quelante, parece que
la formacién de un complegjo entre e Ni y € agente quelante limita la interaccion entre
soporte-promotor y favorece ladispersion del Ni y no se observa un impacto significativo en
Mo a menos que se usaran altas concentraciones de agente quelante. Y cada vez que se
incrementalaconcentracion de EDTA en el catalizador, se aumentalos complejosNi-EDTA,
lo que hace que haya menos disposicion de Ni y disminuyalas formacion delafase NiMoO 4
y que por lo tanto aumente la fase octaédrica de MoO3 que es mas favorable durante la
sulfuracion. Lafase de MoOs comienza a sulfurarse alrededor de los 250°C; y esto permite
d retraso de la sulfuracion del Ni a aproximadamente a 250°C, la sulfuraciéon del Ni y Mo a
una misma temperatura ayudard en laformacion de més fases activas NiMoS del tipo |1. La
presencia de cristales de MoO3 en el cataizador tiene una dispersion pobre, sin embargo
durante la sulfuracion con lapresenciadel EDTA ayudaaladispersion lo que resultaen una
mayor actividad. En estudios de FTIR, los catalizadores NiMo- SBA15 en presencia de
EDTA muestran grupos Si-OH que aumentan conforme la concentracion del EDTA, lo que

revela una interaccion entre el EDTA y e soporte del catalizador; la posible interaccion de
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los grupos hidroxilos superficialesdel SBA15 con EDTA se presentaen € esquemasiguiente

[7,72).
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Figura1.19 Interaccion de los grupos OH superficiales del SBA15 con el EDTA, donde los (a) representan los
grupos hidroxilos superficialesdel SBA15 y los (B) representan el cido etilendiaminotetraacético, EDTA
[71].

También se ha encontrado que conforme se aumentala concentracion del EDTA aumentala
actividad catalitica de hidrodesulfuracion, comparado bajo las mismas condiciones que €

catalizador sin € agente quelante EDTA.

1.8.1 Método de sintesis Catalizador-EDTA

Normalmente el EDTA se aplica por co-impregnacion, quiere decir que se impregna a
mismo tiempo con los metales. El agente quelante es disuelto con una cantidad del NH 4 en
solucion para gustar € valor del pH a deseado, ademas se afiade la cantidad de sales
dependiendo |a cantidad de metal es que se deseen impregnar; la solucion anterior sellevaa
agitacion y areposo por 24 horas a temperatura ambiente, posteriormente se secay selleva

acalcinacion.
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CAPITULO 2
ANTECEDENTES

El SBA15 fue sintetizado en 1998 por Zhao D. y colaboradores % a partir de una fuente de
silice en un medio &cido para producir mesofases de copolimeros de bloque de silice
hexagonales bidimensionales atamente ordenadas, dando asi una estructura de silice
mesoporosa hexagonal bien ordenada, con tamafios de poros uniformes de hasta

aproximadamente 300 A.

En e 2001 Bharat L., y col. [" sintetizaron silice molecular SBA15 mesoporosa sustituida
con zirconio con relaciones Si / Zr de 10, 20, 40 y 80 a 373 K en condiciones hidrotérmicas
de microondas. Monitorearon la sustitucion del zirconio mediante técnicas de difraccion de
rayos X en polvo (XRD), adsorcion de nitrogeno y espectroscopiade UV -vis por reflactancia
difusa (DRUV). Estos resultados muestran que la sintesis asistida por microondas es un
método ideal parapreparar SBA15 sustituido con Zr, que se espera sea Util como catalizador

de oxidacion selectiva para reacciones que implican mol éculas grandes.

En 2007, Gutiérrez y col. 39, prepararon una serie de soportes SBA15 mesoporosos que
contenian ZrO» y sus respectivos catalizadoresMo y NiMo paraestudiar el efecto delacarga
de circonia sobre las caracteristicas de las especies Ni y Mo y su actividad cataliticaen la
hidrodesulfuracion 4,6-dimetildibenzotiofeno. Prepararon SBA15 que contenian ZrO2 con
diferentes cargas metdlicas (hasta 23% en peso de ZrO2) mediante injerto quimico a
temperatura ambiente. La incorporacion de circonia en € soporte SBA15 proporciono una
mejor dispersion alas especies de molibdeno depositadas, aumentando la superficie efectiva
de la fase M0S;. Los catdizadores Mo y NiMo soportados sobre materides SBA15
mostraron un aumento en la actividad catalitica en hidrodesulfuracién de 4,6-

dimetildibenzotiofeno con carga de circonia en el soporte.

En & 2008, nuevamente Gutiérez y col., ™ prepararon catalizadores para la
hidrodesulfuracion, con una serie de catalizadores NiMo con diferentes cargas de MoO 3 (6-
30% en peso) utilizando material SBA15 cubierto con unamonocapade ZrO2 como soporte.
Su actividad catalitica se evalud en la hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno. Se

observé que la incorporacion de ZrO2 en la superficie SBA15 mejora la dispersion de la
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especie Mo oxidada y sulfurada promovida por Ni, y que estaba altamente dispersa. Todos
los catalizadores NiMo soportados sobre material SBA15 modificado con ZrO» mostraron
una alta actividad en HDS de 4,6-DMDBT.

Sandeep Badoga y col. En € 2012, sintetizaron catalizadores del tipo NiMo-SBA15 con
diferentes relaciones molares de EDTA/Ni por € método de impregnacién de humedad
incipiente y determinaron la actividad de estos catalizadores con bitumen derivado del

gasileo ligero, observando un aumento de la actividad de un 28% en HDS 7Y,

En 2015, Morteo F. [* realizé un estudio, una serie de catalizadores bimetéicos (NiMo,
NiW) y trimetdlicos (NiMoW) soportados en SBA15. Ademés, se utilizaron diferentes
agentes quelantes en la impregnacion de los metales a soporte los cuales fueron el &cido
citricoy e &cido etilendiamino tetraacético EDTA aun pH neutro. Los resultados obtenidos
mostraron que € uso de agentes quelantes mejoro la actividad catalitica hasta tres veces
comparados con los catalizadores sin agente quelante. Al usar EDTA se logro

menordisminucion en el area especificaa adicionar los metales.

En 2016, Garcia D. [ estudio una serie de catalizadores soportados en SBA 15 modificados
con aluminio, los cual es se sintetizaron por € método hidrotérmico y el uso del EDTA como
agente quelante. Los resultados concluyeron que € uso del agente quel ante provoca menor
disminucion en € area especifica del soporte. La relacion molar Si/Al=30 presentd mejores
resultados que larelacion Si/Al=10. Se encontrd también que € espesor de pared presentd
comportamientos distintos dependiendo de la cantidad de metaes impregnados

(monometdlicos o bimetalicos).
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CAPITULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen el desarrollo experimental para la sintesis de los soportes y
catalizadores, asi como las técnicas empleadas para las caracterizaciones posteriores. En la

figura 3.1, se muestrala metodol ogia que se usd parareadizar € presente trabgo.

Caracterizacion de los
materiales por:

Preparacion de: * Fisisorcion de N2
* Soporte SBA15 * Espectroscopiainfrarroja
* Soporte Zr-SBA15 * Difraccion de rayos X

J\ Andliss
* Catalizadores Ni/Zr-SBA15 ::> * Andlisis termo de
* Catalizadores Mo/Zr-SBA15 Bl / resultados

*Acidez por adsorcion de

* Catalizadores NiMo/Zr-SBA 15 riding

* Microscopia electrénica

de barrido

Figura 3.1 Metodologia genera de sintesisy caracterizacion.
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3.1 Sintesisdel soporte SBA15

Los reactivos empleados paralasintesis:

e Pluronic P123 {[Poli (6xido de etileno) — poli (6xido de propileno)- poli (6xido de
etileno)], EO20PO70EO2, PM= 5800 g/mol, Sigma Aldrich}

e Acido clorhidrico (HCI, 37%, Sigma Aldrich)

o TEOS (Tetra-etil-orto-silicato, CsH2004Si, 98%, SigmaAldrich)

e Aguadesionizada (H20, <0.01% SiO2, Fluka)

Paralasintesis del soporte SBA15 se usO la metodol ogia empleada de acuerdo al autor Zhao
y col. %9, Para un lote de soporte de aproximadamente 10 g, se usd Pluronic P123 (20 g),
esta cantidad fue disuelta en 150 ml de agua desionizada 'y 600 ml de HCI 1M a 35°C con

agitacion constante a 700 rpm durante 4 horas, hasta que la mezcla estuviera homogénea.

A las4 horas fue afiadido & TEOS (42.5 g) por goteo rapido y con agitacion constante a 800

rpm por un lapso de 24 horas a unatemperatura de 35°C.

