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RESUMEN

Con el objetivo de contribuir a la reduccion del contenido de azufre en combustibles, se
sintetizaron y caracterizaron catalizadores NiMo soportados en y-Al,0Oz mesoporosa modificada
con 1% en peso de CeOa. Los soportes se prepararon por el método Sol-Gel y se impregnaron
mediante humedad incipiente utilizando una solucion ajustada a pH 7 con NH4OH vy
concentraciones de 3% en peso de NiO y 12% en peso de MoOs en todos los catalizadores. La
relacion atdmica entre Ni y Ni+Mo fue de 0.3. Ademés, se empleé &cido
etilendiaminotetraacético (EDTA) como agente quelante, con una relacion molar de Ni: EDTA
de 1:1. Los catalizadores se evaluaron en la reaccion de Hidrodesulfuracion (HDS) de una
solucion modelo de Dibenzotiofeno (500 ppm de S en n-heptano).El anélisis de TPD-NHz revelo
que el soporte y-Al03-CeO, (SOA) presento una menor densidad de sitios &cidos (2.3195 umol
NHs/m?). En comparacion con el soporte y-Al,Os (SGA), que mostré un valor ligeramente
superior (2.3526 pumol NHs/m?). en ambos soportes predominan los sitios acidos fuertes,
seguidos de los de acidez media. Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 confirmaron que
ambos soportes poseen estructura mesoporosa, mientras que los analisis de difraccion de rayos
X (DRX) indicaron una buena dispersion de las fases metélicas activas, lo cual se asocia con
una adecuada distribucion de tamafio de poro, dentro del rango 6ptimo para la HDS. La
espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) evidencid la presencia de los
grupos funcionales caracteristicos de la y-Al.O3 y la incorporacion efectiva del CeO: en el
soporte. Por otro lado, la espectroscopia de reflectancia difusa UV-VIS permitié identificar
especies como MogOz* , M07024%, [Ni?*0O4]* y [Ni?*Og]%, indicando la coexistencia de
distintos estados de oxidacion de Mo y la presencia de centros activos de Ni coordinados, lo que
podria favorecer la actividad catalitica del material. Finalmente, mediante espectroscopia de
absorcion atomica, se corroboraron los porcentajes reales en peso de Ni, Mo y Ce en los
catalizadores preparados. Los ensayos cataliticos demostraron que la adicion de CeO, mejora la
actividad en la HDS del Dibenzotiofeno, favoreciendo la ruta de desulfuracién directa (DDS).
Entre los materiales estudiados, el catalizador NMo/SOA presentd el mejor desempefio,
alcanzando una conversion del 100% de DBT, lo que evidencia una sinergia positiva entre los

metales activos y el soporte modificado con ceria.
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ABSTRACT

In order to contribute to the reduction of sulfur content in fuels, NiMo catalysts
supported on mesoporous y-Al:Os modified with 1 wt% CeO: were synthesized and
characterized. The supports were prepared by the sol-gel method and impregnated by incipient
wetness using a solution adjusted to pH 7 with NH4sOH. All catalysts were prepared with
nominal concentrations of 3 wt% NiO and 12 wt% MoOs, maintaining an atomic Ni/(Ni+Mo)
ratio of 0.3. Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) was employed as a chelating agent, with
amolar Ni:EDTA ratio of 1:1. The catalysts were tested in the hydrodesulfurization (HDS) of a
model solution of dibenzothiophene (500 ppm S in n-heptane).The NHs-TPD analysis revealed
that the y-Al.Os—CeO- support (SOA) exhibited a lower acid site density (2.3195 pumol NHs/m?)
compared to the y-Al:Os support (SGA), which showed a slightly higher value (2.3526 pumol
NHs/m?). In both supports, strong acid sites were predominant, followed by medium-strength
sites. Nitrogen adsorption—desorption isotherms confirmed the mesoporous structure of the
supports, while X-ray diffraction (XRD) analysis indicated good dispersion of the active metal
phases, associated with an appropriate pore size distribution within the optimal range for HDS.
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) evidenced the presence of characteristic
functional groups of y-Al.Os and confirmed the effective incorporation of CeO: into the support.
Moreover, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy identified species such as MosOazs*,
Mo-0245", [Ni2'O4]?*", and [Ni2*Os]*", indicating the coexistence of different Mo oxidation states
and the presence of coordinated Ni active centers, which could enhance the catalytic activity of
the material. Finally, atomic absorption spectroscopy verified the actual weight percentages of
Ni, Mo, and Ce in the prepared catalysts. Catalytic tests showed that the addition of CeO-
enhanced the activity in the HDS of dibenzothiophene, promoting the direct desulfurization
(DDS) pathway. Among the materials studied, the NiMo/SOA catalyst exhibited the best
performance, achieving 100% DBT conversion, highlighting a positive synergy between the

active metals and the ceria-modified support.
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INTRODUCCION

Actualmente, el petréleo juega un papel crucial en la satisfaccion de multiples
requerimientos humanos debido a su amplio rango de aplicaciones. Se utiliza en la agricultura
para la produccién de amoniaco, un componente clave de los fertilizantes. En el transporte, se
emplea en la fabricacion de gasolina, lubricantes y anticongelantes para mantener los motores
en buen estado. Ademas, es esencial en la produccion de plasticos, que son una parte
fundamental en el dia a dia. En el campo de la salud, ciertos derivados del petréleo, como el
alquitran, se utilizan en productos farmacéuticos para tratar afecciones como la psoriasis y la
caspa. Por ultimo, la industria petroquimica depende en gran medida del petréleo como su

principal fuente de materia prima.

El petroleo es una combinacién de hidrocarburos, junto con componentes como azufre,
oxigeno, nitrogeno y metales pesados, como el niquel y el vanadio. Estos Gltimos constituyentes

se consideran impurezas en el petroleo crudo.

El 91% de los productos resultantes de la reformacion del petrdleo se destinan a ser
utilizados como combustibles, mientras que aproximadamente el 9% se emplea en la produccion

de una variedad de otros hidrocarburos.

Cuando se quema combustibles a base de hidrocarburos, se generan gases peligrosos,
incluyendo diéxido de carbono (CO.), monoxido de carbono (CO) y compuestos de azufre y
nitrégeno (NOx y SOX).

Los principales elementos contaminantes que afectan al medio ambiente a nivel global

son los Oxidos de azufre y los 6xidos de nitrogeno.

En la refinacion del petréleo, se utilizan diversos métodos cuyo objetivo principal es

eliminar estos contaminantes, como el proceso de hidrotratamiento.

La remocién de azufre (HDS) es un proceso de hidrotratamiento que implica el
tratamiento con hidrogeno y el uso de catalizadores para eliminar los compuestos de azufre

presentes en los combustibles.
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La eliminacion del azufre es crucial, ya que ayuda a prevenir la corrosion de los equipos
en funcionamiento, evita la degradacion de los catalizadores utilizados en etapas posteriores y

reduce la emision de contaminantes al ambiente cuando se utilizan estos combustibles.

Debido a las regulaciones globales méas rigurosas en cuanto a los limites de azufre
permitidos en los combustibles, es esencial buscar o crear catalizadores que sean altamente
eficientes y permitan una distribucion dptima de la fase activa. Esto garantizara que se pueda
eliminar una mayor cantidad de azufre de los combustibles, lo que permitira cumplir o incluso

superar los estandares establecidos por las normativas.

En el presente escrito se sintetizaran y caracterizaran catalizadores Ni-Mo soportados en
v-Al203 -CeO: preparados por el método sol-gel y se analizara el efecto de la adicion del CeO-

en las propiedades de y-AlOs.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En todo el mundo, existe una inquietante situacién ambiental y en México, el principal
factor detras de la contaminacion del aire es la utilizacion de combustibles derivados de fuentes
no renovables. La combustion es un proceso en el cual un combustible se consume cuando
reacciona con el oxigeno, generando una reacciéon quimica que produce calor, luz y gases.
Durante la quema de combustibles derivados de fuentes no renovables, como el petréleo, el
carbdn o el gas natural, son quemados para producir energia térmica. Durante esta etapa se
emiten gases perjudiciales para el medio ambiente como diéxido de carbono, didxido de azufre

y Oxidos de nitrogeno que contribuyen al cambio climatico.

La ejecucion de actividades relacionadas con la industria y el transporte genera una
cantidad significativa de gases con compuestos de azufre, los cuales son liberados a la atmosfera,
ocasionando dafio en el medio ambiente; es necesaria la investigacion y desarrollo de nuevos
materiales cataliticos con caracteristicas especiales que ayuden a disminuir la cantidad de

emisiones de azufre a la atmosfera.



JUSTIFICACION

o

L 4

v

JUSTIFICACION

El SO, (Dioxido de Azufre) se ha considerado, por mucho tiempo, el mayor
contaminante de la atmosfera, agravando problemas de salud al ser humano y dafiando a las
hortalizas debido a su acidez e impidiendo la fotosintesis en estas [!I; la vida acuética y los
materiales; su aumento en la concentracion en el medio ambiente se ha vinculado con un
aumento en la incidencia de enfermedades cardiacas, pulmonares y enfermedades respiratorias
agudas!? .En los paises desarrollados, el SO proviene en un 90% de las actividades humanas y

sobre todo de la combustion de carbdn de lignito o de combustdleo.

Las reglamentaciones ambientales exigen una reduccion significativa del azufre en los
carburantes, como se especifica en la normativa NOM-085-SEMARNAT-2011, la cual
establece los limites méximos aceptables para la emision de humo, particulas en suspension,
mondxido de carbono (CO), dioxido de azufre (SOz) y Oxidos de nitrogeno (NOx) de equipos
de combustion que emplean combustibles tradicionales o sus combinaciones, con el proposito

de salvaguardar la pureza del aire. ]

Es importante investigar y desarrollar nuevos materiales cataliticos que contribuyan a
eliminar la mayor cantidad de azufre posible contenida en los combustibles para asi poder

contribuir en el control de la contaminacion ambiental.
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HIPOTESIS

La adicion del Oxido de cerio 1V en la preparacion de gamma AlGmina por medio del
método sol-gel en la elaboracion de catalizadores Niquel y Molibdeno, incrementara el area
superficial y la estabilidad térmica del material, mejorando asi su actividad catalitica en la

reaccion de hidrodesulfuracion del Dibenzotiofeno (DBT).

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar catalizadores Ni-Mo soportados en y-Al.O3 /CeO- preparados
por el método sol-gel y analizar el efecto de la adicion del CeO> en las propiedades de y-Al,03
y evaluar su influencia en la actividad catalitica durante la reaccion de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno (DBT).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar soportes gamma alimina (y-Al.O3) y Oxido de cerio IV-gamma alimina (y-
Al;03/Ce02) mediante la técnica Sol-Gel para la preparacion de los catalizadores Ni-
Mo.

e Impregnar los metales Ni y Mo en el soporte y-Al203/CeO. con EDTA como agente
quelante ajustando el pH a neutro.

e Estudiar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores Ni-Mo haciendo uso de
las técnicas de caracterizacion (Difraccion de rayos X, Fisisorcion de Nitrogeno,
Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier, Espectroscopia de
Reflectancia difusa UV- Visible (UV-vis), Desorcion a Temperatura Programada de
amoniaco (TPD-NHs), Absorcion Atomica).

e Evaluar la actividad catalitica de los materiales en la reaccion de hidrodesulfuracion
(HDS) del Dibenzotiofeno (DBT), determinando conversion, selectividad vy
estabilidad bajo condiciones controladas.
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CAPITULO 1. GENERALIDADES

1.1 Petroéleo

Hace mas de 250 millones de afios, durante la era mesozoica, cuando gran parte de la
superficie terrestre estaba sumergida bajo el agua, se formé el petroleo. Este se generd a través
de procesos geoldgicos y la accion bacteriana sobre la materia organica depositada en los lechos
marinos. Esta combinacion de hidrocarburos ha sido fundamental para el progreso de la

sociedad moderna. 4!

El origen del petréleo fue a partir de la descomposicion de los microorganismos
acuaticos en antiguos océanos, mucho antes de que los humanos aparecieran en la tierra. En
aquella época la superficie de la tierra no contaba con las mismas caracteristicas como la
conocemos ahora; existia una sola placa terrestre la cual se le denomino Pangea en la cual todos

los continentes estaban unidos en uno solo.

Cuando los microorganismos animales y vegetales fallecian y descendian al lecho
marino, capas subsiguientes de materia organica, como arena y arcilla, se acumulaban sobre
ellos, sepultdndolos gradualmente a mayores profundidades. Bajo condiciones de alta presion y
temperatura en las capas terrestres, y en presencia de bacterias en un entorno anaerobico, estos
restos organicos experimentaban una transformacion gradual hasta convertirse en lo que se
conoce hoy como petroleo. Dado que el proceso de descomposicion de la materia organica es
inherentemente lento, la formacion del petréleo requiere un lapso de tiempo que oscila entre los

10 y 100 millones de afios.

El petroleo, tiene una gran relevancia ya que es el combustible fosil mas empleado en el

planeta tierra, las finanzas de algunos paises precisan exclusivamente de este producto.

Este combustible se encuentra dispersado en el subsuelo de casi todos los continentes,

unos cuantos paises disponen grandes almacenamientos energéticos de este tipo. !

El petréleo se encuentra en el interior de la tierra y se compone principalmente de

carbono e hidrogeno, lo cual quiere decir, que es un hidrocarburo y no un mineral ya que su
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origen proviene de compuestos organicos. La palabra petroleo proviene del latin “petra” y

“dleum” que significa piedra de aceite. [l

El petréleo crudo es un liquido espeso que puede exhibir una gama de colores que
incluyen verde, amarillo, marrén o negro. Estd compuesto por diversos hidrocarburos, es decir,
compuestos que contienen a&tomos de carbono e hidrdgeno en diferentes proporciones. No se ha
observado nunca que dos reservas de petrdleo tengan exactamente la misma composicion, ya
que suelen contener también otros compuestos organicos como oxigeno y nitrégeno, asi como

elementos como azufre, niquel o vanadio. (¢!

La composicién del crudo varia en gran cantidad del lugar del cual sea extraido ya que
dependiendo de su ubicacion geoldgica variara la presencia de carbén e hidrogeno. Una
composicion tipica elemental podria consistir en un 85% de carbono, un 12% de hidrogeno, y

alrededor de un 3% de azufre, oxigeno y varios elementos metalicos adicionales. [*]

Una propiedad que caracteriza al crudo es la miscibilidad en todas sus divisiones, lo cual
forma una fase organica continua. Por el contrario, Debido a su baja miscibilidad en agua y a su
menor densidad, los hidrocarburos tienden a flotar en la superficie, formando continuamente

una capa sobre el agua.

Los constituyentes del petréleo se pueden clasificar en cuatro grupos organicos bien

definidos: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. [']

Las propiedades fisicas y quimicas del petroleo crudo varian significativamente entre

diferentes campos de produccién e incluso dentro de un mismo depdsito.

Se clasifica en crudos pesados y ligeros, estd formado principalmente por moléculas
hidrocarbonadas, la densidad de un crudo ya sea mayor o menor dependera de la relacion de
hidrégeno — carbono; la densidad del crudo puede variar entre 0.7 y 1, interpretandose con
asiduidad en grados API (Instituto Americano del Petrdleo) cuyo valor varia entre 70 y 5. Esta

variabilidad en la densidad es debido a composiciones en familias quimicas diferentes.

Los productos derivados del petréleo se categorizan segln su rango de destilacion y la
cantidad de atomos de carbono que contienen. se observa en la figura 1.1 los principales

productos obtenidos de la refinacion del petroleo.
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Figura 1.1 Principales productos petroliferos. ["]

1.1.1 Hidrocarburos

Los hidrocarburos son los componentes fundamentales del petréleo, y sus moléculas
consisten Gnicamente en atomos de hidrdgeno y carbono. Se clasifican en diversas familias
quimicas segun su estructura, la cual se fundamenta en la capacidad del carbono para formar

cuatro enlaces quimicos. En la Figura 1.2 se presentan las cadenas moleculares C-C. [7]

¢ Unidos por enlace simple: — (I — C—(sufijo ANO)

¢ Unidos por enlace multiple:

\ /
doble: C =C (sufijo ENO)
/ \

o triple: — C = C— (sufijo INO)

Figura 1.2 Cadenas moleculares Carbono-Carbono. [']

Los enlaces multiples producen instauraciones; Un solo compuesto puede presentar

multiples enlaces dobles o triples entre sus &tomos, fendmeno denominado enlaces conjugados.
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1.1.2. Hidrocarburos alifaticos saturados o alcanos (parafinas).

Se constituyen por una serie de atomos de carbono unidos entre si, con la posibilidad de
tener de cero a tres atomos de hidrdgeno, excepto en el caso del metano que cuenta con cuatro
atomos de hidrdgeno. Cada a&tomo de carbono siempre forma cuatro enlaces, principalmente con

atomos de hidrégeno (C-H), y esta disposicidn se representa mediante la formula:

CMIIEHIE

Cuando la disposicion de los atomos de carbono forma una linea recta, se denominan

parafinas normales o alcanos lineales. y se representa con la siguiente formula:
CH;— (CH,),— CH;

Los hidrogenos pueden ser reemplazados por &omos de carbono o grupos de
hidrocarburos, dando lugar a las isoparafinas o alcanos ramificados. Un ejemplo es el

isopentano.

CH; — CH — CH, — CH;

CH;
Las ramificaciones pueden ubicarse en distintos lugares de la cadena, lo que resulta en
la formacion de moléculas diversas pero que contiene la misma cantidad de carbonos a estos se

les conoce como isdbmeros.

Las isoparafinas exhiben un punto de ebullicién superior al de las parafinas normales
que poseen el mismo numero de atomos de carbono. En la tabla 1.1 se muestran propiedades

fisicas de algunas parafinas.
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Tabla 1.1 Propiedades fisicas de algunas parafinas. [']

Férmula Férmula® Peso Temperatura dy
empérica desarrollada molecular ebullicién (liquido)
(1 atm.)
Metano CH. C 16,0 -161,5 0,260
Etano C.H, CcC—C 30,1 —88.,6 0,377
Propano C;H; cC—C-—-C 44,1 —42.1 0,508
n-Butanol CysHyg c—C—C—CcC 58,1 -0,5 0,585
C
iso-Butano | CiH,q | 58,1 -11,7 0,563
cC—CcC—cC
n-Pentano CsH;, C—C—C—C 72,1 +36,1 0,631
n-Hexano CeHys c—C—C—C—C—=cC 100,2 +98,4 0,688

1.1.3. Hidrocarburos ciclicos saturados, cicloalcanos o naftenos

Estos compuestos muestran una estructura carbonada que puede estar total o
parcialmente ciclada, con una variedad en el nimero de a&tomos de carbono en los enlaces.

Tienen puntos de ebullicién y densidades més altos que los alcanos con el mismo nimero de
atomos de carbono.

Dentro de los crudos de petrdleo, los anillos mas comunes suelen tener cinco o seis
atomos de carbono. En estos anillos, cada hidrégeno puede ser reemplazado por una cadena de

parafina, ya sea recta o ramificada, conocida como alquilo.

La formula general de los cicloalcanos de un solo ciclo es CyHzn. Existen, de la misma
forma, ciclo alcanos formados 2,3... 0 mas anillos condesados. Asi como la decalina; que se

muestra en la Figura. 1.3, esta formada por dos anillos condensados (formula CnH2n.,). [']

H, H,
Hz?/cxﬁci/cx(f H,

]—[2 C\C/C\C/C H2

H, 1 H,

Figura 1.3 Estructura de la decalina
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1.1.4. Hidrocarburos aromaticos

Se trata de hidrocarburos ciclicos poliinsaturados que se encuentran en grandes
cantidades en el petréleo crudo. La presencia de uno o mas anillos con tres enlaces dobles
conjugados les otorga propiedades distintivas. Compuestos como el benceno, el tolueno vy el
xileno son esenciales en la industria petroquimica, ya que ayudan a aumentar el indice de octano
en las gasolinas. Sin embargo, sus homélogos mas complejos pueden ser perjudiciales para el
medio ambiente y la salud pdblica, ademas de causar deterioro en la actividad de los

catalizadores debido a su capacidad para generar coque. ']

La base elemental de todo hidrocarburo aromatico es el anillo bencénico, el cual fue

formulado por Kekulé, como se observa en la figura. 1.4. [l

i )
H\C/C%C/H - H O M
H/E\C¢é\H T H/{%Cfé\H

n i’

Figura 1.4 Estructura Bencénica formulada por Kekulé [
Estos compuestos siguen la férmula general CnH2n-6 y pueden experimentar
sustituciones de hidrégeno con radicales alquilo para formar compuestos conocidos como
alquiloaromaticos. La posicion de estos sustituyentes se define mediante los prefijos "orto",

"meta" y "para”. Como se muestra en la figura. 1.5 la estructura de un 1,2- dimetil benceno o

xilenos.
lli | }I{
H“““C// \C/CH3 H\C//C \C/CH_‘ H\C¢C\C/CH3
H’é*C/%\CHB H”é*C/g\H CH{é%C/g\H
i i, f
orto-Xileno meta-Xileno para-Xileno

Figura 1.5 estructura de un 1,2- dimetil benceno o xilenos. "]

También sus H se pueden sustituir por otro aromatico, En el caso siguiente, se observa

que un segundo anillo aromatico puede reemplazar a dos hidrdégenos contiguos, lo que da lugar
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a la formacion de hidrocarburos poliaromaticos condensados. En la figura 1.6 se muestran las

estructuras del Naftaleno y del Antraceno. [/

|

' T
H\ﬁ:&C\ ”/C‘\\ﬁ,/H H\(f&(j\ﬁ/ C\\\(lj/ch?/ﬁ
N N o B O N R N

| | | |
H H H H H
Antraceno

Naftaleno

Figura 1.6 Estructuras del Naftaleno y Antraceno. ]

Otra manera la cual se puede llegar a sustituir &tomos de hidrogeno es formando un

hidrocarburo nafteno-aroméatico como el tetrahidronaftaleno que se muestra en la figura 1.7.

H, H
| Il |
Hzc“c/ﬁ“‘(j’f”(' H
H, H

Figura 1.7 Estructura del tetrahidronaftaleno. ["]

1.1.5. Hidrocarburos alifaticos insaturados, olefinas o alquenos

En este conjunto, algunos atomos de carbono en las moléculas estan unidos solo a tres
atomos, lo que significa que tienen uno o mas enlaces dobles entre atomos de carbono
adyacentes. [ La presencia de dobles enlaces da lugar a una situacién compleja en la formacion
de isomeros. En la figura 1.8 se muestra la estructura del buteno en sus diferentes posiciones.

11
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e Buteno | CH,; =CH — CH,— CH;
e cis Buteno 2 CH; —C=C —CH;
[
H H
H
|
e trans Buteno 2 CH; — C=C — CH;
|
H
CH;
® iso Buteno C =CH;
/
CH,

Figura 1.8 Estructura del Buteno en sus diferentes posiciones. [/]

Las designaciones "cis" y "trans™ indican que los dos &tomos de hidrégeno se encuentran,
respectivamente, del mismo lado o en lados opuestos en relacion al plano perpendicular al doble

enlace. []

Las olefinas son escasas en el petréleo crudo o en los productos obtenidos directamente
por destilacion. Sin embargo, pueden estar presentes en los productos del refinado,
especialmente en las fracciones generadas durante los procesos de conversion de fracciones

pesadas, ya sean térmicos o cataliticos.

1.1.6. Otros hidrocarburos

En los productos de proceso de conversidn se encuentran otros hidrocarburos como las
diolefinas entre otros, que no estn presentes en los crudos o si lo estan se encuentran en
pequefias trazas, se puede mencionar como ejemplo el 1,3-Butadieno y el Isopreno, que son

mondmeros de numerosos polimeros: [']

CH,=CH — CH = CH, CH, = C(CH;) — CH = CH;
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1.1.7.Compuestos Organicos heteroatomicos

1.1.7.1. Compuestos de azufre

El azufre es el elemento no carbonado mas comun en los petréleos crudos, y su cantidad
puede variar desde un 0.1% hasta mas del 8% en peso. Esta proporcion esta asociada con la

densidad del crudo y, por consiguiente, con su calidad, ya sea ligera o pesada. ']

El azufre puede existir en forma inorgéanica, como azufre elemental, acido sulfhidrico
(H2S) o oxisulfuro de carbono (COS). También puede formar parte de moléculas orgénicas,
como sulfuros que se intercalan en cadenas saturadas, disulfuros comunes en fracciones ligeras,
tioles o mercaptanos de bajo punto de ebullicion, y tiofenos y sus derivados con azufre
incorporado en ciclos aromaticos, que aparecen a partir de un punto de ebullicion de
250°C.Figura. 1.9 Compuesto aromaticos con Azufre insertado BT y DBT.

i | |

S Cs Ol wSe s S ey

|
H H H

Benzotiofeno Dibenzotiofeno
Figura 1.9 Compuesto aromaticos con Azufre insertado BT y DBT. []

Los compuestos que contienen azufre son problematicos por varias razones, como su
mal olor, la generacion de didxido de azufre (SO2) durante la combustion, y su capacidad para
envenenar catalizadores, entre otros efectos negativos. Por este motivo, muchos procesos de

refinado se centran en la eliminacién de estas moléculas sulfurosas. ["]

1.1.7.2. Compuestos oxigenados

Generalmente, los crudos contienen menos oxigeno que azufre, aunque este Gltimo es el
responsable de la acidez de los crudos. El oxigeno puede estar presente en los siguientes

compuestos:
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Los fenoles,por la sustitucion de un hidrogeno de un anillo aromatico por un hidroxilo

(OH) como se presenta en la fig. 1.10. [7]

H
J

| I
~Cse-Son

|
H

Figura 1.10 Estructura de un fenol. ["]

H

e Los furanos y benzofuranos son compuestos donde se encuentra un anillo que contiene
oxigeno, el cual esta unido a uno o mas anillos arométicos de manera condensada. En la

fig. 1.11 se muestran las estructuras de los furanos.

o
e o©
l Il |
H/C\‘-‘:C/C *\O/C\C,;C ~H
| I
H H
Figura 1.11 Estructuras de los furanos.

He_ N

I

Los Acidos Carboxilicos: R-COOH

Los Esteres: R-COO-R’

1.1.7.3. Compuestos nitrogenados
En el petroleo crudo, el nitrdgeno se encuentra en las fracciones de ebullicion mas altas,

generalmente por encima de los 250°C, y esta concentrado principalmente en las resinas y

asfaltenos. El nitrogeno en el crudo se presenta con las siguientes estructuras: [']

+ Amidas
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+ Aminas
+ R—NH,, R—NH—R’, (R);—N.

+ Carbazoles, en los que un anillo nitrogenado esta condesado a uno o varios aromaticos,

como por ejemplo el dibenzopirrol:

H H

I |

Ao oS

H/(ll‘::c/(! ~ N/(”*xc,;é ~H
Boohh

_H

+ Piridinas, el compuesto nitrégeno esta incorporado en un anillo hexagonal con tres

dobles enlaces, ejemplos:

ﬁ' g
ché C\C/CHs H\C&C\C/ CQ‘\C/CQ‘\C/H
| I | I | |
n-CSn-Cp D S TN et

| I
H H
2 Metil Piridina Acridina

Durante varios procesos de refinacion, como el craqueo catalitico, es posible detectar
una cierta cantidad de nitrogeno en los productos mas livianos, lo que puede afectar
negativamente su calidad. Esto puede ocasionar problemas como inestabilidad durante el

almacenamiento, decoloracion, formacion de goma, entre otros.
1.1.7.4. Compuestos organometélicos

En las fracciones méas densas, como las resinas y los asfaltenos, se pueden hallar a&tomos
metalicos como niquel y vanadio, que forman parte de la familia de las porfirinas (figura.1.12).

Estas porfirinas tienen una estructura basica compuesta por cuatro anillos pirrélicos, con el

metal ubicado en el centro, generalmente como Ni*?2 0 VO*. []
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Figura 1.12 Estructura de las porfirinas. [']

El petroleo crudo es la principal fuente de energia en paises avanzados. Se presenta en
capas junto con gas natural. Para usarlo como energia, es necesario dividirlo en diferentes partes
que se convierten en varios tipos de combustibles, como el gas natural, la gasolina, el queroseno,

el diésel y otros productos petroleros. !

En México se producen 5 tipos de crudo, los cuales son: Olmeca, Istmo, Maya, Talam
y Altamira. En la tabla 1.2 se muestran las caracteristicas de los crudos mexicanos antes

mencionados.
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Tabla 1.2. Generalidades de los crudos mexicanos [

Nombre Grados APl | % Peso de Azufre | Descripcion

Crudo Olmeca 38-39 0.73-0.95% Es un crudo ligero y amargo; sus
caracteristicas lo hace un buen
productor de lubricantes

Crudo Istmo 32-33 1.8% Tiene buen rendimiento en
gasolinas y diésel. EI mayor valor
economico de este crudo se
obtiene en FCC

Crudo Maya 21 -22 34-38% Brinda menores rendimientos de
gasolina y diésel

Crudo Talam 16 4.541 % Se usa para la produccion de
asfaltenos grado PG

Crudo Altamira 15-16.5 55-6% Brinda menores rendimientos de

gasolina y diésel, sus
caracteristicas fisicoquimicas lo

hacen adecuando para la

produccion de asfalto

En México el petréleo crudo més producido es el crudo Maya, el cual es de baja calidad

y contiene grandes cantidades de compuestos que contienen atomos de azufre. Por las razones

expuestas anteriormente, es necesario eliminar la mayor cantidad de azufre posible para lograr

una mejora en la calidad del producto final. [

1.2 Hidrotratamiento catalitico

El petréleo crudo contiene una variedad de contaminantes. Estos contaminantes pueden

causar dafos a los equipos, los catalizadores y afectar la calidad de los productos finales a

medida que las diferentes fracciones de petroleo atraviesan las unidades de procesamiento en

las refinerias.
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En la industria petroquimica, se emplea el término hidrotratamiento, el cual puede
resultar confuso debido a que sugiere un tratamiento con agua, pero en realidad se refiere a un

proceso que utiliza hidrégeno.

Durante el proceso, se afiade hidrogeno para promover reacciones de hidrogenacion e
hidrogendlisis, que ayudan a saturar compuestos aromaticos y eliminar elementos como azufre,
nitrégeno y metales pesados. Estos elementos, que estdn mas concentrados en crudos pesados,

se consideran toxicos para el medio ambiente. ]

El hidrotratamiento es un conjunto clave de técnicas dentro de la refinacion del petréleo,
que implica limpiar y transformar las fracciones de petréleo que se procesan. Se utiliza para
eliminar contaminantes como azufre y nitrégeno, sin cambiar el rango de temperaturas de

ebullicion de los productos petroleros. (19

El HDT realiza un efectivo trabajo en la remocion de muchos contaminantes como:
azufre, nitrogeno, oxigeno y metales como el niquel y el vanadio. EIl hidrogeno es un reactivo
vital en los procesos de hidrotratamiento. Debido al uso de hidrogeno se pueden “fracturar” las
moléculas pesadas del petréleo provocando la ruptura de enlaces C-X (X=S, Ny O) y la

hidrogenacion de dobles enlaces. Transformandole en un combustible mas liviano y de mayor

valor comercial, lo que no solo provoca su mejora en el octanaje si no también la reduccién de

contaminacién al medio ambiente.

El aumento en la extraccion de crudo con alto contenido de azufre, especificaciones mas
exigentes de los productos derivados del petroleo debido a requerimientos ambientales y la
necesidad de aumentar la produccion de ligeros a partir de crudos pesados, son algunos de los
factores que estimularon el desarrollo de los procesos de hidrotratamiento. [°]

La finalidad de los procesos de hidrotratamiento son:

e Eliminaciénde S, N, y O en el crudo.

e Incremento de la estabilidad térmica de las kerosinas.

e Eliminacion de compuestos de S de los destilados medios.

e Eliminacién de S, N y compuestos metalicos de las cargas que van a las unidades de
desintegracion catalitica.

e Reduccion del contenido de S de combustibles.
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e Hidrogenacién de diolefinas de las gasolinas de pirolisis.

e Mejoramiento del olor, color y estabilidad a la oxidacion de aceites lubricantes.

e Eliminacién de compuestos de S, N y metales pesados de las corrientes residuales.

En la tabla 1.3 se presentan los diferentes procesos de Hidrotratamiento.