El solido obtenido sellevo atratamiento térmico a90°C por 24 horas por medio de unaestufa
avacio. Posteriormente sefiltré avacio y el sélido fuelavado con suficiente aguadesionizada

hasta obtener un pH neutro. El sélido fue secado a unatemperatura de 80°C por 48 horas.

El s6lido ya seco fue molido en un mortero de agatay finalmente se calciné paralaremocion
del surfactante, con unarampa de calentamiento de 2 °C/min, con temperaturade 550 °C por
6 horas con flujo de 3.5 L/h de aire extraseco. En lafigura 3.2 se muestrala preparacion del

SBA15y enlatabla3.1 seindicael soporte obtenido y la nomenclatura utilizada.
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P123 (pesar)

Disolver con
aguay HCl 1 M

- J

( )

Agitar lamezcla

a700rpmpor4h
a35°C

- J

( N

Anadir TEOS por
goteo répido

- J

g

Secar € solido a
80°C por 48h

~N

J

s

g

Filtrar avacioy
lavar e solido
hasta pH neutro

~N

-

Llevar a90 °C
por 24 hen
horno avacio

g

Agitara35°C
por 24 h

J

-

Calcinar ab50 °C
por 6 h. Rampa
de2°C/min

N

Obtencion del
SBA15

Figura 3.2 Sintesis del soporte Santa Barbara Amorfa (SBA15).

Tabla 3.1 Soporte SBA15

Soporte

Descripcion

SBA15

Soporte Santa Barbara Amorfa

3.2 Sintesisdel soporte Zr-SBA15

Los reactivos empleados paralasintesis:

e Pluronic P123 {[Poali (éxido de etileno) — poli (6xido de propileno)- poli (éxido de

etileno)], EO20PO70EOz, PM= 5800 g/mol, Sigma Aldrich}
e Acido clorhidrico (HCI, 37%, Sigma Aldrich)
e TEOS (Tetra-¢til-orto-silicato, CsH2004Si, 98%, Sigma Aldrich)
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e Propdxido de zirconio IV [Zr(OCH2CH2CH3)s, 70 % p/p en 1 propanol, Sigma
Aldrich]
e Aguadesionizada (H20, <0.01% SiO2, Fluka)

Para la sintesis del soporte Zr-SBA15 se usd la metodologia empleada de acuerdo al autor
Chen S. Y.y col. %7 |aincorporacion del circonio fue por € método de insercién in situ,
en dos relaciones de % molar de Zr/Si (Zr/Si=0.02 y 0.04).

Para un |ote de soporte de aproximadamente 10 g, se us6 Pluronic P123 (20 g), esta cantidad
fue disuelta en 150 ml de agua desionizada y 600 ml de HCl 1M a 35°C con agitacion

constante a 700 rpm durante 4 horas, hasta que la mezcla estuviera homogénea.

A las 4 horas fue afiadido € TEOS (42.5 g) por goteo rapido y el propdxido de circonio al
mismo tiempo con agitaci 6n constante a800 rpm por un lapso de 24 horas a unatemperatura
de 35°C.

El solido obtenido sellevo atratamiento térmico a90°C por 24 horas por medio de unaestufa
avacio. Posteriormente sefiltré avacio y el sdlido fuelavado con suficiente aguadesionizada

hasta obtener un pH neutro. El solido fue secado a unatemperaturade 80°C por 48 horas.

El solido ya seco fue molido en un mortero de agatay finalmente se calciné paralaremocion
del surfactante, con unarampa de calentamiento de 2 °C/min, con temperatura de 550 °C por
6 horas con flujo de 3.5 L/h de aire extraseco. En lafigura 3.3 se muestrala preparacion del
Zr-SBA15 y en la tabla 3.2 se indican los soportes obtenidos en este apartado y su

nomencl atura.
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Copolimero
P123 (pesar)

- J

( )

Secar € solido a
80°Cpor48h

Filtrar avacioy

( N

Calcinar ab50 °C
por 6 h. Rampa de
2°C/min

- J

4 ., )
Obtencion ddl Zr-

Disolver con agua Y SBA15 (Repetir
lavar el sdlido
yHCI 1M para obtener dos
hasta pH neitro relaciones Zr/Si=
- g - g 0.02y 0.04)
( ) ( )
Agitar lamezclaa Llevar a90 °C por
700 rpmpor 4 ha 24 henhornoa
35°C vacio
. J \ J
( N . ) ( )
Afadir TEOSy
propoxido de Agitar a 35 °C por
circonio por goteo 24 h
rapido . )
Figura 3.3 Sintesis del soporte Zr-SBA15.
Tabla 3. 2 Soportes Zr-SBA15
Soporte Descripcion
SzZ02 Soporte Zr-SBA15 con porcentaje molar
Zr/Si=0.02
SZ04 Soporte Zr-SBA15 con porcentaje molar

Zr/Si= 0.04
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3.3 Impregnacion delas fases activas NiM o en 1os soportes

L os reactivos empleados para laimpregnacion

e Acido etilendiaminotetraacético, EDTA, (C10H160sN2, 98.5%, Sigma-Aldrich)
o Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOz3)2.6H20, >99%, Sigma Aldrich)

e Molibdato de amonio VI ((NH4)2M0O4, >99%, Sigma Aldrich)

e Aguadesionizada (H20, <0.01% SiO2, Fluka)

La concentracion de los metales fueron 3% en peso de NiO y 12% en peso de MoOs, los

metal es se dispersaron en los soportes SZ02 y SZ04 por el método incipiente.

Se utilizé unamezclaamoniaca (NH4OH/H20) gjustadaapH 7, a cual seleafiadié el agente
quelante EDTA (enrelacion molar Ni: EDTA=1:1), estarelacion fue usadadebido aque ha
dado mejores resultados en procesos de HDS tal como |0 muestra en su articulo Escobar J.
y col. [/; luego de estar disuelto, se afiadié una cantidad de sal de nitrato de niquel
hexahidratado o molibdato de amonio (mono metalicos), 0 ambos (bimetélicos), dependiendo
cuantos metales se deseen impregnar, utilizando una relacion a Ni/(Ni+Mo)= 0.3. Se agité

hasta su disolucion.

En un matraz balon se agrego el soporte y la solucién anterior avacio, sellevé aagitacion
con rotavapor con ambiente avacio a25 °C por 100 rpm durante 30 minutos. La solucion se
dej6 reposar por 24 h atemperatura ambiente; pasado el tiempo sellevé alaestufaa secar a

100 °C por 24 horas, y se pulverizo con mortero de agata.
Se calcind a550 °C por 6 h con rampade 2 °C/min con un flujo de 3 h/L de aire extraseco.

Se prepararon una serie de los mismos catalizadores pero sin la utilizacion del agente

guelante, que serviran de referenciaparaver e efecto delaadicion del EDTA.

En lafigura3.4 se muestrael diagramadeflujo de lasintesis de laimpregnacion de las fases
activas en los soportes de Zr-SBA15 y en la tabla 3.3 se menciona la nomenclatura y la

descripcion de los catalizadores sintetizados para su mejor manejo.
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Figura3.4 Impregnacion de Ni y Mo en los soportes de Zr-SBA 15

- 46 -



Tabla 3.3 Catalizadores NiMo/Zr-SBA 15

Catalizador Descripcion
NiSz02 Zr-SBA15 (Zr/Si= 0.02) impregnado con
niquel sn EDTA.
MoSz02 Zr-SBA15 (Zr/Si= 0.02) impregnado con
molibdeno sin EDTA.
NiMoSz02 Zr-SBA15 (Zr/Si= 0.02) impregnado con
niquel y molibdeno sin EDTA.
NiSz04 Zr-SBA15 con porcentaje molar Zr/Si=
0.04 impregnado con niquel sin EDTA.
MoSz04 Zr-SBA15 (Zr/Si= 0.04) impregnado con
molibdeno sin EDTA.
NiMoSz04 Zr-SBA15 (Zr/Si= 0.04) impregnado con
nigquel y molibdeno sin EDTA.
NiSz02 E Zr-SBA15 (Zr/Si= 0.02) impregnado con
niquel con EDTA.
MoSz02 E Zr-SBA15 (Zr/Si= 0.02) impregnado con
molibdeno con EDTA.
NiMoSz02 E Zr-SBA15 (Zr/Si= 0.02) impregnado con
niquel y molibdeno con EDTA.
NiSZ04 E Zr-SBA15 (Zr/Si= 0.04) impregnado con
niquel con EDTA.
MoSz04 E Zr-SBA15 (Zr/Si= 0.04) impregnado con
molibdeno con EDTA.
NiMoSz04 E Zr-SBA15 (Zr/Si= 0.04) impregnado con

niquel y molibdeno con EDTA.
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3.4 Técnicas de caracterizacion

El objetivo de las técnicas anditicas es caracterizar |os catalizadores, ya que con éstas se
obtiene informacion como composicion quimica y estructura, textura y propiedades
mecanicas, actividad y selectividad catalitica. En la figura 3.4 se muestran las técnicas

empleadas parala caracterizacion de los catalizadores.