Tabla 1.3. Procesos de hidrotratamiento [°]

Proceso Abreviatura Componente a remover
Hidrodesnitrogenacion HDN Nitrégeno
Hidrodesulfuracion HDS Azufre
Hidrodesmetalizacion HDM Metales
Hidrodesoxigenacion HDO Oxigeno
Hidrodesaromatizacion HDA Aromaticos

1.3. Hidrodesulfuracién

v

La hidrodesulfuracion (HDS) es una técnica disefiada para eliminar el azufre presente

en el petréleo crudo al inicio de varios procesos, como la destilacion fraccionada, destilacion a

presion reducida, reformado y desintegracion, respectivamente.

Los objetivos principales de la HDS son:

e El mejoramiento de la calidad de las fracciones de petroleo.

e La disminucion de las emisiones de contaminantes a la atmosfera por su uso como

combustible.

e Evitar el envenenamiento de catalizadores de los procesos de refinacion.

¢ Reduccidn de corrosion de los equipos de proceso durante la refinacion.

Este proceso ha sido muy eficaz en la separacion de compuestos de azufre, oxigeno y

nitrogeno. En la hidrodesulfuracion catalitica, se disminuye la cantidad de sustancias de azufre

en distintas partes del petréleo. Cuando estos compuestos reaccionan con hidrogeno, en

presencia de un catalizador y bajo condiciones operativas apropiadas, generan acido sulfhidrico

e hidrocarburos saturados. Luego, se separa el H,S y se transforma en azufre elemental. (1]
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También ocurren otras reacciones adicionales que posibilitan llevar a cabo por completo
el tratamiento al obtener remocion de compuestos nitrogenados, reducir la cantidad de productos
aromaticos y convertir hidrocarburos insaturados (olefinas) en productos saturados. En la Figura

1.13 se presenta el esquema del proceso de hidrodesulfuracion.

Raactor Seprodor de alf presidn Eliminador

Reposicidn
de hidrdgeno Recicloje de hidrageno Gos combustible

L

Alimentacion
— NS H

L

Gos de refinerio

Destilodo ligero no estobilizado

Producto desulfurado

Fuente: OSHA 1994,

Figura. 1.13. Esquema del proceso de hidrodesulfuracion. [

El azufre se encuentra en compuestos como tioles, mercaptanos, sulfuros, disulfuros y

tiofenos.

Al aumentar la temperatura de ebullicion de las partes del petréleo a hidrodesulfurar,
provoca el aumento de su contenido de azufre y peso molecular lo que con lleva a que el
hidrotratamiento debera efectuarse a términos de operacion severas, dando como efecto que los

catalizadores que se utilizan sean resistentes a estos parametros.

En las reacciones del proceso de HDS, se realiza la ruptura del enlace C-S y la saturacién
de la estructura del compuesto, los anillos aromaticos no son usualmente saturados, pero puede

ocurrir la saturacién parcial. Lo anterior ocurre antes de la ruptura del enlace C-S.

1.3.1. Recuperacion de azufre

La recuperacion de azufre implica la eliminacion del acido sulfhidrico de los gases
acidos y las corrientes de hidrocarburos. En el proceso Clause, el acido sulfhidrico se convierte
en azufre elemental mediante reacciones térmicas y cataliticas. Después de quemar el &cido
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sulfhidrico bajo condiciones controladas, los deshidratadores eliminan el agua y los
hidrocarburos de las corrientes de gas de carga, que luego se exponen al catalizador para
recuperar mas azufre. El vapor de azufre generado durante la combustion y la conversién se

condensa y se recupera.

1.3.2. Actividad catalitica de Hidrodesulfuracion

Los enlaces C-H y C-C son mas estables que los enlaces C-S, en la HDS el hidrégeno
ataca los enlaces mas inestables (C-S) provocando la ruptura de estos y lograr la remocion del

azufre en los compuestos que se estén tratando.

Se evalud de manera experimental con dos compuestos modelo dibenzotiofeno(DBT) y
4,6-dimetildibenzotiofeno(4,6-DMDBT) estas moléculas que poseen en su estructura S se
seleccionaron debido a su reactividad ya que nos puede llevar por dos rutas posibles en la HDS.

En la figura. 1.14 se muestra un esquema de reaccion de HDS de moléculas tipo DBT: [2°]

S
LN b
O Q - g}lQ

R = H (DET); CH, (4,6-DMDET) Q—Q

Figura.1.14. Esquema de reaccion de HDS de moléculas tipo DBT. [2°]

De acuerdo con la figura 1.14 la reaccion de HDS del DBT generalmente sigue dos rutas

paralelas de reaccion:

e Desulfuracion directa(DDS): el azufre se elimina a traves de la hidrogenolisis de los

enlaces C-S produciendo compuestos tipo bifenilico. [?°]
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e Hidrogenacion(HYD): la HDS ocurre despues de la hidrogenacion de uno de los anillos
aromaticos de la molécula de dibenzotiofeno (DBT) con la formacion de intermedios
tetrahidrogenados y hexahidrogenados que posterior a la HDS dieron como resultado

productos con un aromatico y un hidrogenado.

1.4. Catalizadores para la Hidrodesulfuracion

Un catalizador es un compuesto que se agrega a una reaccion quimica para acelerar su
velocidad sin ser utilizado en la reaccién misma. Funcionan reduciendo la cantidad de energia

necesaria para iniciar la reaccion o alterando la forma en que la reaccion procede.

Los catalizadores se clasifican segun dos caracteristicas principales: la fase activa y la
selectividad. La actividad, selectividad y vida util del catalizador estan determinadas por la fase
activa que se emplea, lo que da lugar a dos subgrupos: los elementos con propiedades
conductoras y los compuestos que no tienen electrones libres y, por lo tanto, son aislantes. (12

El componente activo es la sustancia catalizadora que impulsa la velocidad de una
reaccion quimica.

En la tabla 1.4 se muestran algunos ejemplos de agentes activos y como se emplean. Por
lo general, los agentes activos que se colocan en la superficie de un sustrato suelen ser metales
y semiconductores, en contraste, los catalizadores no conductores generalmente no requieren un

soporte. 121
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Tabla 1.4 Agentes activos y como se emplean. [*2

Agente activo Reacciones

Metales Fe, Co ,Ni ,Cu ,Rh ,Ru, Pd, Ir, | Hidrogenacion, reformado,
Pt, Au deshidrogenacidn,sintesis y

Oxidacién

Oxidos V, Mn, Fe, Cu, Mo, W, tierras | Oxidacion de hidrocarburos,

raras, Al, Si, Sn, Pb, Bi Craque0, Isomerizacion,

alquilacion, sintesis de
metanol.

Sulfuros Co, Mo, W, Ni Hidrodesulfuracion,

hidrodesnitracion,

hidrodesoxigenacion,
hidrogenacion

Carburos Fe, Mo, V Hidrogenacion, sintesis de

Fischer-Tropsch

El soporte es un material, tipicamente poco reactiva en la reaccion, que posee una gran
area superficial y porosidad. Su funcion es ampliar la superficie disponible para el componente
activo. Algunos de los soportes usados son el carbén activado, gel de silice, aliminas activadas

(v y nAl203), 6xidos mixtos como silice-aluminas (SiO2- Al,03) y CeO2-AlL0s.

Ademas de incrementar la superficie activa del catalizador, el sustrato puede tener otras

funciones cruciales, entre las que se destacan las siguientes:

e Incrementa la estabilidad del catalizador al prevenir la union o fusion de los
granulos activos debido a altas temperaturas.

e Mejora la transferencia de calor en reacciones altamente exotérmicas (como las
oxidaciones), previniendo la acumulacion de calor y el aumento de temperatura
dentro de pastillas porosas, lo que podria comprometer la estabilidad del

catalizador.
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e Mejora las propiedades mecénicas. Los lechos cataliticos industriales suelen ser
de gran tamafio y las pastillas deben soportar cargas pesadas y friccion entre si.
Un sustrato adecuado aumenta la resistencia mecanica, evitando la

desintegracion de las particulas y garantizando una vida util prolongada.

1.5. Alimina (Al203)

La alimina o nominalmente trioxido de aluminio (Al;O3) es un material ceramico
estructural y funcional es un 6xido anfétero de aluminio que se encuentra en la naturaleza en
forma de corinddn. Existe en muchas formas meta estables (aliminas de transicion) que se

utilizan ampliamente en catélisis, microelectronica, éptica, entre otros. [

Estos han sido objeto de muchas investigaciones experimentales y teoricas, las aliminas

de transicion se obtienen por deshidratacidn térmica de precursores de hidroxido de aluminio.

La secuencia de deshidratacion seria, bohemita— y-alimina — 9¢-alimina — 0-
alimina— a-alimina. La y-alimina es de particular interés ya que es uno de los materiales mas

importantes de soporte catalitico. [*%]

Se presenta en la figura 1.15. la obtencion de las diferentes fases de la alimina (chi,
kappa, eta, teta, delta y gamma) a traves de un tratamiento térmico representa una secuencia de

cristalizacion hacia su forma mas estable, alfa-alimina. 14

Gibbsita — *  Chi > Kappa Alfa
Bohemita Gamma Deita  Theta Alfa
Bayerita ©  Eta *  Theta Alfa
Didspora — Alfa

I I — — I — | [
0 100 200 300 400 500 G00 70O 800 900 1000 1100 1200

Temperatura | °C )

Figura.1.15. secuencia de cristalizacion de las diferentes fases de la alimina. [4]
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La alimina es estructuralmente estable y puede fabricarse con una amplia gama de
tamafos de poros, que van desde microporos hasta mesoporos. Estas caracteristicas se reflejan
en el proceso de preparacion. Las aluminas disponibles comercialmente tienen A&reas

superficiales que oscilan entre 100 y 600 m?/g.

Las alaminas ¥, n, Y y 0 tienen estructuras cubicas y tetragonales que se asemejan a las
redes tipo espinela, donde los atomos de oxigeno ocupan posiciones en una red cubica centrada
en las caras. Los iones de aluminio llenan tanto huecos de coordinacion octaédrica como

tetraédrica, lo que resulta en la presencia de vacancias cationicas. (1%

Se muestra en la figura 1.16 la estructura cristalografica de y-alimina.

Figura.1.16. Estructura cristalografica de y-alimina. [%]

La ubicacion de los grupos hidroxilos no solo esta determinada por los espacios

ocupados por los iones de aluminio, sino también por las vacancias en la red cationica.

1.6. Oxido de Cerio (CeOy)

El 6xido cerio (IV), CeO2 0 Ceria es un compuesto quimico que forma parte de este
grupo de tierras raras que puede ser formado por el calcinado del oxalato de cerio
(Ce0.CCO2Ce) 0 el hidroxido de cerio [Ce(OH)s]. El oxido de cerio es un material

tecnoldgicamente importante con propiedades notables utilizadas en una serie de aplicaciones.
[16]

Sin duda, una de las aplicaciones mas significativas del diéxido de cerio en la industria

es su uso como catalizador en reacciones heterogéneas. 1]
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Especificamente, el dioxido de cerio es un ingrediente clave en los catalizadores
conocidos como catalizadores de Tres Vias (TWC), que son ampliamente utilizados en los

sistemas de control de emisiones instalados en los vehiculos automotores.

Sin embargo, también se han reportado otras aplicaciones cataliticas como el uso de
CeO2en la eliminacion de SOx de gases de combustion de craqueo catalitico fluidizado (FCC)

0 SU Uso como componente de varios catalizadores de oxidacion. [1€]

El 6xido de cerio tiene una estructura similar a la fluorita que, al perder iones de oxigeno,
forma fases no estequiométricas como CeO».x (donde 0 < x < 0.5), manteniendo principalmente
la red de iones de cerio. En presencia de oxigeno, estas fases se oxidan facilmente de nuevo a
CeO>. Sin embargo, los tratamientos de reduccion a temperaturas muy altas conducen a la
formacion de un sesquidxido hexagonal, Ce2Os.a. Esta caracteristica estructural puede ser la
causa del cambio en el comportamiento redox observado en el 6xido de cerio reducido a altas

temperaturas. [17]

La habilidad para alternar facilmente entre los estados de Ce*3 reducido y Ce* oxidado,
y en particular, su capacidad de almacenamiento de oxigeno son propiedades importantes

adicionales de este material el cual promueve su aplicabilidad en el dominio de la catalisis.

El CeO- es una substancia inerte, no es atacado ni por acidos fuertes ni alcalis. Sin
embargo, puede ser disuelto por &cidos en presencia de agentes reductores, como agua

oxigenada (H20>) o estafio (I1), entre otros, generando soluciones de cerio (I11). [2€]

Presenta alta estabilidad térmica. No sufre cambios cristalograficos durante intervalos

usuales de calentamiento.

En la figura 1.17 se presenta la estructura cristalogréafica del CeOs.

26



CAPITULO | GENERALIDADES

o

L 4

v

Figura. 1.17 Estructura cristalografica de CeO,, ['8]

Bajo condiciones cataliticas comunes, la estructura fluorita de Ceria es preservada; sin
embargo, su eficiencia catalitica puede ser reducida a temperaturas elevadas debido una pérdida
de area superficial. Ceria se estabiliza siendo dispersado sobre soportes que tienen estabilidad

térmica y superficies altas tal como Al2O3 o silice.

La alimina de alta area superficial tiende a sinterizar, perdiendo su alta area superficial
durante la operacion a altas temperaturas. Esto es retardado por la presencia de CeO,. 18]

1.7. Método Sol-Gel

Hace mas de cuatro décadas, se ided el método sol-gel como una opcion tecnolégica
para fabricar vidrios y ceramicas a temperaturas mucho mas bajas que las tradicionales. En este
proceso inicial, se emplea una solucién que pasa por diversos procesos de polimerizacion y

policondensacion, lo que gradualmente conduce a la creacion de una estructura sélida en la red.
[19]

El proceso sol-gel es una técnica quimica utilizada para crear materiales sélidos que se
pueden aplicar como recubrimiento en superficies, o bien, se pueden dar forma para producir

sustancias sdlidas como cristales, ceramicas, membranas o aerogeles. [2°]

Comienza con una solucion coloidal, que es un fluido con particulas suspendidas,
conocido como "sol". Este sol se transforma gradualmente en un "gel" que consiste en una parte
liguida y una parte sélida. Finalmente, al eliminar la fase liquida del gel a través del secado y el

curado, se obtiene el material deseado en forma sélida. 20
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En esencia, este proceso se basa en crear estructuras de elementos inorganicos mediante
la combinacidn de dos reacciones quimicas al mismo tiempo: hidrolisis y condensacion. Estas
reacciones comienzan a partir de una mezcla uniforme de alcéxido, solvente, agua y un posible

catalizador, que se utiliza o no segln el tipo de material y su uso previsto. (9]

Este proceso ofrece muchas ventajas comparado con otros métodos convencionales de

sintesis, las cuales son:

e Mayor homogeneidad.

e Alta pureza.

e Menores temperaturas de procesamiento.

e Menor tiempo de reaccion.

e Distribucién mas uniforme de fases de multicapas.

e Fé&cil preparacion de capas delgadas.

e Mejor control en la morfologia y tamafio de particula en la sintesis.

e Preparacion de nuevos solidos cristalinos y no cristalinos de la misma forma de fases

meta estables.

El proceso sol-gel implica tres etapas principales:

1. Mezcla de precursores: En esta etapa, los precursores se mezclan para formar un
coloide estable mediante reacciones de hidrdlisis y policondensacion.

2. Gelificacion: A medida que las particulas coloidales se unen entre si, la red s6lida se
forma gradualmente hasta ocupar todo el volumen disponible, resultando en la
formacion de un gel himedo. Este gel humedo luego se somete a un proceso de

"envejecimiento”.

28



CAPITULO | GENERALIDADES

o

L 4

v

3. Secado: Consiste en eliminar la fase liquida del gel himedo, y puede llevarse a cabo
utilizando varios métodos. Se observan en la figura 1.18 las etapas del Método Sol-Gel

y la obtencion de algunos tipos de geles.

Aerogel

Gel himedo

Mezcla de los
precursores

Gas

condensacion

t Envejecimiento

1 Hidrolisis y

Condensacion de &~

las particulas
del sol
—= Solido

Soélido

~ Gas

Liquido

Figura.1.18 Etapas del Método Sol-Gel y la obtencidn algunos tipos de geles. 24

1.8. Agente quelante Acido Etilendiaminotetraacético (EDTA).

Los agentes quelantes son moléculas orgénicas que contienen dos o méas &tomos
donadores, los cuales les permiten unirse a cationes metalicos y formar complejos quelatos. La
incorporacion de agentes quelantes durante la preparacion del catalizador contribuye a mejorar
su actividad en el proceso de hidrodesulfuracion (HDS). Se ha demostrado que la capacidad de
los agentes quelantes para coordinarse con metales depende de las condiciones experimentales,
como el pH de la solucion, la concentracion de metales, el equilibrio en fase liquida y las

reacciones redox bajo condiciones ambientales. 2]

El &cido etilendiaminotetraacético (EDTA) es un compuesto ampliamente utilizado
como agente quelante, capaz de coordinarse de manera reversible con metales pesados. Esta
capacidad se debe a sus cuatro grupos acetato y dos grupos amino, lo que lo convierte en un
ligando hexadentado. Gracias a estas caracteristicas, el EDTA es considerado uno de los

ligandos quelantes mas importantes. Como se muestra en la figura 1.19. (Autoria propia)
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Figura.1.19. Estructura de Agente quelante Acido Etilendiaminotetraacético (EDTA). (Autoria
propia)
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Los agentes quelantes afectan principalmente a catalizadores promovidos como
NiMo/AlL:Os, NiW/AL:O3 0 CoMo/Al:Os, sin mostrar cambios significativos en catalizadores del
tipo Mo/ALl:Os 0 W/ALOs. Estos aditivos tienden a formar complejos con el promotor, lo que
reduce la interaccion entre el cobalto o niquel con el molibdeno y los iones AI** presentes en la
alimina. Como resultado, la sulfuracion del niquel o cobalto se ralentiza, permitiendo que el
promotor se integre en las capas de MoS: bien estructuradas, facilitando la formacion de fases
mixtas mejor promovidas, como CoMoS, NiMoS o NiWS. A concentraciones moderadas, 1os
aditivos quelantes tienen un impacto limitado sobre el molibdeno, aunque su efecto se

incrementa a concentraciones mas altas. [24
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

En 1997, A. Vazquez y Col., %51 Prepararon por el método Sol-Gel Alimina dopada con
Ce y La. Las concentraciones de dopaje fueron alternativamente 2 y 5% en peso para
cada elemento. Las muestras se caracterizaron en funcion de la temperatura mediante

difraccion de rayos X en polvo y espectroscopia FTIR.

En 2008, B. Bonnetot y Col., [?6] realizaron la preparacién y caracterizacion de
catalizadores 6xidos mixtos Me20Os-CeO, (Me=B, Al, Ga, In) utilizando el método sol-
gel para el mejoramiento de las propiedades cataliticas de estos materiales. EI 6xido
mixto Al>Os-CeO, obtuvo el area especifica méas alta. Todos los Oxidos mixtos
investigados expresan caracter anfotero de superficie. Sin embargo, la basicidad
superficial derivada de los sitios tipo Bronsted es mas pronunciada que la acidez

superficial proveniente de los sitios tipo Lewis.

En 2008, Sonia A. Giraldo y Col., ?I modificaron la acidez de Y-Al.O3 mediante la
adicién de diferentes cantidades de boro que se utilizé6 como soporte para catalizadores
de Co-Mo y Ni-Mo los catalizadores se probaron en reacciones simultaneas de DBT y
O-Xileno en condiciones para hidrotratamiento. La acidez total se relaciona con el
contenido de boro en el catalizador; los catalizadores de y-alimina modificada con
soporte Ni-Mo son mas &cidos que los catalizadores Co-Mo. Los productos obtenidos
de la HDS de DBT fueron Carborano (CHB) y bifenilo. El catalizador con 4% de B,O3

presentd la maxima actividad.

En 2011, K. Martinez-Juarez y Col., (8l elaboraron catalizadores NiMo soportados sobre
MCMA41 con alimina mediante el método de sol-gel. Lograron un aumento notable de
espesor de pared después de la impregnacion de los soportes. La incorporacion de los
metales NiMo al soporte MCM41-Al>03 produjo una disminucién del area superficial
entre el 42 'y 67% lo cual fue atribuido a la estabilidad del material siliceo. Sin embargo,

los materiales preparados tuvieron propiedades texturales muy importantes que los
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catalizadores convencionales de HDS. Los catalizadores fueron probados mediante
Hidrodesulfuracion de DBT.

* En 2014, Miguel Angel Calderén-Magdaleno y Col., %] prepararon catalizadores NiMo
soportados en SBA-15 agregandoles cantidades de acido citrico (CA) en las soluciones
de impregnacion y ademas también elaboraron un catalizador sin &cido citrico
(NiMo/SBA-15). Variaron las cantidades de acido citrico de acuerdo con su proporcién
molar de CA: Mo de 0.5 a 2. Evaluaron la actividad catalitica de los materiales mediante
Hidrodesulfuracion de DBT y 4,6-DMDBT obteniendo que el catalizador NiMoCA (1.0)

permite la actividad catalitica mas alta.

e En 2015, C.E. Santolalla-Vargas y Col., 3% estudiaron los efectos del pH y el agente
quelante sobre la formacidn de la fase NiWS en catalizadores de NiW / Y'-Al.O3 (HDS).
Todos los catalizadores preparados con el agente quelante Acidol,2-ciclohexanodiamino
tetraacético (CyDTA) exhibieron conversiones entre 17.6-19.8% de 4,6-DMDBT al
producto 3,3-Dimetil-ciclohexilbenceno (3,3-DMCHB).

e En 2015, Chenguang Liu y Col., Bl Sintetizaron precursores Oxidos metales de
transicion binarios NiMo, CoMo, NiW y CoW a través de una reaccion hidrotérmica.
Prepararon los catalizadores para Hidrodesulfuracion mezclando los precursores con un
gel de alimina, calcinacidn y sulfuracion. Emplearon DBT y FCC del diésel para evaluar
el rendimiento HDS. Los catalizadores CoMo sulfurados mostraron una desulfuracion
directa y los catalizadores NiMo sulfurados tuvieron actividades en
hidrodesnitrogenacion y HDS mas altas hacia FCC diésel que otros catalizadores con

conversiones de 99.7% y 99.1% respectivamente.

e En 2015, R. Silva Rodrigo y Col., 32 llevaron a cabo la sintesis, caracterizacion y
propiedades cataliticas de catalizadores NiMoP/MCM41-Y-Al,Ozpara la
Hidrodesulfuracion de DBT. Obtuvieron un 40% de conversion de DBT a Bifenil y un

77% de selectividad hacia desulfuracién directa en el material NiMoP/AM?25.

32



CAPITULO 2 ANTECEDENTES

o

L 4

v

En 2016, Amin Bazyaria y Col., [33 estudiaron los efectos de las fases de alimina como
soportes del Niguel en una adsorcion reactiva profunda del Dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-
Dimetildibenzotiofeno (DMDBT). Los catalizadores 0-Al>03 y 6-Al>O3 comparados con
Y-Al203, mostraron mas actividad de 31% y 26% para remover DBT y 4,6-DMDBT

respectivamente. El catalizador Ni/ 6-Al,O3 mostrd la actividad mas alta del 55%.

En 2016, A. Lopez-Benitez y Col., 34 Estudiaron la influencia de la adiciéon de
manganeso a catalizadores de HDS (NiMo/Al:0:). Mediante la impregnacion de acetato
de manganeso en la superficie del soporte Al:Os, mediante el método Sol-Gel. los
diferentes solidos se sulfuraron usando 10 % mol de H.S y se evaluaron en la
Hidrodesulfuracion de DBT.

En 2024, Anita Harvéath y Col., 3] Estudiaron el efecto del indio sobre alimina y
alimina promovida por ceria (8% en peso de CeO:) soportada con Ni con baja

concentracion de In preparada mediante el método de precipitacion por deposicion.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

En el presente capitulo se detallan los pasos para sintetizar los soportes y catalizadores,
asi como se explican las técnicas empleadas en la investigacion. La caracterizacion de los
materiales es fundamental ya que ofrecen datos sobre su composicion quimica y su estructura
fisica. En la Figura 3.1 se presenta el diagrama de bloques de la metodologia en general del
presente proyecto de investigacion.

Preparacion

del soporte

CcOZ-Y-AIZO3

Preparacion del

soporte
gamma-alimina

Impregnacion con y
sin EDTA de fases
activas Ni-Mo en
los soportes
preparados

rSc llevo a cabo la caracterizacion por
medio de las siguientes técnicas:
« Difraccion de Rayos X (DRX)
« Fisisorcion de Nitrégeno (BET)
- Espectroscopia infrarroja con
Actividad catalitica: Transformada de Fourier(FTIR)
Reaccion de » Desorcion a Temperatura Programada de
Hidrodesulfuracion amoniaco (TPD-NH,)
de DBT » Espectroscopia de Reflectancia difusa
UV- Visible (UV-vis)
« Absorcion Atémica (AA)

Figura. 3.1 Metodologia para la elaboracion del proyecto.

3.1. Sintesis de gamma alimina (y-Al2Oz3)

Los reactivos que se utilizaron en la elaboracion de y-Al>Osz son los siguientes:

e Agua desionizada (H20,99.9%, Fermont)
e Etanol (C2HsOH, 99.9 %, Fermont)
e Trisechutoxido de Aluminio (Al [OCH(CHs) CoHs]s, 97 %, Sigma Aldrich)

El procedimiento para la preparacion de y-Al,Oz se realizé de la siguiente forma:
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En una atmdsfera inerte se mezclaron los reactivos de trisecbutoxido de aluminio y %
partes del volumen total del etanol y posteriormente se depositd la mezcla en un reactor de

cuatro bocas bajo una agitacion de 650 rpm.

Se dej6 calentar la mezcla por 30 min a 70 °C y luego por medio de un embudo de
separacion, se agregé por goteo lento la ¥ parte restante del etanol y el agua desionizada. Se
mantuvo el reactor aislado térmicamente con fibra de vidrio y en una parrilla de agitacion a 650
rpm a una temperatura de 70 °C por 3 horas fijando en una de las bocas del reactor un

refrigerante a contra flujo.

Posteriormente se afiejo la mezcla a temperatura ambiente por 24 h. Luego de lo anterior,
se decantd el etanol superficial de la solucidn obtenida y se seco en una estufa a 80 °C por 48

horas.

Después en un mortero de agata, se trituro el material seco obtenido y finalmente se
calcino en una atmosfera de aire comprimido en un horno cilindrico con una rampa de
calentamiento de 2°C/min a diferentes temperaturas: a 100°C por 30 min donde el surfactante
se degrada a 300°C por 60 min para liberar el agua y a 600 °C por 6 horas para formar la fase
gamma alimina. Las rampas de calentamiento se Ilevaron a cabo segun lo indicado en la figura

3.2. (Autoria propia)

600°C

T (°C)

294 min

SP=30°C

t (min)
Figura 3.2. Rampa de calentamiento del soporte y-Al>Os. (Autoria propia)

La sintesis de y-Al>O3 se realiz6 mediante el procedimiento descrito en A. Vazquez y
Col.[?3]
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En la figura 3.3 se muestra el procedimiento de sintesis utilizado para el soporte y-Al,03

y en la tabla 3.1 se indica su descripcion y nomenclatura.

Agitar constantemente a
70°C, mezclar
trisecbutoxido de >
aluminio + 3/4 partes de
etanol por 30 min.

Agregar por goteo

1/4 parte de etanol

+ agua desionizada
por 3 horas.

Afiejar el Gel
# obtenido por 24
horas

y

Secar por 48 horas a 80°C

2

Calcinar a 600°C en
atmésfera de aire por 12
horas

Figura. 3.3 Procedimiento de sintesis utilizado para el soporte y-Al203.

Tabla 3.1 Descripcion y nomenclatura del soporte y-Al.O3

Soporte Descripcion Nomenclatura

v-Al203 Soporte gamma-alumina SGA

3.2. Sintesis de Oxido de cerio-Alimina (CeO2-Al,053)

La impregnacion es un método extenso y conveniente para preparar el soporte y-Al203
-Ce0s. Este método muestra una interaccion considerable entre el CeO2 y Al2Os, pero esta
interaccion depende fuertemente de las cargas de Ce y de la temperatura de calcinacion 71,

Los reactivos que se utilizaron en la elaboracion de y-Al203 -CeOz son los siguientes:

e Agua desionizada [H20,99.9%, Fermont]
e Gamma AlUmina sintetizada [y-Al,Os]
¢ Nitrato de cerio hexahidratado [Ce(NO3)s+6H20, 99.9%, Aldrich]

e El procedimiento para la preparacion de y-Al>03 -CeO2 se realizé de la siguiente forma:
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Se disolvido en un vaso de precipitado la cantidad adecuada de nitrato de cerio
hexahidratado (Ce(NOs3)3* 6H20) correspondiente a 1% peso de 6xido de cerio IV (CeO) y 2.5
ml de agua desionizada. Inmediatamente después se agregd a la mezcla 1 gr de y-Al2O3 y se

agito.

Se dejé reposar la mezcla por 24 h, tapando el vaso de precipitado con parafilm para
evitar contaminacion y exceso de humedad. Después se tratd la muestra con un secado rapido
en una estufa a 90 °C por 1 h y luego se trituro con un mortero de agata hasta homogeneizar la
muestra y obtener un polvo. Finalmente se seco el soporte y-Al,03 -CeOza 120 °C por4 hy se
calcino a 550 °C por 4 h. se observa en la figura 3.4 la rampa de calentamiento del soporte y-
Al>03 -CeO». (Autoria propia)

550°C

T (°C)

240 min

SP=30°C

t (min)

Figura 3.4 Rampa de calentamiento del soporte y-Al,O3 -CeO,. (Autoria propia)

Se almaceno el soporte obtenido en un vial de vidrio sellado y se coloco en un desecador

porque estos materiales tienden a absorber humedad con mucha facilidad. 71

La figura 3.5 muestra el procedimiento de sintesis para la elaboracion del soporte v-

Al>;O3 -Ce0O. Y en la tabla 3.2 se indica su descripcion y nomenclatura.
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Disolver en un vaso
de precipitado
(Ce(NO,); ' 6H,0) +
agua desionizada
+y-Al,0; y agitar

Reposar la mezcla Realizar un secado
por 24 horas rapido a 90°C por 1 hora

Tamizar y secar el soporte a
120°C por 4 horas

Calcinar a 550°C en
y-Al,0; -Ce0, atmaosfera de aire
por 4 horas

Figura.3.5 Procedimiento de sintesis del soporte y-Al,0O3 -CeO>

Tabla 3.2 Descripcion y nomenclatura del soporte y-Al.Oz -CeO>

Soporte Descripcion Nomenclatura
v-Al2,03 -CeO2 Soporte gamma alimina- SOA
Oxido de Cerio

3.3. Impregnacion de fases activas Ni-Mo

Impregnacidn de fases activas (Ni y Mo) La impregnacion de los metales de niquel (Ni)
y molibdeno (Mo) se bas6 por medio de una dispersion adecuada de NiO (3 % peso) y MoO3
(12 % peso) con el fin de obtener una mejor sinergia entre los materiales y lograr una buena
dispersion de las especies de sulfuro de molibdeno para obtener un incremento en la actividad

catalitica de los catalizadores NiMo. [12:36]

La preparacion de los catalizadores fue llevada a cabo mediante el método de
impregnacion de humedad incipiente utilizando una relacion atémica Ni/(Ni+Mo) = 0.3 2, Las
sales de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs)2:6H20) y molibdato de amonio
((NH4)2M004) se disolvid en una solucion de impregnacién ajustada a pH 7 con NH4OH. Se

utilizé una relacion molar de agente quelante (EDTA) de Ni: EDTA = 1:1.
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3.3.1 Preparacion de Catalizadores Monometalicos (Ni y Mo)

Los reactivos que fueron utilizados para la elaboracion de los catalizadores

monometalicos son los siguientes:

¢ Nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NO3)..6H20, 99.9 %, Aldrich].
e Molibdato de amonio [(NH4)2M004, 99.98 %, Aldrich].
e Acido etilendiamino tetraacético [EDTA, ((HOOCCH2)2 NCH>)2, 99.95 %, Aldrich].

e Solucion de impregnacion ajustada a pH 7 con NHsOH.