Difraccién
derayos x
Mi Cr95_‘30pia Espectroscopia
elctronicade deinfrarrojo por
barrido transformada de
(SEM ) Fourier
Técnicas
analiticas
. Fisisorcion de
Acidez por Nitrégeno
adsorcion de
Irclc (BET)
piridina
Andlisis
Termogravimétri
co (TGA)

Figura 3.5 Técnicas analiticas parala caracterizacion de catalizadores.

3.4.1 Andlisistérmicos

3.4.1.1 Andlisistérmico diferencial (DTA) y termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica en la que la masa de una substancia es
medida como una funcién de temperatura o tiempo, la muestra es sujeta a un programa de

temperatura control ada en una atmaosfera controlada. Las cantidades de la masa son medidas
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en miligramos. Esta técnica esté asociada basi camente en lamedida del cambio de masa en
una muestra respecto a aumento de latemperatura.

De las aplicaciones més importantes incluye andlisis composicional y descomposicion dela
muestra con variaciones de temperatura y gas de tratamiento, separaciones cuantitativas de
mezclas multicomponentes, y determinacion de compuestos volatiles.

De TGA se puede obtener un termograma, que representalavariacion de lapérdidade masa

respecto alatemperatura, en € anexo C se pueden encontrar |as principale isotermas.

El andlisstérmico diferencial (DTA), mide la diferencia de temperatura entre la muestra'y
un materia inerte de referencia mientras son sometidos al mismo programa de temperaturas.
Entre las aplicaciones méas comunes del andlisis térmico diferencial son la derminacién de

cambios de fase, estudios de reacciones quimicas, y estudios de procesos de desorcion.

Para este andlisis se pesaron aproximadamente de 6 a 8 mg de muestra en la termobalanza,
con rango de calentamiento de 20 °C a 1000 °C con rampade 10 °C por minuto, con un flujo

de 100 ml/min de nitrégeno como gas de arrastre, en un equipo de marca SDT Q600 V20.9.

3.4.2 Propiedades estructurales
3.4.2.1 Difraccién de Rayos X

Los Rayos-X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz pero de
longitud de onda mucho mas corta. La unidad de medida en laregion de los Rayos X es
angstrom (1), igual a10™° my los rayos x usados en la difraccion tienen longitudes de onda
en el rango 0.5-2.5 |, mientras que la longitud de onda de la luz visible esta en el orden de
6000 A.

Lainteraccion de losrayos x con lamateria esenciamente ocurre mediante dos procesos.

a) Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia, constituyen
laradiacion dispersada exactamente con lamisma A que laradiacion incidente (laque

origina el fenébmeno de la difraccion).
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b) Losfotones pueden sufrir una serie de choquesinelasticos a incidir sobre un blanco

y su energiaincrementalaT delamuestrao dalugar a fenémeno de fluorescencia.

Losrayos X se producen cuando una particul a cargada € éctricamente con suficiente energia
cinética es frenada répidamente. Los el ectrones son las particul as utilizadas habitualmente y
laradiacién se obtiene en un dispositivo conocido como tubo de rayos X. Los rayos emitidos
consisten en una mezcla de diferentes longitudes de onda y la variacion de intensidad con A
depende del voltgje del tubo. La intensidad es cero hasta cierta longitud de onda, Ilamada
Aiim, @aumenta rdpidamente hasta un maximo y entonces decrece sin un limite abrupto en la
parte delargalongitud de onda. Estaradiacion se denominaradiacion continuao blanca, pues

estéd formadaigual que ocurre con laluz blanca por muchas longitudes de onda.

Cuando € voltgje de un tubo de rayos X supera cierto valor critico, aparecen picos estrechos
y agudos a ciertas longitudes de onda superpuestos sobre € espectro continuo. Dado que son
picos estrechos y que lalongitud de onda depende del metal usado como blanco se denomina
lineas caracteristicas. Estas lineas se agrupan en conjunto denominados K, L, M, etc. En
orden de A creciente y todas juntas forman € espectro caracteristico del metal usado como
blanco. Las lineas de rayos X caracteristicas fueron sistematizadas por Moseley, éste
encontré que la longitud de onda de una linea particular descendia conforme €l ndmero
atémico del emisor aumentaba. Encontrd una relacion lineal entre la raiz cuadrada de la

frecuenciay e nimero atémico Z [°3.

Ladifraccion de rayos en muestras de catalizadores permite abordar laidentificacion defases
cristalinas tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los estudios de polimorfismo,
transiciones de fase, y soluciones solidas, medida del tamafio de particula, determinacion de

diagramas de fases, etc., se realizan habitualmente por difraccién de rayos X.

Para este andlisis, se coloco el material a estudiar dentro de una celda de manera bien
compactada, después la celda se introdujo en e portamuestras dd instrumento, e equipo
utilizado fue e Difractometro D505 marca Siemens, las condiciones fueron las siguientes:
SAXS (barrido 0.5<26<10, con un paso de 0.01° y con un tiempo de conteo por paso de 2
segundos), WAXS (barrido 10<26<80, con un paso de 0.02° y con un tiemp0 de conteo por
paso de 1 segundo).
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3.4.3 Propiedadestexturalesy morfélogicas
3.4.3.1 Fisisorcién de nitrégeno

Por esta técnica se puede obtener caracteristicas morfoldgicas de interés como € é&rea
superficial del catalizador, volumen de poro, caracteriza latextura del poro y distribucién
del tamafio de poro. Esta técnica se basa en la adsorcion de nitrogeno a 77 K. Las isotermas
obtenidas (representaciéon del volumen de nitrogeno fisisorbido en € solido respecto a la
presion relativa de nitrogeno) corresponden a proceso de adsorcion y desorcion del gas en
el sdlido, produciéndose histéresis cuando la isoterma de adsorcién no coincide con la
desorcion. Los solidos se pueden clasificar en funcion del tipo de isotermas que presenten

(Ver anexo B).

El andlisisfuellevado a cabo en € equipo Quantachrome Autosorb Q. Las areas especificas
se determinaron por € método propuesto por Brunauer-Emmet-Teller (BET). Mientras que
para la determinacion del volumen de poro y distribucién del tamafio de poro se utilizé €
método DFT, que se basa en lateoria funcional de ladensidad (DFT), caculada a partir de
la isoterma de la adsorcion; que consiste en la construccion de un gran potencial funcional
deladensidad local promedio y de unaminimizacién de esto con respecto aladensidad local
paraobtener un perfil de densidad de equilibrio y propiedades termodindmicas. El método es
aplicable desde ultramicroporos a macroporos, y recomendada por la lUPAC por su calidad
estadistica [%¢l. Las muestras se desgasificaron a 573 K antes de la adsorcion de N2 a la

temperaturadel nitrogeno liquido, 78 K.

El equipo empleado para las determinaciones es marca Quantachrome modelo Autosorb 1Q
AG. Lamuestra (aprox. 60 mg) se coloca en la estacion de desgasificacion por 4 horas auna
temperatura de 300 °C, posteriormente se coloca la muestra en la estacion de andlisis en
donde lamuestra es sumergidaen un recipiente lleno de nitrégeno liguido, unavez sumergida
en  nitrogeno el andlisis comienzay e programa AsiQwin vagenerando unaisotermacon
los datos obtenidos. El andlisis dura aproximadamente de 3 a 5 horas dependiendo del &rea

especifica
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3.4.3.2 Microscopia electronica debarrido (SEM)

Lasimégenes de un microscopio e ectrénico se obtiene mediante ladeteccién, procesamiento
y visualizacion de las sefiales resultantes de las interacciones entre un haz de electrones de
dta energia con la materia. Estas interacciones pueden proporcionar informacién sobre
topografia, composicion y estructura cristalogréfica. EI microscopio eectronico de barrido
consta de un cafion €l ectrénico en una columna de alto vacio, del orden de 10-5 mm de Hg,
en lacua se generaun haz de electrones de ata energia (5-30 kV). Este haz es colimado por
una serie de lentes electrénicas y focalizado sobre la muestra analizada. Los detectores
registran | as sefia es originadas por lainteraccion entre € haz de electronesy la muestra, que
son procesadas y visuadizadas en € sistema fina de obsevacion (monitor o pantala de
computadora). En el microscopio electrénico de barrido laimagen se obtiene a partir de las
seflales emitidas por la muestra y se va formando a medida que el haz de electrones se
desplaza sobre la superficie. Este barrido (scanning) se redliza linea por linea sobre una
pequeia zona de forma rectangular (raster). Esta zona es la que se visualiza amplificada en
laimagen final. A medida que & haz explora la muestra de esta manera laintensidad de la
sefial generada varia segin e punto particular analizado en cadainstante. La sefial detectada
puede ser entonces andizada y amplificada, tanto en su forma anal6gica como digital, y
finalmente procesada convenientemente. A diferencia de unaimagen éptica, el microscopio
electronico de barrido no forma unaimagne rea del objeto sino que construye una imagen

virtual apartir de alguna de |as sefid es emitidas por la muestra [%2.