El procedimiento para la preparacion de catalizadores monometalicos se realizo de la

siguiente forma:

En un vaso de precipitado conteniendo la solucién de impregnacién mencionada
anteriormente, se disolvié la cantidad idonea de aditivo EDTA. Después de la disolucion se
agrego una cantidad de nitrato de niquel hexahidratado o molibdato de amonio y se agito la
mezcla hasta lograr que la sal precursora se incorpore totalmente, permitiendo que las moléculas

de niquel o molibdeno se depositen en el interior de la estructura de la mezcla. 7]

A temperatura ambiente y en un matraz balén marca BUCHI conteniendo el soporte a
impregnar, se incorpora la mezcla anterior y se agita a presion de vacio en un rota vapor R-215

marca BUCHI a una velocidad de 100 rpm por 30 min.

Cubriendo con papel parafilm, en un vaso de precipitado se dejo reposar la solucion a
temperatura ambiente por 24 h, posteriormente se secé en un horno de vacio por 24 h a 100 °C.
Después se calcino la muestra en una mufla Lindberg/Blue M modelo:BF51828C-1 a 400 °C

por 4 h con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

El procedimiento anterior, pero omitiendo el paso de adicion de EDTA, se utilizé para
la preparacion de una serie de catalizadores sin agente quelante para emplearlos como referencia

en el analisis del efecto de la adicion del EDTA.

La figura 3.6 muestra el procedimiento de preparacion de los catalizadores

monometalicos.
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Agregar en un vaso de s ~ @ >

precipitado solucién de Adicionar y disolverla Afiadir la sal precursora de
impregnacion ajustada a cantidad necesaria de EDTA Niguel o molibdeno
pH 7 con NH40OH Y, ~ S A J

P

" ™, -~ ~,
— Agitar la muestraenun | ( )
Reposar la solucion a Colocar la mezcla en un
. rotavapor a 100 rpm y g
temperatura ambiente por matraz balén con el soporte

iond i 30
24 horas presion ;‘;:C'D por incorporado previamente

"

- ~ Ve ~
Calcinar la muestra a 500°C
Secar la solucién a 100°C or 4 horas con una rampa CATALIZADORES
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Figura. 3.6 Preparacion de catalizadores monometalicos.

3.3.2 Preparacion de Catalizadores Bimetalicos (Ni y Mo)

Los reactivos utilizados para la elaboracion de los catalizadores bimetalicos fueron los

siguientes:

¢ Nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NO3z)2:6H20, 99.9 %, Aldrich].
e Molibdato de amonio [(NH4)2Mo0O4, 99.98 %, Aldrich].
e Acido etilendiamino tetraacético [EDTA, ((HOOCCH2)2 NCH>)2, 99.95 %, Aldrich].

e Solucion de impregnacion ajustada a pH 7 con NH4OH.

El procedimiento para la preparacion de catalizadores bimetalicos se realizara de la
siguiente forma:

En un vaso de precipitado conteniendo la solucién de impregnacién mencionada
anteriormente, se disolvio la cantidad idonea de aditivo EDTA. Después de la disolucion se
agrego una cantidad de nitrato de niquel hexahidratado y después molibdato de amonio y se
agito la mezcla hasta lograr que las sales precursoras se incorporen totalmente, permitiendo que
las moléculas de niquel y molibdeno se depositen en el interior de la estructura de la mezcla. (7]

A temperatura ambiente y en un matraz balon marca BUCHI conteniendo el soporte a
impregnar, se incorporo6 la mezcla anterior y se agito a presion de vacio en un rota vapor R-215

marca BUCHI a una velocidad de 100 rpm por 30 min.
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Cubriendo con papel parafilm, en un vaso de precipitado se dejo reposar la solucién a

v

temperatura ambiente por 24 h, posteriormente se seco en un horno de vacio por 24 h a 100°C.

Después se calcino la muestra en una mufla Lindberg/Blue M modelo:BF51828C-1 a 400 °C

por 4 h con una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Se utiliz6 un procedimiento similar, pero esta vez sin incluir la etapa de afiadir EDTA,

para fabricar varios catalizadores que servirian como puntos de referencia en un estudio para

evaluar cémo la adicién de EDTA afecta el proceso. La figura 3.7 muestra el procedimiento de

preparacion de los catalizadores bimetalicos.

P
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precipitado solucion de
impregnacion ajustada a
pH 7 con NHaOH

Agitar la muestra en un

rotavapor a 100 rpm y

presién de vacio por 30
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L A

Figura.3.7 Preparacion de catalizadores Bimetalicos

~

-

Se aprecia en la Figura 3.8 la rampa de calentamiento que se utiliz6 para calcinar los

catalizadores tanto mono metalicos como bimetalicos. (Autoria propia)
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400°C

T(°0)
S

120°C

240 min

60 min

SP=30°C

t (min)

Figura 3.8 Rampas de calentamiento para catalizadores monometalicos y bimetalicos. (Autoria

propia)
En la tabla 3.3 se indica la descripcion y nomenclatura de los catalizadores

monometalicos y bimetalicos.
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Tabla 3.3 Descripcién y Nomenclatura de Catalizadores monometalicos y bimetalicos

Catalizador

Descripcion

Nomenclatura |

v-Al,03 Impregnado con Niquel

Ni/ y-Al,O3
Ni/ y-Al,03 EDTA

Ni-Mo/ y-Al203

Ni-Mo/ y-Al,O3 EDTA

Ni/ y-Al>03 -CeO;
Ni/ y-Al203 -CeO,, EDTA

Mo/ y-Al203 -CeO;

Mo/ y-Al,03 -CeO, EDTA

Ni-Mo/ y-Al;,03 -CeO;

Ni-Mo/ y-Al;,03 -CeO;
EDTA

v-Al203 Impregnado con Niquel con
agente quelante
v-Al203 Impregnado con Niquel y
Molibdeno
v-Al203 Impregnado con Niquel y
Molibdeno con agente quelante
v-Al203 -CeO, Impregnado con Niquel
v-Al>03 -CeO, Impregnado con Niquel
con agente quelante
v-Al203 -CeO, Impregnado con
Molibdeno
v-Al>03 -CeO, Impregnado con
Molibdeno con agente quelante
v-Al203 -CeO, Impregnado con Niquel
y Molibdeno
v-Al203 -CeO, Impregnado con Niquel

y Molibdeno con agente quelante

3.4. Técnicas de Caracterizacion

Ni/SGA

Ni/SGA-E

NiM/SGA

NiM/SGA-E

Ni/SOA
Ni/SOA-E

Mo/SOA

Mo/SOA-E

NMo/SOA

NMo/SOA-E

Las técnicas de analisis son cruciales para entender la estructura y composicién de un

material, tanto en su superficie como en su interior, y para descubrir como cambia debido a la

exposicion al calor. La utilidad de estas técnicas aplicadas a un material, ya sea un catalizador

0 su soporte, radica en la obtencién de datos esenciales, como su composicién quimica,

caracteristicas de superficie, resistencia mecanica, y su capacidad para llevar a cabo reacciones

cataliticas de manera especifica.
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Las técnicas de caracterizacion que se realizaron en el trabajo de investigacion se ilustran

en la figura 3.9.

Fisisorcion
de Nitrégeno (BET)
= . .= Difraccién de Rayos X
Espectroscopia ) WS (DRX)
Uv-Visible (Uv-Vis) ey

TECNICAS DE
CARACTERIZACION
- o T
Es;;ectro;:copm § Desorcién a Temperatura
Infrarroja por . Programada de amoniaco
transformada de (TPD-NH;)

Fourier (FTIR) e

Absorciéon Atomica
(AA)

Figura. 3.9 Técnicas de caracterizacion.

3.4.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de Difraccion de rayos X es muy util para estudiar materiales con una
estructura cristalina. Aporta datos sobre coémo estan organizados los atomos en el cristal, las
diferentes fases presentes, la orientacion de los cristales y detalles como el tamafio de las
particulas, la calidad de la estructura cristalina, cualquier deformacion o imperfecciones en los

cristales. [38

Los picos en la difraccidn de rayos X surgen debido a la combinacién de un haz de rayos
X de una sola longitud de onda dispersandose en angulos especificos de conjuntos de planos en
una muestra. La intensidad de estos picos se relaciona con la distribucion de &tomos dentro de
la estructura cristalina. Por lo tanto, el patron de difraccion de rayos X es como una firma Unica

que revela como los &tomos estan dispuestos en un material.

La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la interaccion de rayos X de una
sola longitud de onda con una muestra cristalina, lo que genera interferencia constructiva y
produce un patrén de difraccion cuando se cumplen las condiciones de la ley de Bragg. Para

llevar a cabo este proceso, se emplean rayos X generados por un tubo de rayos catodicos, se
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selecciona una longitud de onda especifica mediante filtrado, y luego se enfocan y dirigen hacia

la muestra. 39

El método analitico de Debye-Scherrer, también conocido como el método del polvo al
azar, implica la irradiacion de una muestra compuesta por humerosos cristales dispuestos de
manera aleatoria en todas las direcciones. En este proceso, se aplica la Ley de Bragg para

analizar la difraccion de rayos X en la muestra. (Ec.3.1). [0
nd = 2d * Senf ...Ec.3.1
Donde:
d= es la distancia interplanar medida en Armstrong (A)
0= es el angulo entre los planos y difraccion del haz de rayos X
A= es la longitud de onda de los rayos X (1.5406 A)

n = es el orden de reflexion de Bragg

3.4.2. Fisisorcion de Nitrégeno (BET)

Este método implica impregnar un sélido con una sustancia liquida o gaseosa que no
reacciona con el sélido, como el nitrégeno, por ejemplo. Utilizar un gas en estas mediciones se
basa en como las moléculas de gas son atraidas hacia la superficie de un sélido, formando una
interfaz donde una capa de gas se adhiere. Esta capa adsorbida puede eliminarse simplemente
evacuando el gas. Este proceso se conoce como adsorcion y es el principio fundamental detras
del método desarrollado por Brunauer, Emmety Teller, conocido como BET, que se utiliza para

determinar la superficie especifica de materiales. 41

La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, como el nitrégeno, entra en contacto
con un solido que ha sido previamente des gasificado. Al hacerlo, se establece un equilibrio
entre las moléculas que se unen a la superficie del solido y las moléculas en estado gaseoso.
Este equilibrio estd influenciado por la presion del gas y la temperatura. La cantidad de
moléculas que se adhieren en relacion con la presion, a una temperatura constante, puede

representarse en una grafica conocida como isoterma de adsorcion. [*2]
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Usando las isotermas de adsorcion, la técnica de fisisorcion de nitrogeno permite
calcular caracteristicas relacionadas con la estructura de los sélidos cataliticos, como su area

superficial, la distribucion de tamafios de poros y el volumen de poros.

3.4.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja funciona al estimular los movimientos de vibracion y
rotacion de los enlaces quimicos dentro de las moléculas mediante la irradiacion con luz
infrarroja. Cada molécula absorbe radiacion de longitudes de onda especificas segin las

propiedades de sus enlaces, lo que permite su identificacion. [43]

Cuando se analiza una muestra mediante FTIR, se obtiene un espectro de absorcion de
infrarrojo que revela detalles sobre la estructura molecular y la concentracion de compuestos
presentes. Cada molécula muestra una serie de sefiales de absorcidn, y cada una de estas sefiales
estd relacionada con las vibraciones de enlaces moleculares especificos. En conjunto, estas
sefiales se denominan la "huella dactilar” del compuesto, ya que son como una firma Unica que

identifica la composicién y la estructura molecular de la muestra.

Cuando la frecuencia de vibracién de una onda electromagnética coincide con la
frecuencia de vibracion de un enlace quimico, ese enlace absorbe la radiacién. Esto nos permite
identificar los picos de absorcidon en el espectro y relacionarlos con grupos funcionales

particulares en la muestra. [43

En la regién del espectro infrarrojo medio (4000-1300 cm-t), es comun encontrar bandas
de absorcion relacionadas con vibraciones entre dos atomos de una molécula. Estas vibraciones
estan asociadas con grupos que contienen hidrogeno o enlaces dobles/triples aislados. En
contraste, en la region del espectro infrarrojo lejano (1300-400 cm™?), la asignacion de bandas
de absorcion a vibraciones moleculares es mas compleja debido a que cada banda resulta de
multiples absorciones individuales superpuestas, lo que dificulta su identificacion.
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3.4.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa Uv-Vis

La espectroscopia UV-Vis se basa en como la materia interactda con la radiacion
electromagnética en un rango de longitudes de onda que va desde 190 hasta 900 nm, o incluso
hasta 3300 nm en equipos UV-Vis-NIR. Para muestras solidas, se mide la Reflectancia difusa,

es decir, como la muestra refleja la luz en lugar de absorberla.

Los espectros UV-Vis se generan al estudiar cbmo una sustancia que absorbe luz
ultravioleta y visible emite o refleja esta radiacion. En el caso de catalizadores en forma de polvo
opaco, lo que hacen es reflejar la luz en lugar de absorberla. La Reflectancia de la muestra (Roo)

esta definida en la ecuacién 3.2. [44
I
R,=— (0<R<1) ..Ec.32

En esta férmula, "lo" representa la intensidad de la radiacion antes de pasar por la
muestra, y 1" es la intensidad de la radiacion después de atravesar la muestra, siendo esta tltima
siempre menor que "lo". Cuando se considera una muestra con un espesor infinito, se determina
la cantidad relativa que esta relacionada con la Reflectancia de la muestra y la de la referencia.
Como se muestra en la ecuacion 3.3.

— Roo
- RRef

R o ..Ec.3.3
Para relacionar cantidad relativa con los coeficientes de absorcién molar y de dispersion,

se hace uso de la ecuacion de Kubelka-Munk, la cual esta definida en la ecuacion 3.4:

La ecuacion 3.4 proporciona informacion cualitativa sobre las sustancias presentes en la
muestra cuando se representan sus valores en funcion de la longitud de onda en un gréfico.
Ademas, es posible obtener detalles cualitativos sobre la coordinacion del metal de transicion

(si es tetraédrica u octaédrica) al asignar las sefiales de absorcion. 4]

La espectroscopia UV-visible se emplea para reconocer ciertos grupos quimicos en
moléculas y para cuantificar la cantidad y la intensidad de una sustancia. En términos generales,

se aplica para determinar cuantitativamente los componentes de soluciones que contienen iones
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de metales de transicion y compuestos organicos altamente conjugados. Especificamente, se

utiliza para identificar la simetria de las especies de niquel (Ni) y molibdeno (Mo).

3.4.5. Desorcion a Temperatura Programada de amoniaco (TPD-NHs)

El método de Desorcién a Temperatura Programada (TPD) utilizando amoniaco permite
evaluar la acidez total de un catalizador, abarcando tanto la acidez débil, media como fuerte, en
un sistema dindmico. Esta técnica emplea la temperatura de desorcién del amoniaco para
proporcionar informacion tanto sobre la cantidad total de acidez como sobre la fortaleza de los
sitios acidos, dado que los sitios con mayor fuerza retienen el amoniaco quimisorbido a
temperaturas mas elevadas, mientras que los sitios con menor acidez lo liberan a temperaturas

mas bajas. [*]

El proposito del TPD de amoniaco es identificar tanto la distribucion de la fuerza acida
como la acidez total del catalizador, lo cual se consigue a través de la quimisorcién de una base
gaseosa, en este caso, el amoniaco. La acidez total se cuantifica sumando los diferentes tipos de
acidez, expresada en micro moles de NHs por gramo de catalizador. Ademas, el termo grama de
desorcidon permite una valoracion cualitativa, mostrando los picos de desorcion de NHs a

distintas temperaturas, lo que indica la fuerza con la que el amoniaco se adhiere a los sitios

acidos del soporte catalitico. La fortaleza con la que el amoniaco se adsorbe es

directamente proporcional a la fuerza acida de los sitios del catalizador.

La técnica TPD de NHs es una herramienta valiosa para determinar la distribucion de la
fuerza &cida en la superficie de los catalizadores. Al graficar la cantidad de amoniaco de sorbido
(nimero de moléculas) en funcion de la temperatura de desorcidn (indicativa de la fuerza acida),

se obtiene un perfil preciso que refleja la distribucion de la acidez del material. [#6]
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3.4.6 Espectroscopia de Absorcion atdmica

La espectroscopia de absorcién atébmica (AAS) es una técnica analitica utilizada para
determinar la concentracion de elementos metalicos en muestras. Se basa en el principio de que
los atomos en estado gaseoso absorben radiacion electromagnética a longitudes de onda
especificas correspondientes a las transiciones electronicas de los &tomos. En la practica, la
muestra se atomiza (generalmente en una llama o en un horno de grafito), se irradia con una
fuente de luz especifica para el elemento de interés y se mide la disminucion en la intensidad de
la luz transmitida. La cantidad de luz absorbida es proporcional a la concentracion del elemento

en la muestra: [47]

Los elementos fundamentales de un espectrometro de absorcion atdmica, tanto de llama

como de horno de grafito, [*8] comprenden:

e Una fuente de radiacion que emite a la longitud de onda especifica del
elemento analizado.

e Un sistema de atomizacidn que proporciona la energia térmica necesaria para
descomponer el analito y generar &tomos libres.

e Un monocromador encargado de seleccionar Unicamente la radiacion en la
longitud de onda de interes.

e Un detector, conectado a un sistema que registra los datos obtenidos durante

la medicion.

La absorcion y la concentracion del analito (metal de interés) estan cuantitativamente

relacionadas por la ley de Lambert-Beer, expresada por la siguiente ecuacion:
A=a.b.c ....Ec.3.5
Donde:
A= Es la absorbancia y representa al parametro determinado espectrofotométricamente.
a= Es la absortividad, la cual es una constante especifica para una longitud de
onda en un elemento dado.

b= Es la longitud del haz de luz ocupado por la celda de absorcion.
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c= Es la concentracion de las especies absorbentes en la celda de absorcion.

3.4.7. Actividad Catalitica

La Hidrodesulfuracién de compuestos tiofenicos se realiza mediante dos vias de
reaccion, cada ruta depende de la molécula modelo que se utilice para la reaccion de HDS. El
procedimiento empleado para evaluar la actividad catalitica de los catalizadores se describe a

continuacion.

3.4.7.1. Sulfuracion del catalizador

Con el fin de activar el catalizador, este se lleva a un proceso de sulfuracién, ya que los
catalizadores en HDS son activos en forma de sulfuros. El proceso de sulfuracion consistio en
introducir 200 mg de catalizador en un reactor de cuarzo, el cual se introduce a un horno.
Posteriormente se hace pasar un flujo de 4L/h de H2S/H (10 % en vol. de H.S). Las condiciones
a las cuales se lleva a cabo la sulfuracién son: una temperatura ambiente que sube en 30 minutos

a400°C con una presion de 1 bar, lo cual se mantiene durante 4 horas en proceso de sulfuracion.
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En la Figura 3.10 se muestra el proceso de Sulfuracion. (Autoria propia)

MOO3 - MOSZ

Reactor de vidrio

T=400°C por4 h
CATALIZADOR
200 mg ’ P= 1bar

%
1 [l

22 cm?® / min H; 44 cm*min 10% v/v H2S/H,

Figura 3.10 Proceso de Sulfuracion de catalizador. (Autoria propia)

3.4.7.2. Reaccion de Hidrodesulfuracion de Dibenzotiofeno

la reaccion de hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno se llevd a cabo en un sistema
continuo de alta presién. operando a 30 bar, 280 °C y con un caudal de 35 cm?*/min de Hz. Se
prepar6 una solucion que contenia 500 ppm de azufre en forma de dibenzotiofeno disuelto en n-
heptano. Adicionalmente, se incorporé dodecano en igual proporcién molar que el DBT, empleandolo
como estandar interno. El reactor se empacé con alimina, incorporando en su zona central 0.01 g
de catalizador sulfurado. La solucion se conectd a una bomba de alta presion y, previo al
aumento de presion, se realiz6 una purga para evitar la formacion de burbujas; posteriormente,
el reactor se introdujo en un horno de temperatura controlada se hacen pruebas para encontrar

alguna fuga y que la presion no descienda.

La evaluacion de los catalizadores activos se llevd a cabo en una micro planta piloto

utilizando un reactor de lecho fijo. En este sistema se mantuvieron las condiciones de T =
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280 °C, P =30 bar y un caudal de 35 cm?*/min de H-. La alimentacion del reactor se realizo a un
flujo de 0.12 ml/min, mientras que la temperatura se vario en los siguientes intervalos: 280, 290,
300, 320 y 330 °C. Las muestras fueron recolectadas cada hora durante un total de 9 horas de

reaccion.

Los compuestos obtenidos se evaluaron utilizando un cromatografo Perkin Elmer
AUTOSYSTEM XL como se muestra en la figura 3.11, el cual esta equipado con un detector
de ionizacion por llama (FID) y una columna capilar ULTRAZ (longitud de 24 m y un diametro

interno de 0.32mm).

Figura 3.11 Cromatografo Perkin EImer AUTOSYSTEM XL

Para el célculo de la conversién y selectividades obtenidas en la reaccion de HDS, se
utilizé el area bajo la curva obtenida como resultado en los cromatogramas. A continuacion, se

presentan las ecuaciones empleadas.

2 AreaProductos
%, = x100.....Ec.3.6
x Z AreaDBT + Z Areaproductos
Area
%selectividadgp :ZAET:ea B %100 ..Ec.3.7
productos
Area
%selectividad g = Zfrea CdHB x100...Ec.3.8
pro uctos
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La velocidad de reaccion se calculo a partir de la ecuacion 3.9

= ((FODBT) * (Xppr)
Meqe.

) ..Ec.3.9

Donde:

FOpgr= flujo molar de DBT a la entrada (mol/s)
Xppr= conversion de DBT

m.q:. = Masa del catalizador (g)

—r= velocidad de reaccion (mol/s g)

Como se observa la figura 3.12 el proceso de hidrodesulfuracién del Dibenzotiofeno.
(Autoria propia)

Controlador de Presion
P=30 bar Solucién DBT/C7

e

Catalizador
(0.01gr) !

Bomba de liquido
Flujo lig. Inicial 0.12 cm?/min

g Horno Liquido de muestreo

[ ] Controlador de temperatura
T-280°C

(st | [, X T X

_— =

Figura 3.12 Proceso de hidrodesulfuracion del Dibenzotiofeno. (Autoria propia)
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de las técnicas de
caracterizacion aplicadas a los materiales estudiados, tanto soportes como catalizadores. En
primer lugar, se exponen los resultados correspondientes a los soportes y, a continuacién, se

detallan los resultados de los catalizadores.

4.1 Caracterizacion de los soportes y-Al>Ozy y-Al>,O3 -CeO>
4.1.1. Difraccién de rayos X

Mediante la técnica de DRX se determiné la simetria y estructura del soporte calcinado
SGA. Este analisis se realizd en un rango de angulo amplio de 20<26<70, conocido como
WAXS (Wide Angle X-Ray Scattering). En la figura 4.1 se presenta el Difractograma del
soporte y-Al,0z (SGA), sintetizado mediante el método sol-gel, mostrando los picos
caracteristicos de los planos dp2o0;, dps11], dpz00) Y dpad0) @ 30.62°,37.5°, 47. 1° y 66. 25°
respectivamente, en escala 20. Estos picos corresponden a la estructura cubica centrada en caras
de la y-Al203, segun la tarjeta JCPDS No. 10-0425, confirmando asi que el material sintetizado
es v-Al.03. Cabe destacar que los picos presentan una baja, lo cual es caracteristico de materiales
obtenidos por el método sol-gel. Esto se debe a que este procedimiento genera particulas con
tamano de cristalita reducido y bajo grado de cristalinidad, ademas de una mayor homogeneidad
y dispersion de la fase, lo que limita la formacion de dominios cristalinos de gran orden y

favorece la presencia de regiones parcialmente amorfas 491,

En la figura 4.2 se muestra el difractograma del soporte CeO2-Al,03 (SOA), preparado
con 1% en peso de CeOo, en el cual, de igual manera que en la figura anterior, se observan los
picos caracteristicos de y-Al20z. La reflexion dpi11; de la estructura cibica de tipo fluorita (CeOz)
comienza a discernirse en 32° lo que indica alguna oxidacion de Ce>O3 a CeO2. A.P. Ferreira'y
col. B reportaron que especies de dxido de cerio de tamafio manométrico bien dispersas sobre
alimina, presentan una fuerte interaccion con el soporte. Bajo condiciones de reduccion

moderadas estas especies de CeO- tienden a perder oxigeno superficial y formar entidades
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parcialmente reducidas (CeO--x), lo que favorece la reaccion en estado sélido con la alimina y

conduce a la aparicién de la fase CeAlQs.

Comparando la figura 4.1 con la 4.2, debido al efecto que produce la presencia de
pequefias cargas de CeO2 en el material en estudio, se aprecia un aumento en la intensidad del
pico caracteristico de la alimina localizado a 47.1° del plano dyo0), debido al empalme de éste
con el pico caracteristico que corresponde al CeO> ubicado a 47.5° del plano d220; de acuerdo
con la tarjeta JCPDS No. 34-0394. Considerando 1g de muestra con 1% en peso de Ce
(equivalente a 0.0123g de CeO>) se obtiene aproximadamente 7.14x10-° mol de CeO; y 9.69x10-
3 mol de Al,Os, lo que corresponde a una razén molar CeO2/Al203~0.0074. Aunque este valor
es bajo, resulta suficiente para que el pico del CeO2 contribuya al incremento de intensidad

observado en el difractograma, confirmando asi la presencia de ceria en el soporte SOA.

La presencia de CeO: en el soporte SOA mejora la actividad en HDS de DBT porque el
oxido de cerio facilita la movilidad de oxigeno en la superficie del soporte, lo que ayuda a
mantener los sitios metalicos sulfidicos (Ni y Mo) activos durante la reaccion. Ademas, la ceria
favorece la dispersion uniforme de los metales sobre el soporte, incrementando la formacion de

fases tipo Ni-MoS y mejorando la eficiencia y estabilidad del catalizador [31.51
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Figura 4.1 Difractograma del soporte SGA
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Figura 4.2 Difractograma del soporte SOA
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Las distancias interplanares para cada uno de los soportes utilizados se encuentran en
la tabla 4.1

Tabla 4.1 Distancias interplanares de los soportes

Soporte Plano Distancia interplanar (A)
SGA (220) 2.8280
(311) 2.3970
(400) 2.009
(440) 1.4099
SOA (111) 2.569
(220) 1.609

4.1.2. Fisisorcién de Nitrégeno

Las propiedades texturales de los soportes y-Al203 (SGA) y y-Al203 —CeO2 (SOA) se
determinaron mediante la técnica de fisisorcion de nitrogeno. La figura 4.3 muestra la isoterma
de adsorcidn-desorcion correspondiente al soporte SGA, las cuales son del tipo IV con una
histéresis H1. Esto indica que la y-Al,O3 obtenida es un material mesoporoso con poros
cilindricos bien definidos. la distribucién del diametro de poro del soporte SGA (Figura 4.3), la
cual fue uniforme, sugiriendo la presencia de un Gnico tipo de poro mesoporoso con un didmetro
aproximado de 149 A. Por otro lado, se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion del soporte
SOA (figura 4.4), que corresponde a un tipo IV con una histéresis H2 lo cual indica la presencia
de poros tipo botella de tinta o geometria irregular. Estos resultados concuerdan con los
reportados por G. Leofanti y Col. [

la figura 4.4 muestra la distribucion del didmetro de poro del soporte SOA modificado
con 1% en peso de CeOz, que exhibié un comportamiento no uniforme. Esto refleja la
coexistencia de dos poblaciones de poros mesoporosos, con un diametro de poro de 87 A,
valores que se encuentran dentro del rango de 20-500 A establecido por la IUPAC. Estos
resultados indican que la adicion de CeO. modifica la textura del material, generando una
distribucion porosa de doble contribucion, en concordancia con lo reportado por K. Martinez-

Juarez y col. 1281, Las propiedades texturales de los soportes se resumen en la tabla 4.2.

La estructura mesoporosa del soporte SGA puede favorecer una buena difusion de

moléculas pequefias, sin embargo, en reacciones como HDS de DBT, que involucran moléculas
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grandes y aromaticas ,la presencia de una estructura porosa mas compleja y heterogénea como
la observada en el soporte SOA resulta ventajosa, ya que esta diversidad de tamafios de poro
facilita tanto la difusion como la adsorcion de compuestos voluminosos, promoviendo un
catalizador. En consecuencia, el

contacto mas eficiente con los sitios activos del

comportamiento textural del soporte SOA contribuye significativamente a su mayor eficiencia

catalitica. [25:3°]

Las propiedades estructurales de los soportes SGA y SOA se muestran en la tabla 4.2

Tabla 4.2 Propiedades Texturales de los soportes

Soporte As (m?/g) Vp (Cmd¥/g) Dp (A)
SGA 279 1.5990 149
SOA 226 0.496 87
Donde:
As: Area superficial
Vp: Volumen de poro
Dp: Diametro de poro
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Figura 4.3 a) Isoterma de adsorcion-desorcién y b) Distribucion de didmetro de poro del

soporte SGA.
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Figura 4.4. a) Isoterma de adsorcion-desorcion y b) Distribucién de diametro de poro del
soporte SOA.

4.1.3. Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica permitio identificar los grupos funcionales presentes en los soportes
calcinados y determinar si todo el material organico habia sido eliminado. La humedad presente
en los soportes calcinados es un factor importante al analizar la region vibracional de tension
OH en el espectro, por lo que los materiales fueron sometidos a un tratamiento térmico a 120

°C durante 72 horas para eliminar la mayor cantidad posible de humedad antes del analisis FTIR.

En la figura 4.5 se presenta el espectro FTIR del soporte SGA en el cual se evidencia
una banda ancha a 3475 cm atribuida a las vibraciones de estiramiento de los iones OH del
agua residual; la correspondiente vibracion de flexion se observa a 1633 cm™. Ademas, se
detectaron tres bandas menores a 2921, 2827 y 2344 cm™. Estas sefiales no corresponden a
grupos funcionales del soporte, sino que se atribuyen a la presencia de contaminantes organicos
superficiales, probablemente originados durante la manipulacion o almacenamiento del
material. También se aprecia una pequefia banda localizada a 1104 cm™producto de las

vibraciones de las uniones Al-O, lo que coincide con lo reportado por A. Vazquez y col. 2]
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Por otro lado, las bandas a 1562 y 1388 cm™ se originan en las vibraciones de
estiramiento de los grupos Al-OH, mientras que su vibracién asimétrica de flexion se manifiesta
a 1183cm B3l En el espectro SGA también se observa un patrén amplio, con bandas no
resueltas que se extienden de 450 a 900 cm™ aproximadamente. Este patrén es una tipica

caracteristica de una estructura cristalografica compleja.

Finalmente, las bandas ubicadas a 558 y 638 cm™ corresponden a las vibraciones de
estiramiento de AlOg y la banda a 835 cm™ se pude atribuir a las vibraciones de estiramiento de
AlOg, de acuerdo a lo informado por Amin Bazyari y col. [

En la tabla 4.3 se muestran los grupos funcionales de y-Al.O3 identificados en el
espectro de la figura 4.5.
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Figura 4.5. Espectro Infrarrojo del soporte SGA.
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Tabla 4.3 Grupos funcionales de y-Al,03 (SGA).

v-Al2O3 Calcinada
Grupo funcional | v (cm 1)
O-H 3475
C-H 2921
C-H 2827
C-H 2344
O-H 1633
Al-OH 1562
Al-OH 1388
Al-OH 1183
Al-O 1104
AlO4 835
AlOg 638
AlOg 558

El espectro infrarrojo del soporte CeO»- y-Al.O3 (SOA) preparado con 1% en peso de
CeOy, ilustrado en la figura 4.6, exhibe una banda ancha a 3492 cm atribuible a las vibraciones
de estiramiento de los iones OH del agua residual; de igual forma, su correspondiente vibracién
de flexion se localiza a 1646 cm™. Se aprecian dos bandas menores a 2894 y 2832 cm™,
asociadas a las vibraciones asimétricas de flexion de los enlaces C-H estos se atribuyen a la
presencia de contaminantes organicos superficiales, probablemente originados durante la
manipulacion o almacenamiento del material, segln lo descrito por A. Vazquez y col. [?]:
Ademas, se observan bandas a 1557,1403, 1278 y 1179 cm-1 las dos primeras se asignan a
vibraciones de estiramiento, mientras que las dos Ultimas corresponden a la vibracion asimetrica

de flexion de los grupos Al-OH

En la region comprendida entre 900-400 cm las bandas correspondientes al cerio
relacionadas con la estructura Ce-O-Al y Ce-O resultan dificiles de diferenciar debido a la
superposicién con las bandas anchas caracteristicas de AlOs y AlOs localizadas
aproximadamente a 850, 633 y 575 cm™ respectivamente. Esta superposicion es comdn en
soportes CeO2/Al,03 y se ve influida por la cantidad de CeO; presente, ya que mayores cargas

favorecen una contribucion mas detectable de las vibraciones Ce-O en el espectro FTIR.