3.4.4 Compdsicion quimica
3.4.4.1 Espectroscopiadeinfrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Laregion infrarroja del espectro electromagnético incluye radiacion entre 20 y 14000 cm '™,
Las moléculas tienen frecuencias especificas que son directamente asociadas con su
movimiento vibracional y rotacional. Laabsorcion deluz infrarrojaresultade cambiosen e

estado vibracional y rotacional de los enlaces moleculares. El acoplamiento con laradiacion
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electromagnética ocurre si la molécula vibrante produce un momento dipolar que puede
interactuar con & campo e éctrico de laradiacion. Las moléculas diatomicas homonucleares
como el hidrogeno, oxigeno o nitrégeno, que tienen un momento dipolar cero paracual quier
longitud de enlace, no interactla. Estos cambios son af ectados por lainteraccidn con &omos
0 grupos vecinos, como también estructuras resonantes, enlaces de hidrogeno, y anillos de
tension. Esto impone una huella individual de espectro de absorcién infrarroja para cada
mol écula como radiacion incidente absorbida a longitudes de onda especificas. Por lo tanto
esta técnica ayuda a identificar las substancias por medio de su espectro de absorcion

infrarroja.

El equipo utilizado para esta prueba fue un espectréfotometro de transformada de Fourier
marca Perkin-Elmer modelo Spectrum 100. Las muestras fueron secadas para eliminar la
humedad y después fueron soportadas en pastillas de KBr. Las mediciones fueron realizadas
en e rango de 600-4000 cm'™,

3.4.4.2 Acidez por FTIR con adsorcién de piridina

La acidez de Bronsted en solidos &cidos es aquel que es capaz de donar o d menos
parcialmente transferir un proton que se asocia con superficies aniénicas. En cuanto ala
acidez de Lewis se refiere a aquel sblido capaz de aceptar un par de electrones. Existen
diferentes técnicas desarrolladas para determinar la acidez superficial. Una de ellas es la
adsorcién de aminas vol atilestales como el amoniaco, piridina, n-butilamina, quinolina, etc.,
gue pueden ser usadas paradeterminar € nimero de sitios &cidos en catalizadores. Un exceso
delabase asadsorbido, y 1o que es considerado fisicamente adsorbido esremovido, y lo que
gueda en la superficie se considera quimicamente adsorbido y esto mide la cantidad total de
sitios acidos. La distribucion de la fuerza écida puede ser encontrada por mediciones
calorimétricas directas dando € calor de adsorcién en diferentes bases, o por desorcion
térmica (TPD) de la base pre adsorbida y caculo de la proporcion de base adsorbida a
diversas temperaturas. Esta técnica de adsorcidn-desorcidn de aminas y otras técnicas de
desorcién térmica programada, pueden ser acopladas a equipos que midan la acidez
superficial y su descomposicion, como por ejemplo con técnicas espectroscopicas. En

general latécnica simple no es suficiente parala medicién de la acidez en los solidos, ni su
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caracterizacion, ni tampoco la prediccion de la actividad catalitica y selectividad. Sin
embargo, la técnica de IR y NMR son cominmente acopladas para determinar
simultaneamente la acidez Bronsted y Lewis.

El infrarrojo (IR) y espectroscopia Raman son usadas para determinar |a acidez cataliticadel
sdlido a través de la adsorcion de moléculas de prueba. El espectro IR permite observar
directamente los hidroxilos presentes en un catalizador écido sélido y consecuentemente se
puede ver cua de los hidroxilos puede interactuar con las moléculas basicasy, por lo tanto,
descubrir quétipo de acidez presentay cuales de ellas son, o no, accesibles amoléculas base
de diferentes tamafios. En principio, la concentracidn de |os grupos hidroxilos y por lo tanto
laconcentracién potencial delossitios acidos Bronsted pueden ser obtenidos delaintensidad
delabanda IR correspondiente. Para la cuantificacion de la acidez superficial en sdlidos, se
ha intentado medir con grupos hidroxilos OH, obteniéndose poco éxito, entonces, la acidez
de los catalizadores es obtenida a partir de espectroscopia IR de la absorcidn de moléculas.
Hay dos grupos importantes de mol écul as que son usadas. La primerainvolucralaadsorcion
de moléculas bésicas relativamente fuertes tal como la piriding, piridinas substituidas,
quinolinas y diazinas. Entre 1, 2- y 1, 4-diazinas estas son menos bésicas que la piridinay
son més apropiadas para la deteccidn selectiva de varios sitios acidos fuertes y para la
medicion semi-cuantitativa de sitios &cidos Bronsted y Lewis, pero ellos dan en genera
menos informacién que la piridina. Y se ha mostrado que la piridina puede ser usada para
determinar la concentracion de los sitios &cidos Bronsted y Lewis. Cuando € IR se combina
con desorcion térmica, esto da una estimacion de la distribucion de la fuerza &cida. Las
bandas caracteristicas de la piridina protonada para sitios écidos de Bronsted (iones de
piridinio) aparecen a~1540 y 1640 cm, mientras que la banda de piridina coordinada para
sitios &cidos de Lewis aparecen a ~1450 y 1620 cm™. Ademés es posible calcular la acidez
Bronsted y Lewis a ciertas temperaturas de desorcion. En latabla 3.4 se muestra e resumen

de | as bandas de adsorcion de piridina en laregion de 1400-1700 cm™ 99,

-54-



Tabla 3.4 Bandas infrarrojas de piridina para solidos acidos en laregién que comprende

entre 1400-1700 cm™.

Enlace H-piridina

Piridina coordinada

lon piridinio (Sitios

(SitiosLewis) Bronsted)
1440-1447 (MF) 1447-1460 (MF) 1485-1500 (MF)
1485-1490 (D) 1488-1503 (V) 1540 (F)
1580-1600 (F) ~1580 (V) ~ 1620 (F)
1600-1633 (F) ~ 1640 (F)

Intensidad de bandas: MF- Muy fuerte; F- Fuerte; V- variable; D-débil. %

Este andlisis se realizd en un espectrémetro infrarrojo marca ThermoFisher modelo Nicol et
170-SX. Se tomaron aproximadamente 150 mg de material sintetizado y se prepararon en
formade pastillas parallevarlas aun pretratamiento térmico de 400°C avacio por dos horas,

posteriormente, se realiz6 la adsorciéon de piridina a temperatura ambiente y después se

eliminae exceso depiridinay el andlisis sellevaacabo atemperaturas de: 25, 100, 200, 300

y 400°C.
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Fendida de masa (%)

CAPITULO 4
RESULTADOSY DISCUSION

4.1 Andlisstérmicos (DTAy TGA)

El andlisis termogravimétrico y andlisis térmico diferencial (TGA y DTA) seredizd en una
amosfera de Nitrégeno para €l soporte SBA15 que exhibe una pérdida de peso aguday en
un solo paso de aproximadamente del ~55% en peso a temperaturas entre 300- 645 °C (Fig.
4.1). Esta pérdida de peso se atribuye principamente a la descomposicién y desorcion del

P123 y en menor medida alaliberacion de aguaformada de la condensacion de los silanoles
que forman parte de la estructura silicea, tal y como lo menciona Chen y col. ["¥; |a
descomposicion méximafue a 360°C, tal como se muestraen el DTG enlafigura4.1 (b). La
pérdidamostradaen e SBA15 es similar atrabajos previos de distintos autores con pérdidas
aproximadas entre & 50% y 58% en peso [5¢ € 8. gn embargo, la diferencia de la
descomposicion del material entre este trabajo y otros previos es la temperatura de

descomposicion, debido al tipo de atmosfera empleada para € andlisis, ya sea nitrodgeno o

aire seco, cuando en € andlisis se lleva a cabo con aire se ha reportado temperaturas de

descomposicion para el SBA15 arededor de 180-200 °C, una temperatura més baja que lo

reportado aqui; quizés como lo mencionaKruk y col. (83, probablemente el nitrégeno retiene
parcialmente a polimero atemperatura mucho mas altas.

570z —— S3A-15
- 3202
SZ04
— SBEA-15
1o 4 P
__-ﬁtﬁ:' L b) M
il
- i
|
] ||Ir1
Bo [ iy
I ; AN
”I " :ff WA
i1 |
I'1|| i I'l. 1
- i Iy LR
! A N
\ e e
S
" T T T T T T
a e ' 1800 ' U oo g0 gD 200 250 300 J5C 400 420 o060 233 GO0
| smpArAtere (-0 Temperaturs "G

Figura4.1 Andisistermogravimétrico de los soportes SBA15, SZ02 y SZ04, respectivamente. b)

CurvaDTG, velocidad de la variacion de lamasa de los soportes SBA15, SZ02, y SZ04.
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El DTG muestratemperaturas menores de descomposicién méximade 343 °Cy 324 °C para
d SzZ02 y SzZ04, respectivamente, comparado al SBA15 que se muestra una temperatura
maxima de descomposicion a 360 °C (Figura4.1). El cambio de |as crestas més dtas hacia
una temperatura mas baa conforme se aumenta la concentracion del circonio es
probablemente dado a unainteraccién mas débil entre grupos de polimerosy la superficie de

lasilice.