La incorporacion de CeO: en el soporte favorece una estructura mas compleja, donde
las interacciones entre CeO- y Al,O3 facilitan la dispersion de los metales activos y la movilidad

de oxigeno, potenciando asi la activacion de DBT en HDS. Las bandas FTIR asociadas a los
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grupos Al-OH y Ce-O-Al indican la presencia de interacciones efectivas entre el soporte y los

metales, los cuales estan vinculados con la ruta directa de desulfuracion (DDS). 4

En la tabla 4.4 se muestran los grupos funcionales de y-Al.O3 —CeO: identificados en el
espectro de la figura 4.6.

SOA

130 4 = C-H O-H A-OH Ao, A0
~ 125 4 :
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115

110 -
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 80 400
Numero de onda (cm'1 )

Figura 4.6. Espectro Infrarrojo del soporte SOA.
Tabla 4.4 Grupos funcionales de y-Al,03 —CeO2(SOA).

v-Al>O3 -CeO; Calcinado
Grupo funcional v(cm 1)
O-H 3492
C-H 2894
C-H 2832
O-H 1646
Al-OH 1557
Al-OH 1403
Al-OH 1278
Al-OH 1179
Al-OH 1112
AlOs 633
AlOs 575
AlO4 850
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4.1.4. Desorcion a Temperatura Programada de amoniaco (TPD-NHs)

En la Tabla 4.5 se presenta la cantidad de sitios acidos por unidad de éarea para los
soportes puros evaluados. El soporte y-Al:0:—CeO2 (SOA) mostré una menor densidad de sitios
acidos, con un valor de 2.3195 pmol NHs/m?, en comparacion con el soporte y-Al.Os (SGA),
que presentd una densidad ligeramente superior de 2.3526 umol NHs/m?. En ambos casos, se
observ6 una mayor proporcién de sitios acidos fuertes, seguidos por sitios de acidez media. Este
comportamiento esta en concordancia con lo reportado por Bartholomew y col. %] sefialan que
la y-alimina tiende a presentar una acidez superficial elevada, especialmente en forma de sitios

acidos fuertes.

Tabla 4.5 Propiedades acidas de los soportes puros evaluados por TPD-NH3

Soporte Densidad de | Cantidad de sitios acidos (umol NH:/g)
sitios acidos Total Débil Media Fuerte
(umol NHs/m?) (200-300°C) | (300-400°C) | (400-540°C)
SOA 2.3195 389.69 92.44 140.75 156.5
SGA 2.3596 658.34 177.23 238.65 242.46

La Figura 4.7 muestra los perfiles de distribucién de la acidez en ambos soportes,
evidenciando que la alimina (SGA) posee una acidez considerablemente mayor que el 6xido de
cerio (SOA). Esta diferencia se atribuye a la alta concentracion de sitios acidos fuertes en la y-
ALOs, lo cual ha sido ampliamente documentado como una caracteristica inherente a su
estructura y superficie 557581, Por otro lado, la incorporacion de CeO: al soporte y-AlOs se
realizd en una proporcion de 1% en peso, observandose que esta adicion modifico la acidez
superficial, reduciendo la cantidad total de sitios acidos disponibles, especialmente los de alta

energia, debido a su naturaleza mas basica y su capacidad de interactuar con especies acidas 17

La presencia de sitios acidos fuertes es crucial, pues estos sitios contribuyen a la
desulfuracion directa y a la hidrogenacion de anillos aromaticos, pasos clave para la eliminacion

eficiente del azufre. [46]
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Figura 4.7. Distribucion de la poblacion de sitios &cidos para los soportes a) y-AlO3 y b) y-
Al203 con adicién de CeO..

El procedimiento de integracion para el calculo de sitios acidos se presenta en el apéndice D.

4.2 Caracterizacion de los catalizadores monometalicos y bimetéalicos

4.2.1. Difraccion de rayos X

La formacion de 6xidos metalicos correspondientes a las fases activas depositadas fue
confirmada mediante analisis por difraccion de rayos X, a partir de la identificacion de los picos
caracteristicos observados en los difractogramas de los catalizadores. Dicho analisis se realizo
en un rango de angulo amplio (20° <20 < 70°), empleando la técnica de dispersion de rayos X

a angulo amplio (WAXS, por sus siglas en inglés: Wide Angle X-Ray Scattering).

La figura 4.8 presenta los difractogramas de Rayos X de angulo amplio correspondientes
a los catalizadores Ni/SGA y Ni/SGA-E. En ambos materiales se observan los picos
caracteristicos de y-Al>O3, evidenciadas por los picos en 28 localizados en 32.22°,46.18°,60.41°

y 66.75°, los cuales se asocian a los planos dj220}, dpao0;, dis11) Y dpaso; ,respectivamente. Estos
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picos son indicativos de una estructura cubica centrada en caras de la fase y-Al.O3 de acuerdo
con la tarjeta JCPDS No. 10-0425. [5

En comparacion con el soporte sin Ni, los picos de y-Al2O3 presentan mayor intensidad,
lo que refleja la influencia del metal sobre la cristalizacion local de la alimina y el efecto de

dispersion de los atomos de Ni, consistente con una buena dispersion del metal.

Asi mismo se identifican picos caracteristicos de la fase NiO en ambos catalizadores,
ubicados en 37.18° y 46.18° en escala 20, correspondiente a los planos dpii1; Y dp2oo
respectivamente; estos son caracteristicos de la fase cubica centrada en las caras del 6xido de
Niquel (NiO),de acuerdo con la tarjeta JCPDS No. 47-1049.la presencia de EDTA en Ni/SGA-
E favorece la dispersion de los iones Ni?* sobre la alimina, manteniendo la formacion de NiO

y evidenciando su efecto en la estructura y distribucion del 6xido de niquel. 6%

4 * y-Al,0,
+ Ni0

L

Intensidad(u.a.)

b)

==y

20 30 40 50 60 70
26(°)

Figura 4.8. Difractograma de los catalizadores a) Ni/SGA y b) Ni/SGA-E

La Figura 4.9 presenta los difractogramas de angulo amplio de los catalizadores

NiM/SGA y NiM/SGA-E. En ambos materiales se observan los picos caracteristicos de y-Al.O3
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correspondientes a los planos dpoo), dis117 y das0) @ 46.14°,49.20° y 67° respectivamente, en
escala 20, lo que confirma la estructura cubica centrada en caras de la fase y-Al.O3z conforme a

la tarjeta JCPDS No. 10-0425, lo cual concuerda con lo descrito por Quirés-Casas y col. [5]

En el difractograma del catalizador NiM/SGA, se identifican picos asociados a la fase
NiO los cual estan ubicados a 37.26°,46.14° y 67° en escala 26, de los planos d111], d200] Y d[220]
correspondiente a la estructura centrada en cara de NiO de acuerdo con la tarjeta JCPDS No.
47-1049 %9, Asimismo, se aprecian dos picos a 28.14° y 46.14°, en escala 20, de los planos
dpoao Y dp200], caracteristicas de la fase ortorrombica de MoO3 de acuerdo con la tarjeta JCPDS

No. 05-0508 [6% Lo que confirma ambas fases en el material.

Por otro lado, el catalizador NiM/SGA-E cuyo sufijo “E” indica la incorporacion de
EDTA como agente quelante para mejorar la dispersion y la interaccion de los iones Ni%* y
Mo®*con el soporte y-Al.O3 presenta picos caracteristicos en 36.91° y 46° también asociados a
los planos dj1117 y dp2005, 10 que indica la presencia de la fase NiO de acuerdo con la tarjeta JCPDS
No. 47-1049 89, De igual manera se aprecian dos picos a 27.44° y 46°, en escala 20, de los
planos djoaq Y dp200], correspondiente a la fase ortorrombica de MoO3z de acuerdo con la tarjeta
JCPDS No. 05-0508 1] la presencia de estas fases evidencia que el EDTA favorece la dispersion
y la distribucion estructural tanto en el éxido de niquel como en el trioxido de molibdeno en el

soporte.
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Figura 4.9. Difractograma de los catalizadores: a) NiM/SGA y b) NiM/SGA-E

En la figura 4.10 se muestran los difractogramas de angulo amplio de los catalizadores
Ni/SOA y Ni/SOA-E. Para el catalizador Ni/SOA, se observan dos sefiales en los planos dji10]
y di220) @ 28.47° y 46.20°, en escala 20, respectivamente, caracteristicos de la estructura del
dioxido de cerio (CeO,) segln la tarjeta JCPDS No. 34-0394 [626364 De manera similar en el
difractograma del catalizador Ni/SOA-E muestra una sefial en el plano dp20; a 46.16°, en escala
260, en la misma fase cristalina. La ausencia de la sefial en el plano djuo en el catalizador
Ni/SOA-E podria estar relacionado con la incorporacion de EDTA, lo cual sugiere una posible
modificacion en la dispersion o interaccion del CeO- con el soporte como consecuencia de su

presencia.

En el difractograma del catalizador Ni/SOA se identifican los picos ubicados en 37.53°
,46.20° y 66.75°n escala 20, correspondiente a los planos dj111], dj200] Y dp220] respectivamente;
estos son caracteristicos de la fase cubica centrada en las caras del 6xido de Niquel (NiO),segln
la tarjeta JCPDS No. 47-1049.De manera analoga, el catalizador Ni/SOA-E cuyo sufijo “E”

indica la incorporacion de EDTA como agente quelante para mejorar la dispersion y la
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interaccion de los iones Ni%* con el soporte y-Al,03-CeQ2 presenta picos caracteristicos en
37.38°,46.16° y 67.12° tambien asociados a los planos di117, dpzo0) Y dp2205, 10 que confirma la
presencia de la fase NiO en ambos materiales. La incorporacién del EDTA se refleja ademas en
un incremento relativo de la intensidad del pico a 46.16°, alcanzando un valor similar al del pico
37.38°, lo que evidencia una mejor dispersion y distribucion del 6xido de niquel sobre el

soporte. 6]

Intensidad(u.a.)

20 30 40 50 60 70
26(°)

Figura 4.10. Difractograma de los catalizadores: a) Ni/SOA y b) Ni/SOA-E

En la figura 4.11 se muestran los difractogramas de angulo amplio de los catalizadores
Mo/SOA y Mo/SOA-E. Para el catalizador Mo/SOA, se observan dos sefiales en los planos dj11q)
y d220) @ 28.20° y 46.26°, en escala 20, respectivamente, caracteristicos de la estructura del
dioxido de cerio (CeO,) segln la tarjeta JCPDS No. 34-0394 [61.62631 De manera similar en el
difractograma del catalizador Mo/SOA-E muestra una sefial en el plano dp20; 2 46.26°, en escala
20, en la misma fase cristalina. La ausencia de la sefal en el plano djui0) en el catalizador

Mo/SOA-E podria estar relacionado con la incorporacion de EDTA, lo cual sugiere una posible
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modificacion en la dispersion o interaccion del CeO; con el soporte como consecuencia de su

presencia.

En el difractograma del catalizador Mo/SOA se identifican los picos ubicados en
28.20°,37.59°, 46.26° y 66.90° en escala 20, correspondiente a los planos djos0], dj1013, dp2007 Y
dp202] respectivamente; correspondiente a la fase ortorrombica de MoO3z de acuerdo con la tarjeta
JCPDS No. 05-0508 6% .De manera similar, el catalizador Mo/SGA-E cuyo sufijo “E” indica la
incorporacion de EDTA como agente quelante para mejorar la dispersion y la interaccion de
los iones Mo®* con el soporte y-Al,03-CeO2 presenta picos caracteristicos en 37.22°,46° y
66.73° también asociados a los planos djio1; , djz007 Y dp202;, 10 que indica la presencia de la fase
MoO3 en ambos materiales y evidencia el efecto del EDTA en la estructura y distribucion del

trioxido de molibdeno. 6]
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Figura 4.11. Difractograma de los catalizadores: a) Mo/SOA y b) Mo/SOA-E

En la figura 4.12 se muestran los difractogramas de angulo amplio de los catalizadores
NMo/SOA y NMo/SOA-E. Para el catalizador NMo/SOA, se observan dos sefiales en los planos
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dpi10; Y dp220) a 28.44° y 45.98°, en escala 20, respectivamente, caracteristicos de la estructura
del di6xido de cerio (CeO,) segln la tarjeta JCPDS No. 34-0394 (616263 De manera similar en
el difractograma del catalizador NMo/SOA-E muestra dos sefiales en los planos dji10) Y dj2201 @
28.08° y 46.12°, en escala 20, en la misma fase cristalina. evidencia el efecto del EDTA en la

estructura y distribucion del éxido de cerio.

En el difractograma del catalizador NMo/SOA, se observan dos picos los cual estan
ubicados a 37.30°,45.98° y 66.92° en escala 20, de los planos d[111], dj2001 Y dj220] cOrrespondiente
a la estructura centrada en cara de NiO de acuerdo con la tarjeta JCPDS No. 47-1049 [60],
Asimismo, se aprecian tres picos a 28.44°, 45.98° y 66.92°, en escala 20, de los planos djo4o]
,dr2007 Y dp202], caracteristicas de la fase ortorrémbica de MoOs de acuerdo con la tarjeta JCPDS
No. 05-0508 [®1l, Estos resultados confirman la coexistencia de las fases NiO y MoOs en el
catalizador NMo/SOA.

Por otro lado, el catalizador NMo/SOA-E cuyo sufijo “E” indica la incorporacion de
EDTA como agente quelante para mejorar la dispersion y la interaccion de los iones Ni%* y
Mo®*con el soporte y-Al,03-CeO, presenta picos caracteristicos en 37.45°,46.12° y 66.96°
también asociados a los planos dpi113, di2007 Y dp220), 10 que indica la presencia de la fase NiO de
acuerdo con la tarjeta JCPDS No. 47-1049 69, De igual manera se aprecian tres picos a
28.08°,46.12° y 66.96°, en escala 26, de los planos doso], di2007 Y dj202], correspondiente a la fase
ortorrémbica de MoOg3 de acuerdo con la tarjeta JCPDS No. 05-0508 [¢% |a presencia de estos
confirma gue ambas fases estan presentes en el material y pone en evidencia la influencia del
EDTA en la distribucion estructural tanto en el 6xido de niquel como en el tribxido de

molibdeno.

En los difractogramas se identificaron las fases correspondientes al soporte (y-Al.O3 -
Ce0Oy) y las fases metélicas NiO y MoOs, no se detectaron nuevas fases ni segregacion
significativa, lo cual sugiere una buena dispersion de los metales sobre el soporte. Esta
dispersion es clave para la actividad catalitica y se reflejé en el excelente desempefio del
catalizador NMo/SOA, que alcanz6 el 100% de conversion. Esto indica que ademas de una
adecuada estructura cristalina, existe una interaccién favorable entre los metales y el soporte, lo

que mejora la accesibilidad de los sitios activos durante la reaccién. 54561
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Figura 4.12. Difractograma de los catalizadores: a) NMo/SOA y b) NMo/SOA-E

4.2.2. Fisisorcion de Nitrogeno.

Las propiedades texturales de los catalizadores sintetizados se evaluaron mediante la
técnica de fisisorcion de nitrégeno. Para ello, se aplicé el método Brunauer-Emmett-Teller
(BET), con el fin de determinar el &rea superficial especifica, asi como el método Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) para obtener la distribucion del tamafio de poro y volumen de poro. [62

Los catalizadores fueron preparados mediante el método de impregnacion de humedad
incipiente, y posteriormente caracterizados por fisisorcion de N2. A partir de las isotermas de
adsorcion y desorcion se calcularon los parametros texturales mencionados, los cuales permiten
inferir la morfologia porosa de los catalizadores. Estos datos son fundamentales para

comprender la accesibilidad de los sitios activos y el posible desempefio catalitico de los solidos.