También hay unapérdidadel aproximadamente del ~55% en peso entre temperaturas de 278-
600 °C, para € SZ02 y una pérdida en peso aproximadamente de ~52% en peso entre
temperaturas de 278-670°C para € SZ04. La pérdida de peso de estos dos soportes y €
SBA15 es similar; en cuanto alos rangos de temperatura de descomposicion, € intervalo en
los dos soportes disminuye la temperatura mas baja ligeramente a 278 °C para ambos
respecto a SBA15 que fue de 282 °C. En cuanto a la temperatura ata de descomposicion
aumenté conforme aumentd la concentracion del Zr, a saber € SBA15 se reporté a 400 °C,
para el SZ02 a 600 °Cy e SZ04 a 672 °C, aumentando € intervalo de temperatura alta
cuando seincrementala concentracion del Zr; con estaamplitud deinterval os de temperatura
puede ser un indicativo de la presencia de dos tipos de interaccion, a bajas temperaturas
suponen la descomposicion del P123 que interactta con la superficie silicea y a dtas
temperaturas se atribuye a la descomposicion del polimero P123 que interactta con las
especies de zirconio, ademas esta Ultima interaccion indica enlaces fuertes entre | as especies
de circonio y € co-polimero por descomponerse a altas temperaturas e incrementarse

conforme aumenta la concentracion del circonio.

Los resultados obtenidos en este andlisis muestran que la temperatura de calcinacion usada
para obtener €l soporte (550°) es adecuada ya que permite la formacion de la estructura del

soporte y no provoca dafios.

-57-



4.2 Difraccion derayos X (DRX)

La dispersion de rayos X de angulo bgjo (SAXS, Small Angle x-Ray scattering) para €
soporte SBA15, se aprecialos tres picos caracteristicos en la escala de 20 que muestran los
planos (100), (110) y (200) alos angulos 0.91°, 1.58° y 1.83° respectivamente, e indica una
simetria bidimensional hexagonal, estructuras mesoporosas hexagonales de ata simetria, y
periodicidad en & ordenamiento de los poros (Figura4.2) 5683,

(100) ——SBA-15

Intensidad (u.a.)

(110) (200)

T T T T T T T T
1.0 15 2.0 2.5 3.0

20 (theta)

Figura 4.2 Difractograma a angulo bajo del SBA15.

En lafigura4.3 se muestra € difractograma de los soportes SBA15, SZ02 y SZ04 a &ngulo
amplio (WAXS, Wide angle x-Ray Scattering), este andlisis fue desarrollado para determinar
lapresenciade cualquier fase cristalinapresente en los soportes. Parael SBA 15 no se observa
ninguna difraccion, confirmando que, no hay fases cristalinas presentes en el material puro
del SBA15. Similarmente, para los soportes SZ02 y SZ04 no hay picos caracteristicos,

indicando laausenciade cual quier fase cristalinay asimismo mostrando unabuenadispersion
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del ZrO. y especies de Zr en e materiad SBA15. Aunque los tres soportes SBA15, SZ02 y
SZ04 muestran un solo pico caracteristico entre 15 y 35° en la escala 26, que corresponde a

las paredes de silice amorfo, caracteristico de materiales mesoporosos 89,

— 5204

Intensidad (u.a.)

2h {theta)

Figura4.3 Difractograma de los soportes SBA15, SZ02 y SZ04, aangulo amplio

En los andlisis de difraccion de rayos X a angulo amplio (WAXYS) para € soporte SZ02
impregnado con Ni, Moy EDTA, se muestran |os difractogramas en laFigura4.4. Donde se
presenta un comportamiento similar a los soportes sin impregnar, solo mostrando un pico
destacado entre 15 y 35° en la escala de 28 correspondiente a las paredes de silice amorfo,
caracteristico de material es mesoporosos, |0 que indica que para este caso no hay reflexiones
pertenecientes alasfases cristalinasdel 6xido de niquel o molibdeno, indicativo de unabuena

dispersion de los metales en & soporte 89,
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Figura4.4 Difractogramas del soporte SZ02 impregnados con Ni, Moy EDTA.

En cuanto a los difractogramas de dispersion de rayos X a dngulo amplio (WAXS) para €
soporte SZ04 impregnado con Ni, Mo y EDTA, se muestran en la Figura 4.5. Donde se

expone un comportamiento similar a los soportes sin impregnar y a los soportes SZ02

impregnados, solo mostrando un pico destacado entre 15 y 35° en la escala de 20

correspondiente a las paredes de silice amorfo, caracteristico de materiales mesoporosos, |o

gue indica que para este caso tampoco hay reflexiones pertenecientes a las fases cristalinas

del 6xido de niquel o molibdeno, indicativo de una buena dispersiéon de los metaes en el

soporte. Al no mostrar ni percibirselas fases cristalinas de niquel o molibdeno en los soportes

SZ02 y SZ04, es debido ala adicion de agentes quel antes que incrementan la dispersion de

|as especies metélicas soportadas [¥; y para los catalizadores que no contienen EDTA y que
no muestran fases cristalinas de molibdeno es debido ala adicion del niquel a catalizador,

lo que favorece la dispersion del MoO3 %,
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Figura 4.5 Difractogramas del soporte SZ04 impregnados con Ni, Moy EDTA.

4.3 Fisisorcion de nitrégeno

Para €l &rea superficial de los soportesy de los catalizadores, € andlisis se llevé a cabo por
el método Brunauer-Emmett-Teller (BET), aunatemperaturade 77 K con nitrégeno liquido.
Y para€e didmetro de poro, volumen de poro y distribucién del tamafio de poro, se empled
el método que se basa en lateoriafuncional deladensidad DFT.

Los resultados obtenidos por la fisisorcién del nitrogeno en el equipo Quantachrome
Autosorb iQ se muestran en la tabla 4.1; donde € soporte SBA15 muestra una alta &rea
especifica de 925 m?/g + 0.5%, en cambio € SZ02 presenta un area de 950 m?/g + 0.5%
mostrando que no hay pérdida de area respecto a SBA15, lo queindica que a afiadir € 2%
de Zr no afecta de manera visible | as propiedades texturaes y € soporte SZ04 muestra 837
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m?/g + 0.5% de &rea con una pérdida aproximada del 9.5% también respecto al SBA15, lo
gue reflgja que hubo unadisminucién debido alainsercién del circonio en €l soporte SBA15.
En cuanto a volumen y didmetro de poro no hay diferencias significativas entre | os soportes
modificados con Zr y el SBA15.

Tabla 4.1 Propiedades texturales de |os soportes SBA 15, SZ02, y SZ04.

Soporte As (m?/g) Vp (cc/g) Dp (A) %E
SBA15 925 1.00 70 0.5
SZ202 950 1.05 70 05
SZ204 837 1.00 8l 0.5

En lafigura 4.6 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes SBA15,
SZ02 y SzZ04, donde se puede apreciar para todos los materiales que corresponden a
isotermas del tipo 1V, con una histéresis caracteristica del tipo H1, de acuerdo a la
clasificacion IUPAC; este tipo de histéresis es caracteristico de materiales mesoporosos
ordenados con distribucion de poros muy angostos, cilindricos abiertos y cerrados o
aglomerados de particul as esféricas de tamarios y di stribuci ones aproximadamente uniformes
(78, En cuanto a la distribucion del tamafio de poro se ilustra en la figura 4.7. Los cuales
muestran una distribucion del tipo bimodal lo que se atribuye a diferentes tipos de poros

presentes en |os soportes.
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Figura 4.6 Isotermas de |os soportes SBA15, SZ02 y SZ04.
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Figura4.7 Distribucién de poros de los soportes SBA15, SZ02 y SZ04.
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En latabla 4.2 Se muestran las propiedades texturales de los soportes modificados SZ02 y
SZ04 impregnados con niquel y molibdeno, donde se puede apreciar una gran disminucion
del &reasuperficial y volumen de poro delos catalizadores respecto a sus respectivos soportes
sin impregnar; hay una disminucion de area desde €l 30% hasta €l 65%, tal como o muestra
latabla 4.3, esta disminucion se debe alaincorporacion de los metales en lasuperficiede los
soportesy los catalizadores con mayor descenso de areasuperficial y volumen de poro fueron
Mo0SZ02, NiM0SZ02, MoSZ04 y NiMoSZ04, esto sugiere que € efecto del Molibdeno es
mayor. En cuanto a diametro de poro, no se observa diferencias significativas entre los
soportes y los soportes impregnados, variando entre 70 y 94 A (Tabla 4.2). Este efecto
molibdeno es debido a la formacion de cristales de MoO3 y en menor medida la formacion
del NiO que bloquean de manera parcia las aberturas de los poros, como consecuencia
disminuye e area superficia y e volumen, pero no € didmetro promedio de los poros. Sin
embargo, los cristales de MoOs se descomponen y se vuelven a dispersar durante la

sulfuracion y los poros se volverdn accesibles paralareaccion 7472,

Tabla 4.2 Propiedades texturales de | os catalizadores impregnados con niquel y molibdeno.

Catalizadores As (m%g) Vp (cc/g) D (A)

Sz02 950 1.05 70
NiSz02 561 0.74 70
MoSZ02 331 0.63 82
NiMoSz02 458 0.88 94
SZ04 837 1.00 81
NiSz04 585 0.82 70
MoSz04 440 0.80 82
NiMoSz04 458 0.85 82
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Tabla 4.3 Porcentaje de pérdida de area superficia de los soportes.

Catalizadores As(m2/g) % de perdida
Sz02 957 --
NiSz02 561 41
MoSz02 331 65
NiMoSz02 460 52
Sz04 837 --
NiSz04 585 30
MoSz04 440 47
NiMoSz04 458 45

En cuanto alasisotermas de adsorcién-desorcion de los soportes impregnados sin EDTA, se
presentan en las figuras 4.8 y 4.10, donde se puede apreciar que todos los materiales son del
mismo tipo que sus soportes y que & SBA15 que corresponden como ya se habia
mencionado, aisotermas del tipo IV, con una histéresis caracteristicadel tipo H1, propio de
materiales mesoporosos ordenados con distribucion de poros muy angostos, cilindricos
abiertos y cerrados o0 aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones
aproximadamente uniformes. En cuanto ala distribucién del tamafio de poro que se ilustra
en las figuras 4.9 y 4.11, estos muestran una distribucién similar a sus soportes; los cuales
muestran una distribucion dd tipo bimodal, que se atribuye a diferentes tipos de poros

presentes en los catalizadores.

El que no existadiferencia entre los soportes y |os catalizadores en cuanto alasisotermas de
adsorcién-desorcion y distribucion de poro, se puede decir que la incorporaciéon de los

metales no modifica la morfologia de |os soportes, tal y como se observa en otros trabagjos
[94,50]
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Figura 4.9 Distribucién de poros de los catalizadores NiSZ02,
MoSz02 y NiMoSz02.
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Figura4.11 Distribucién de poros de | os catalizadores NiSZ04, MoSZ04 y NiMoSZ04.




En cuanto a los catalizadores impregnados con € agente quelante EDTA, |os resultados de
las propiedades texturales se muestran en la tabla 4.4, se puede apreciar que la perdida de
area superficial (Tabla4.5) essimilar alos catalizadores sin EDTA, ni tampoco se observa
cambio significativo en el volumen de poro que van desde 0.70 a 0.88 cc/g, rango sSmilar a
los catalizadores sin agente quelante, en cuanto a didametro también se observan rangos entre
70y 82 A que son medidas aproximadas alos catalizadores que no fueron impregnados con
EDTA, por lo que se puede considerar que € agente quelante no aterael area superficial, ni

el volumen y didametro de poro.

Tabla 4.4 Propiedades texturales de |os catalizadores impregnados con niquel y molibdeno.

Catalizadores As(m?/g) Vp (cc/g) D (A)
NiSZ02E 524 0.70 70
MoSZ02E 424 0.82 82

NiMoSzZ02E 513 0.66 70
NiSZ04E 554 0.74 70
MoSZ04E 516 0.88 82

NiMoSZ04E 439 0.61 8l

Tabla 4.5 Porcentaje de pérdida de area superficia de los soportes.

Catalizadores As(m2/g) % de perdida
Sz02 957 --
NiSZ02E 524 45
MoSZ02E 424 56
NiMoSZ02E 513 46
Sz04 837 --
NiSZ04E 554 34
MoSZ04E 516 38
NiMoSZ04E 439 48
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Las isotermas de adsorcién-desorcion de los catalizadores impregnados con EDTA, se
presentan en lasfiguras 4.12 y 4.14 donde se puede apreciar que todos |os materiales son del

mismo tipo que sus soportes, e SBA15 y que los catalizadores sin impregnar con e agente
guelante, que corresponden igualmente, a isotermas del tipo IV, con una histéresis
caracteristica del tipo H1, propio de materiales mesoporosos ordenados con distribucion de
poros muy angostos, cilindricos abiertos y cerrados o aglomerados de particulas esféricas de
tamafios y distribuciones aproximadamente uniformes. En cuanto a la distribucion del
tamafio de poro que se ilustran en las figuras 4.13 y 4.15, estos muestran una distribucion
similar a sus soportes y catalizadores sin EDTA; los cuales muestran una distribucion del
tipo bimodal, que se atribuye a diferentes tipos de poros presentes, mismas observaciones se

muestran en otros trabajos ['* 72,
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Figura4.12 |sotermas de | os catalizadores NiSZ02E, MoSZ02E y
NiMoSZ02E.
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Figura4.15 Distribucion del tamafio de poro de los catalizadores NiSZ04E, MoSZ04E y
NiMoSZ04E.

4.4 Espectroscopiadeinfrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Para |os espectros FTIR de los soportes mostrados en la figura 4.16, exhibe para todos los
materiales una banda de absorcion IR importante a los 1080 cm™ y bandas débiles a 800 y
960 cmt, dado alatension asimétricay simétricadel Si-O-Si respectivamente, a excepcion
que la banda a 960 cm* disminuye con e aumento de la concentracion del circonio; y la
banda que aparece a 468 cm™* en |os tres soportes es debido a balanceo del enlace Si-O-Si;
y de manera débil aparece una banda a 2300 cm?, donde laintensidad disminuye en SZ02 y

desaparecen SZ04, esta banda representaal grupo Si-H.

Para | as bandas que aparecen entre 3400-2400 cm™, es caracteristico de latension del O-H

del agua absorbiday a 1630 cm™ es por laflexion y vibracion del agua. [8% &

En cuanto aladisminucion de laintensidad de las bandas a 960 cm ™ y 22300 cm® conforme
aumentala concentracion del circonio, corresponde aladisminucion del enlace Si-O-Si y Si-

H, esto parece ser posible evidencia de sustitucion isomorfo, que consiste en € reemplazo de
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un ion por otro en una estructura sin alterar la formadel cristal, por lo que hay sustitucion
del Si por € Zr, formando compuestos del tipo Si- O Zr* [84 8. sin embargo, a pesar de lo
anterior no se puede distinguir claramente en e espectro IR la presencia de bandas por
enlaces Zr-O-Si en la region comprendida entre 1200-950 cm™ en la estructura de los
soportes impregnados con Zr, debido a traslape por la presencia de enlaces Si-O-Si, ni
tampoco se pueden distinguir enlaces del tipo Zr-O que se encuentran en la regién de 600-
400 cm't, también debido a traslape. [86 87
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Figura4.16 Espectro FTIR de los soportes SBA15, SZ02 y SZ04.

Para los soportes SZ02 y SZ04 impregnados con niquel y molibdeno, con y sin EDTA;
muestran las mismas sefial es que los soportes sin impregnar con bandas a 3400 cm %, 1630
cm?, 1080 cm?, 960 cm't, 800 cm™t y 468 cm* (Figuras 4.17 y 4.18); las caracteristicas de
estas bandas se encuentran resumidas en latabla 4.6. Asmismo, tal y como se muestran en
los espectros IR, no hay cambio en las sefiales del soporte sin impregnar a los soportes
impregnados, o que muestra que no hay un cambio significativo por la adicion de los
reactivos a excepcion de la adicion del Zr a la estructura de SBA 15, donde se muestra la
desaparicion de labanda a 2300 cm™ y 960 cm ™t debido ala sustitucion del Si por € Zr.
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Tabla 4.6 Resumen de bandas caracteristicas de |os soportes impregnados y sin impregnar.

Bandaa Caracteristico de:

3400 cm™? Tension del grupo O-H del agua absorbida
2300 cm? Presenciadel grupo Si-H

1630 cm't Flexiény vibracion del agua

1080 cm? Tension asimétricadel Si-O-Si

960 cm! Tension smétricadel Si-O-Si

800 cm* Tension smétricadel Si-O-Si

468 cmt Balanceo del enlace Si-O-Si

En general, los resultados obtenidos de los soportes SZ02 y SZ04 y los catali zadores, indican
laformacion del SBA 15, ya que aparecen las sefiales caracteristicas de los enlaces Si-O-Si,
Si-H y Si-O-Zr, este Ultimo indica que € Zr se encuentra formando parte de la matriz del

soporte.

4.5 Acidez por adsorcion depiridina-FTIR

La adsorcién de piridina fue seguida por espectroscopia FTIR, para determinar € nimero y
la naturaleza de los sitios acidos en e SBA15, SZ02 y SZ04, mostrados en lafigura4.19 a
diferentes temperaturas de medicion. En e espectro del SBA15 no se muestra acidez a 1490
cm'?, en comparacion de | os soportes modificados con Circonio, sin embargo tal y como se
muestra en e espectro, contiene casi |la misma cantidad de sitios Bronsted y sitios Lewis, en
cuanto alos soportes, anbos muestran una banda a 1490 cm™ que puede ser asociado con la
adsorcion de piridina sobre sitios &cidos combinados del tipo Lewis-Bronsted. En cuanto a
los soportes modificados SZ02 y SZ04, muestran un aumento considerable en laintensidad
de labanda paralos sitios &cidos del tipo Lewis (1445 cm™) que sereflgapor € incremento
de la concentracion del Zr, de aqui que la banda més alta de acidez del tipo Lewis es del

soporte SZ04 y seguido por e soporte SZ02. Para los sitios acidos del tipo Bronsted, se
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observa una banda a 1596 cm™ para @ SBA15 y para |os soportes SZ02 y SZ04 muestran
bandas de menor intensidad a 1545 cm™* que corresponden alos sitios &cidos de Bronsted.
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Figura 4.19 Espectros FTIR de adsorcion de piridina paralos soportes: SBA-15, SZ02 y
SZ04, atemperaturas desde 50°C a 400°C.

Enlastablas4.8 ala4.10 muestran lacantidad de acidez en micromoles de piridinaadsorbida
por gramo de soporte, para las muestras SBA15, SZ02 y SZ04 respectivamente. La acidez
total secalculé como lasumadelosdiferentessitios acidos presentesen lossolidos. Laacidez
total aumenta con la cantidad de Zr, siendo los sitios é&cidos del tipo Lewis los de mayor

importancia en cantidad.

Latendencia encontrada en laacidez total corresponde con la cantidad de Zr afiadido, donde
predominalos sitios &cidos del tipo Lewis, a saber:

S704> Sz02 >SBA15
Adicionamente, para las temperaturas de desorcion en e SBA15 de la Tabla 4.7, se puede
observar que lafuerzaparad caso de los sitios Bronsted es moderada y débil paralos sitios

Lewis, ademas que la acidez desaparece a partir de los 300°C. Y en € caso de |os soportes,
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para ambos, los sitios Bronsted son sitios fuertes y para los sitios Lewis son sitios débiles,
segn lo mostrado en las tablas 4.8 y 4.9. Ademas, € soporte SZ02 mantiene parte de la
acidez a300°C, y en latabla4.9 el soporte SZ04 presenta acidez alos 400°C; lo cual indica
gue a aumentar la adicion de circonio en e soporte mantiene los sitios &cidos a mayor
temperatura, e que mantengalaacidez por encimade los 300°C favorece lareaccién yaque
generalmente a esta temperatura se realiza la hidrodesul furacion.

Tabla 4.7 Cantidad de acidez en micromoles de piridina adsorbida por gramo de soporte
paralaacidez dd tipo Bronsted y tipo Lewis parael SBA15.

Temperatura (°C) Acidez Bronsted Acidez Lewis Acidez
(umol/g) (umol/g) (umol/g)
50 95 134 229
100 40 38 78
200 12 13 25
300 1 0 1

Tabla 4.8 Cantidad de acidez en micromoles de piridina adsorbida por gramo de soporte

paralaacidez dd tipo Bronsted y tipo Lewis para €l soporte SZ02.

Temperatura (°C) Acidez Bronsted Acidez Lewis Acidez
(umol /g) (umol /g) (umol /g)
50 14 1016 1030
100 14 145 159
200 4 75 79
300 1 26 27
400 0 0 0

Tabla 4.9 Cantidad de acidez en micromoles de piridina adsorbida por gramo de soporte

paralaacidez dd tipo Bronsted y tipo Lewis para el soporte SZ04.

Temperatura (°C) Acidez Bronsted Acidez Lewis Acidez
(umol /g) (umol /g) (umol /g)
50 66 1686 1752
100 54 421 475
200 30 77 107
300 7 60 67
400 1 33 34

Tal y como lo mencionan los autores en sus articulos como Wein-Han y col. "9y Vaero J.C.

y col. 8% e aumento de la acidez en los soportes modifica € efecto electronico en sus
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sulfuros metdlicos vecinos para lograr la formacién més fécil de sitios coordinadamente
insaturados, por lo que & aumento en la acidez superficia del solido incrementalaactividad
delos catalizadores hacia las reacciones generales de HDT como laHDS y laHDA. Aunque
como lo indican también los autores, 1a eficiencia de estas reacciones también dependen de
otras cualidades del material.

4.6 Microscopia electronicade barrido (SEM)

En cuanto a andlisis dela modificacién morfol 6gica de |os soportes, serealizd un estudio de
microscopia electronica de barrido (SEM) colocando las muestras en cinta de carbono. Las
imagen obtenida del SBA15 puro, se presenta en la figura 4.20, que exhibe una morfologia

cilindricauniforme similar alafibra, lo que concuerda con varios articul os (89,

Figura4.20 Imagenes de microscopia el ectronicade barrido del SBA15 a: @) 4,000 aumentosy b)
10,000 aumentos.

Respecto a las micrografias del SBA15 impregnado con Zr a 2% (SZ02), no se evidencia
cambios morfolégicos notables, por |0 que conservala misma morfologia del SBA15, una
morfologiacilindricauniformesimilar alafibra(Figura4.21). Y paracuando € soporte SZ02
es impregnado con metales de Ni y Mo, tampoco se evidencia un cambio morfolégico
destacable (Figuras 4.22, 4.24, y 4.26); y asimismo en |las micrografias de los catalizadores




NiSZ02, MoSZ02 y NiMoSZ02 impregnados con EDTA (Figuras 4.23 y 4.25), tampoco
muestran diferencia visible entre el soportey el SBA15.

Figura 4. 21 Microscopia € ectronica de barrido del soporte SZ02: @) 5,000 aumentosy b) 10,000
aumentos.

Figura4.22 Microscopia e ectrénicade barrido del catalizador NiSZ02: @) 5,000 aumentosy b)
10,000 aumentos.




Figura4.23 Microscopia electrénica de barrido del catalizador NiSZ02E: a) 5,000 aumentosy b)
10,000 aumentos.

Figura4. 24 Microscopia electronica de barrido del catalizador MoSZ02 a: a) 5,000 aumentos 'y b)
10,000 aumentos.




11: 31 ;44

Figura 4.25 Microscopia el ectronica de barrido del catalizador MoSZ02E: a) 5,000 aumentosy b)
10,000 aumentos.

Figura4.26 Microscopia €l ectronica de barrido del catalizador NiM0oSZ02 a: a) 5,000 aumentos y
b) 10,000 aumentos.

En cuanto al soporte SZ04, impregnado con los metales Ni y Mo, las micrografias muestran
un ligero acortamiento de los cilindros, tal como se muestran en lasfiguras 4.27 y 4.28, en
comparacion al SBA15, SZ02 o al soporte impregnado SZ02, esta disminucion de longitud
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deloscilindrostambién tendra efecto en los canales del material, haciendo que estos también
sean mas cortos, o que produciran una mejora, disminuyendo |os problemas de difusion de
mol éculas grandes y evitando posibles bloqueos en los poros. Y respecto a los catalizadores
NiSZ04, MoSzZ04, y NiMoSZ04 impregnados con EDTA (Figura 4.29), no hay cambios
notables morfol 6gicos respecto a los cataizadores que no contienen EDTA, por o que la
adicion del EDTA en los catalizadores no afecta de manera morfoldgica, contrario alo que
se observa a aumentar la cantidad de concentracion de Zr en e SBA15, donde |os cilindros

se acortan al aumentar la concentracion del Zr.

Pero ademés € que los soportes SZ02 y SZ04 mantengan la estructura similar a SBA15
significa que € método de insercién de la Zr no destruye las microparticul as principales del
SBA15; esto reforzado por los resultados en  WAXS (Figura4.17) de los soportes, donde
no hay cambio de posicién en | as sefial es emitidas después de afiadir el Zr 89,

Figura4.27 Microscopia el ectrénica de barrido del catalizador MoSZ04: a) 5,000 aumentosy b)
10,000 aumentos.




Figura 4.28 Microscopia electronica de barrido del catalizador NiM0SZ04 a: a) 5,000 aumentos 'y
b) 10,000 aumentos

Figura 4.29 Microscopia e ectronica de barrido del catalizador NiM0oSZ04E a: @) 5,000 aumentos 'y
b) 10,000 aumentos.




CAPITULOS
CONCLUSIONES

La sintesis de los catalizadores NiMo/Zr-SBA 15 con relacién molar Zr/Si= 0.02 y 0.04, se
realizd de manera exitosa tanto para catalizadores monometdlicos y bimetdlicos, ambos con

y sin agente quelante EDTA aun pH=7.

En la técnica de fisisorcion de nitrégeno, mostré que la adicion del 2% de Zr en el SBA15
no afectaba visblemente las propiedades texturales del soporte debido a la baa
concentracion, pero a aumentar la concentracion al 4% de Zr disminuyo € &rea superficial,
y €l volumen de poro como consecuenciadelaadicion, |o mismo sucede a afadir los metales
NiMo, pero no asi parael EDTA, ya que se mantuvo la misma area superficial, volumen y
diametro de poro para los catalizadores con y sin EDTA; lo que concluye con esta técnica
gue & EDTA no modifica la morfologia del catalizador, asi como tampoco se modificala

forma mesoporosadel SBA15 por afadir Zr, Ni o Mo.

En la técnica de acidez por adsorcion de piridina-FTIR, muestra que el aumento de la
concentracion del Zr, favorece € aumento de la acidez del tipo Lewis, beneficioso paralos
catalizadores ya que incrementa la actividad hacia las reacciones generaes de HDT como la
HDSylaHDA.

L a técnica de espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier, muestrala desaparicion
de labanda a 2300 cm™ que corresponde a grupo Si-H 'y ladisminucion de la sefial a 960
cm! que atarie al grupo Si-O-Si en |os soportes, a causa de la sugtitucion del Zr por d Si,
formando compuestos del tipo Si-OZr*, probando asi la insercién correcta del Zr. Y los
catalizadores con y sin EDTA muestran un espectro infrarrojo similar a sus soportes, lo cua
indica que la adicidn de los metales NiMo y € EDTA no afecta la estructura principa del

soporte.

Paraladifraccion de rayos X aéngulo amplio (WAXS), los soportes 'y los catalizadores con
y sin EDTA muestran una sefial caracteristica entre 15 y 35° en la escala de 26, misma sefial
gue aparece en d SBA15 y que corresponde alas paredes de silice amorfo, caracteristico de
materiales mesoporosos, |o cua indicala correcta insercion del Zr, y una buena dispersion

delos metales NiMo en el soporte.
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Y en lamicroscopia el ectronicade barrido, muestra que unabaja concentracion de Zr del 2%
en e soporte SBA15 no afectala morfologia de manera visible, sin embargo al aumentar la
concentracion al 4%, los cilindros uniformes largos como fibras en e SBA15 disminuyen de
longitud, lo que disminuye los problemas de difusién paralas moléculas grandes y evitando
posibles blogueos en los poros. En cuanto alaimpregnacion de metales NiMo y EDTA en
los soportes de Zr-SBA15 no presentan cambios en la estructura de sus soportes, no

destruyendo las microparticulas principa es del SBA15.

En conclusién la insercion del Zr en e SBA15 mejoraron las propiedades acidas,
morfolégicas y texturales, sin cambios significativos en € orden estructural y los metales

NiMo soportados en Zr-SBA 15 mostraron unabuena dispersion cony sin EDTA.
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Anexo A
Célculosdeimpregnacion

Los céalculos para la impregnacion de los catalizadores con las sales de nitrato de niquel
[Ni(NOs)2.6H20] y molibdato de amonio [(NH4)2M004] son los siguientes:

Pesos moleculares

Ni= 58.69 g/moal Mo= 95.94 g/moal
NiO= 74.69 g/mal MoO3= 143.93 g/mol
Ni(NO3)2.6H20= 290.79 g/mol [(NH4)2Mo004]= 196.01 g/mal

EDTA=292.24 g/mal

I mpregnacién de NiO al 3%

Nio = —INio Ec. A1
Inio + gsoporte

0.03 = ——INio Ec. A2
Inio + gsoporte

InNi = gNiO(M) Ec. A3

PMpio

Ec. A4

PMni(N0s),.6H,0]
I[Ni(N0O3),.6H,0] = INi PMy;
l

| mpregnacion de MoOs al 12%

IMoo,

MOO3 = Ec. A5

gM003 + gsoporte
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gM003

0.12 = Ec.A6

9moo; T Isoporte

Imo = gmos( PMuo ) Ec. A7

PMMOO3

p M[(NH4)2M004]) Ec. A8

9[(NH,),M00,] = IMo ( PM,,,

I mpregnacién catalizador es bimetalicos con relaciéon atébmica 0.3

Promotor
0.3 = Ec.A9
Ptomotor + metal
03 ="MV Ec.A10
7 nNi+nMo ¢
(0.3)(nMo)
Ni=—-"—"—>"- Ec.Al11
T a0 ‘
gMo
nMo = Ec.A12
PMMO

Impregnacién EDTA Ni:EDTA=1:1

INi
9epra = (PMgpr,) * (PM;”) Ec.A13
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Anexo B
Fisisorcion de nitr égeno

Acorde alaclasificacion dela lUPAC, hay seis tipos de isoterma (Fig.3.5) pero solo cuatro

se encuentran regularmente en la caracterizacion del catalizador.
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Figura B1. Tipos de isotermas encontradas usua mente en la adsorcion de nitrogeno [78].

El tipo 11, corresponde a solidos macroporosos; € tipo 1V a solidos mesoporosos, € tipo | a

solidos microporosos, y € tipo VI a sdlidos ultramicroporosos uniformes.

Los catalizadores contienen uno 0 mas grupos de poros, cuyo tamafio y volumen dependen

delasintesis. Laclasificacion delos poros por su tamafio se ordena como:

1. Microporos con tamafio < 2nm, y ultramicroporos con tamafio <0.7 nm.

2. Mesoporos (2 nm < tamafio < 50 nm).

3. Macroporos (tamafio> 50 nm).

La desorcion del adsorbato después de la saturacion es lo opuesto a la adsorcién, y la

evaporacion en los mesoporos tiende aocurrir a presiones més bajas que la condensacion del

pilar produciendo una histéresis. Y de acuerdo a la IUPAC las histéresis se clasifican td

como lo marcalafigura3.6.
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Figura B2. Las cuatro formas de histéresis de laisoterma de adsorcidn genera mente
encontradas por la adsorcion de nitrogeno [78].

Paraladeterminacion del éreadel catalizador se usd € método de BET que fue desarrollado
por Brunauer, Emmet y Teller en 1940. Que se basa en la adsorcion de nitrégeno a 77 K. El
calculo del area superficia (As) por € método de BET, se basa por |a ecuacion:

As = (V,y/22414)N,o

Donde Na es & nimero de Avogadro, Vm volumen de la monocapa de adsorbato y o € area
cubierta por lamoléculadel nitrégeno. El valor general mente empleado para o €s0.162 nm?2.
Paralaecuacion del volumen adsorbido (Vads) depende delapresion relativa (p/ps), Vim, € que
estarelacionado a calor de adsorcion y de licuefaccion, n que esta relacionado al nimero de
capas formadas sobre € sdlido. La ecuacion de dos pardmetros BET:

B cp/ps
Vaas = Vm (1 —p/ps)(1+ (c — Dp/ps)

Esta ecuacién es estable paran>6 (macroporos y solidos mesoporosos).
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Anexo C
Principalesisotermasen TGA

Del TGA se puede obtener un termograma, que representalavariacion de lapérdidade masa

respecto alatemperatura, tal como se muestraen lafiguraC1. ©Y
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Figura C1. Principales tipos de i sotermas encontradas en TGA.

Tipo (i). Lamuestra no sufre descomposicion con pérdida de productos vol éiles en el rango
de temperatura mostrado. Pudiera ocurrir reacciones tipo: Transicién de fase, fundido,
polimerizacion.

Tipo (ii). Una rgpida pérdida de masa inicial es caracteristica de procesos de desorcion o

secado.

Tipo (iii). Esta curva representa la descomposicién de la muestra en un proceso simple. La
curva se puede utilizar para definir los limites de estabilidad del reactante, determinar la

estequiometria e investigar la cinética de | as reacciones.

Tipo (iv). Se indica una descomposicion multietapa con intermedios rel ativamente estables.
Se puede definir los limites de estabilidad del reactante e intermedios, y de forma més

complejalaestequiometrialareaccion.
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Tipo (v). También indica una descomposi cion multietapa, pero |os productos intermedios no

son estables, y pocainformacion se obtiene de |a estequiometriade lareaccion.

Tipo (vi). Se observa una ganancia de masa como consecuenciade lareaccion de lamuestra

con laatmésfera que larodea

Tipo (vii). El producto de una reaccion de oxidacion se descompone a temperaturas méas
elevadas.
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