En la tabla 4.6 se resumen las propiedades texturales de los catalizadores monometalicos

y bimetalicos soportados en y-Al.O3y y-Al203-CeOa.
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Tabla 4.6 Propiedades texturales de los catalizadores

Catalizador As(m?/g) Vp (cm?/g) Dp (A)
Ni/SGA 255 0.5385 85
Ni/SGA-E 152 0.2229 59
NiM/SGA 445 0.7419 67
NiM/SGA-E 262 0.3331 51
Ni/SOA 231 0.4358 76
Ni/SOA-E 226 0.4042 72
Mo/SOA 259 0.4041 62
Mo/SOA-E 219 0.4243 78
NMo/SOA 312 0.5124 66
NMo/SOA-E 323 0.4766 59
Donde:

As: Area superficial
Vp: Volumen de poro
Dp: Didmetro de poro

El catalizador Ni/SGA present6 un area superficial de 255m?/g y un volumen de poro
total de 0.5385 cm?®/g, lo que indica una alta disponibilidad de sitios accesibles para adsorcion.
En la figura 4.13 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion correspondiente, la cual es del tipo
IV con una histéresis H1, lo que indica la presencia de mesoporos con geometria cilindrica

uniforme y una distribucion estrecha de tamafio de poro, tipica de soportes como la y-Al2Os. [

La distribucién de tamafio de poro obtenida mediante el modelo BHJ para el catalizador
(Figura 4.13) presenta un pico principal centrado a 85 A, correspondiente a mesoporos,
adicionalmente se observo una sefial secundaria, que sugiere la presencia de mesoporos mas
pequefios. Esta distribucion podria interpretarse como con doble poblacién de poros, fendmeno
reportado en materiales mesoporosos modificados con metales, en donde la incorporacion de
especies activas puede inducir redistribucion o colapso parcial de la estructura porosa, segun lo

reportado en Groen y Col. [¢7]
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Figura 4.13. a) Isoterma de adsorcion-desorcion y b) Distribucion de diametro de poro del
catalizador Ni/SGA

El catalizador Ni/SGA-E presentd un area superficial de 152m?/g y un volumen de poro
total de 0.2229 cm?®/g, indicando una disminucién de la porosidad y del volumen disponible para
adsorcion con respecto a Ni/SGA, probablemente debido a la incorporacion de EDTA. Exhibio
una isoterma de tipo IV con histéresis H3, (Figura 4.14) indicando una estructura mesoporosa
con poros tipo hendidura, tipicamente generados por aglomerados de particulas laminares. La
modificacion con EDTA favorecié esta morfologia. Esta textura puede influir tanto en la
difusién como en la eficiencia de la dispersion de Ni sobre el soporte. Segun lo reportado por
Alothman y Col. [8]

El analisis BHJ del catalizador Ni/SGA-E muestra una distribucién multimodal con tres
picos, siendo el mas representativo el que aparece a 59 A (mostrado en la Figura 4.14). Este
valor se encuentra en la region mesoporosa, 1o que sugiere una estructura adecuada para la
difusion de reactivos. La presencia de varios picos puede atribuirse a la modificacion con EDTA,
que genera poros de distinta morfologia y tamafio debido a su efecto quelante durante la sintesis
del catalizador. Segun lo descrito por Yang y Col. [¢%
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Los catalizadores Ni/SGA y Ni/SGA-E presentan diferencias significativas en sus
propiedades texturales. Reflejando una reduccion de la porosidad y de la accesibilidad de los
sitios para adsorcién tras la modificacion con EDTA. Esta disminucion se atribuye a la
interaccion del EDTA y de las especies metalicas con la superficie de la y-Al,O3, que puede

bloguear parcialmente los poros o inducir un colapso parcial de la estructura mesoporosa. [68]
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Figura 4.14. a) Isoterma de adsorcion-desorcion y b) Distribucion de diametro de poro del
catalizador Ni/SGA-E

El catalizador NiM/SGA presenta un area superficial de 445m?/g y un volumen de poro
total de 0.7419 cm®/g, lo que indica una alta disponibilidad de sitios accesibles para adsorcion.
Se muestra una isoterma tipo V con histéresis H3 (Figura 4.15), lo que revela la presencia de
mesoporos con interaccion débil. La forma de bucle sugiere poros tipo rendija generados por la
aglomeracion de particulas laminares del soporte y-Al2O3 La presencia de fases metalicas Ni y
Mo pueden haber reducido la afinidad superficial, favoreciendo este tipo de isoterma. Segun lo

reportado en Lowell y Col. [0

El analisis de distribucion de tamafio de poro por el método BJH (Figura 4.15) mostro

dos picos, el primero a menor diametro indica la presencia de poros estrechos atribuidos a la
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agregacion parcial de particulas o remanentes del soporte. El pico principal, centrado en 67 A,

revela una estructura mesoporosa. [66]

Desde el punto de vista catalitico, el sistema NiM/SGA mostro una actividad catalitica
moderada en la reaccion de hidrodesulfuracion (HDS), lo cual puede atribuirse tanto a la

estructura mesoporosa adecuada como a la distribucion de las fases metalicas activas. Sin

embargo, la posible aglomeracion de particulas y la menor afinidad superficial puede limitar la

accesibilidad de los sitios activos, reduciendo su eficiencia catalitica. [°]
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Figura 4.15. a) Isoterma de adsorcion-desorcion y b) Distribucion de diametro de poro del
catalizador NiM/SGA

Como resultado, el catalizador NiM-SGA-E alcanzé un area superficial de 262 m?/g y
un volumen de poro total de 0.3331 cm?®g, lo que refleja una alta disponibilidad de sitios
accesibles para la adsorcion. En la figura 4.16 se observa la presencia de una isoterma tipo 1V
con histéresis H1 en el catalizador NiM/SGA modificado con EDTA indica una estructura
mesoporosa bien definida con poros cilindricos uniformes. La histéresis H1 sugiere una
distribucion homogénea del tamafio de poro, probablemente promovida por el efecto

complejante del EDTA durante la impregnacién, lo que mejora la dispersion de las fases

metalicas y reduce la obstruccion de poros [63]:
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El analisis de distribucién de tamafio de poro de método BJH revelo que el catalizador
NiM/SGA modificado con EDTA presenta una estructura mesoporosa multimodal, evidenciada
por la aparicién de dos picos (Figura 4.16). El primer pico de mayor intensidad, se encuentra en
la region de menores diametros de poro y sugiere la presencia de poros mesoporosos estrechos,
posiblemente formados entre particulas metélicas bien dispersas o en donde el EDTA indujo
una mayor compactacion superficial del soporte. Por su parte, el pico principal, aunque menos
alto, presenta una anchura significativa y esta centrado en 51 A, lo que indica una distribucion
de mesoporos de tamafio medio. La sefial secundaria en la distribucion de poros podria asociarse
al efecto del EDTA como agente quelante, el cual favorece una mayor dispersion de las especies

metalicas. [6%]

Desde el punto de vista catalitico, estas caracteristicas texturales influyen positivamente
en la actividad catalitica del catalizador en reacciones de HDS. La presencia de poros uniformes
y bien distribuidos facilita la difusién de moléculas sulfuradas hacia los sitios activos, mientras
que la mejora en la dispersion de las fases metalicas promovida por el EDTA incrementa la

accesibilidad y disponibilidad de los sitios cataliticos [,

El catalizador NiM/SGA present6 un area superficial y volumen de poro mayor, lo que
indica una elevada porosidad inicial. Tras la modificacién con EDTA, el catalizador NiM/SGA-
E alcanzé un area superficial y volumen de poro menor. Esta disminucion se atribuye al efecto
del EDTA como agente quelante, que promueve una mejor dispersion de las especies metalicas,
pero al mismo tiempo puede generar obstruccion parcial o colapso de poros, modificando asi

las propiedades texturales del soporte [671,
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Figura 4.16. a) Isoterma de adsorcion-desorcion y b) Distribucion de diametro de poro del
catalizador NiM/SGA-E

El catalizador Ni/SOA presentd un area superficial de 231m?/g y un volumen de poro
total de 0.4358 cm®/g, lo que indica una alta disponibilidad de sitios accesibles para adsorcion.
Como se observa en la Figura 4.17, el catalizador evidencié una isoterma tipo V con histéresis
H1, lo que indica una baja afinidad inicial entre el nitrégeno y la superficie, pero una estructura
mesoporosa uniforme con poros cilindricos bien conectados. La forma de lazo H1 sugiere poros
abiertos y regulares, adecuados para difusion eficiente. La combinacién del tipo V y H1 puede
deberse a una dispersion limitada de Ni, que reduce la interaccion inicial, pero mantiene una

buena estructura porosa en el soporte. [65]

El analisis de distribucion de tamafio de poro mediante el método BJH mostr6 una doble
sefial, con un pico secundario en la region de poros mas pequefios y un pico principal centrado
en 76 A, como se presenta en la Figura 4.17. Esta distribucion sugiere que la incorporacion de
Oxido de cerio (CeO,) al soporte de gamma alimina favorece la formacion de poros meso
estructurados amplios, conservando a su vez una fraccion de poros mas estrechos. Segun lo

reportado por Tungkamani y Col. [/
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Figura 4.17. a) Isoterma de adsorcion-desorcion y b) Distribucion de diametro de poro del
catalizador Ni/SOA

El catalizador Ni/SOA-E presenta un area superficial de 226 m?/g y un volumen de poro
total de 0.4042 cm?/g, lo que indica una alta disponibilidad de sitios accesibles para adsorcion.
Presentd una isoterma de adsorcion tipo IV con histéresis H1, segun la clasificacion de la
IUPAC, como se muestra en la Figura 4.18. Este comportamiento es caracteristico de materiales
mesoporosos con distribucion uniforme de poro tipo cilindro, lo cual sugiere una estructura bien

ordenada y accesible para moléculas reactivas [2]

En la figura 4.18 se observa el analisis BHJ en el cual se evidencid una distribucion con
dos poblaciones de poros, con un pico secundario antes del principal y un pico mas amplio de
mayor intensidad centrado a 72 A. Este patrén es consistente con la generacion de poros
interparticulares y una fase mesoporosa promovida por la presencia de EDTA, la cual actua
como agente complejante durante la impregnacion metalica, favoreciendo una mayor dispersion
del Ni y modificando la textura del soporte. Las diferencias en el area superficial y el volumen

de poro pueden atribuirse al efecto del EDTA durante la preparacion. [4]
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Figura 4.18. a) Isoterma de adsorcion-desorcion y b) Distribucion de diametro de poro del
catalizador Ni/SOA-E

El catalizador Mo/SOA presenté un area superficial de 259 m?/g y un volumen de poro

total de 0.4041 cm?®/g, lo que indica una alta disponibilidad de sitios accesibles para adsorcion.

Exhibié una isoterma de adsorcion tipo 1V, caracteristica de materiales mesoporosos, presento

una histéresis H1, lo cual indica la presencia de poros cilindricos uniformes. Este tipo de

histéresis sugiere una estructura porosa bien definida, lo cual favorece la difusion de moléculas

en procesos cataliticos. [6°]

Este analisis se ilustra en la figura 4.19, donde se observa claramente la forma

caracteristica de la isoterma tipo IV con el lazo de histéresis H1.

Por otro lado, el analisis BJH de la distribucion de tamafio de poro mostr6 un solo pico

centrado en 62 A, lo que refuerza la presencia de una estructura mesoporosa homogénea tipica

de materiales bien estructurados. Este resultado se observa claramente en la Figura 4.19, donde

se evidencia la distribucion de poros centrada en una Unica regién mesoporosa. [6¢]
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Figura 4.19. a) Isoterma de adsorcion-desorcion y b) Distribucion de diametro de poro del
catalizador Mo/SOA

El catalizador Mo/SOA-E present6 un érea superficial de 219 m?/g y un volumen de
poro total de 0.4243 cm3/g, lo que sugiere una estructura porosa favorable para la adsorcion.
Revelo una isoterma tipo V con una histéresis H1, de acuerdo con la clasificacion ITUPAC. La
isoterma tipo V indica interacciones débiles entre el adsorbato y la superficie, mientras que la
histéresis H1 sugiere la presencia de poros cilindricos uniformes. 65 Este comportamiento se
atribuye al efecto del EDTA, que modifica la superficie sin alterar significativamente la

estructura mesoporosa del soporte. Como se muestra en la Figura 4.20.

En la figura 4.20 se muestra el analisis BJH del catalizador Mo/SOA-E el cual mostro
dos picos en la distribucion de tamafio de poro uno muy pequefio a menor tamafio y un pico
principal centrado a 78 A. Esta distribucion indica una estructura mesoporosa heterogénea,
donde predomina un tamafio de poro mayor, pero existe una fracciébn menor de poros mas
pequefios. Se deben principalmente a la modificacion con EDTA, lo que favorece una mejor

dispersion de las especies metélicas sobre el soporte; el ligero incremento en el volumen de poro
observado en Mo/SOA-E podria ser resultado de cambios en la distribucion de los poros o de la

apertura de algunos poros inducida por la interaccion del EDTA con el soporte. [4]
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El catalizador Mo/SOA presento un area superficial mayor que el catalizador Mo/SOA-
E, pero el volumen de poro de el catalizador Mo/SOA-E fue mayor que el del catalizador
Mo/SOA este ligero incremento en el volumen de poro observado en Mo/SOA-E puede
atribuirse al efecto del EDTA como agente quelante, que favorecié una mejor dispersion de las

especies metalicas, pero también genero una modificacion en la estructura textural del soporte

[65,67]
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Figura 4.20. a) Isoterma de adsorcion-desorcion y b) Distribucion de diametro de poro del
catalizador Mo/SOA-E

El catalizador NMo/SOA presenté un area superficial de 312 m?/g y un volumen de poro
total de 0.5124 cm®/g, lo que sugiere una estructura porosa favorable para la adsorcion. Mostré
una isoterma tipo IV con histéresis H1, lo cual indica una estructura mesoporosa bien definida
con poros cilindricos abiertos y uniformes (Figura 4.21). Este tipo de isoterma es favorable para
procesos cataliticos como la hidrodesulfuracion (HDS). Este tipo de poro facilita la difusion

eficiente de moléculas grandes, como los compuestos organosulfurados tipicos del gaséleo. [67]

El andlisis BJH del catalizador NMo/SOA mostro un pico principal centrado en 66 A,
como se muestra en la Figura 4.21, confirmando una distribucion de tamafio de poro dentro del

rango ideal para la HDS, ya que permite un acceso adecuado a los sitios activos incluso para
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moléculas voluminosas como el Dibenzotiofeno. Ademas, el soporte y-Al.O3 modificado con

CeO2 contribuye a mejorar la dispersion metalica y la estabilidad térmica, lo cual favorece la

actividad y durabilidad del catalizador. ['4]

Volumen de poro (cmslg)
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Figura 4.21. a) Isoterma de adsorcion-desorcion y b) Distribucion de diametro de poro del
catalizador NMo/SOA
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El catalizador NMo/SOA-E present6 un area superficial de 323 m?/g y un volumen de

poro total de 0.4766 cm®/g, lo que evidencia una superficie y volumen de poros adecuados para

la adsorcion. Revel6 una isoterma tipo V con histéresis H1(véase Figura 4.22), lo cual indica

una estructura porosa mas compleja. La histéresis H1, sugiere que los poros predominantes son
cilindricos y uniformes, facilitando el ingreso de moléculas voluminosas como el DBT. Este

comportamiento textural puede influir positivamente en la reaccién de hidrodesulfuracion
(HDS) ya que la accion quelante del EDTA mejora la dispersion metélica del Ni y Mo,
reduciendo la aglomeracion y favoreciendo la formacion de fases activas como NiMoS. Estas

caracteristicas promueven un entorno catalitico eficaz para la conversion de compuestos

sulfurados, con potencial mejora en la actividad y selectividad del catalizador. ["]

El anélisis BJH del catalizador NMo/SOA-E revelo una distribucién de tamafio de poro

centrada en 59 A, correspondiente a un pico principal bien definido, tipico de una estructura

mesoporosa.se observaron algunas fluctuaciones menores en los alrededores del pico, lo que
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Volumen (cm3/g)

podria indicar variaciones leves en el tamafio de poro, sin que esto afecte su caracter unimodal
(Véase Figura 4.22). Esta distribucion sugiere que el sistema poroso es favorable para la difusion
molecular, especialmente en procesos de HDS, donde la accesibilidad a los sitios activos es
clave. La modificacion con EDTA probablemente influy6 en la formacion de esta textura

mesoporosa mas uniforme, al mejorar la interaccion metal-soporte. [7]

El catalizador NMo/SOA-E exhibié un area superficial mayor que el catalizador
NMo/SOA, pero un volumen de poro menor que el catalizador sin EDTA. Estas diferencias se
atribuyeron al efecto quelante del EDTA, que modula la dispersién de las fases metélicas y
puede provocar tanto la apertura como el bloqueo parcial de poros, dependiendo de la

interaccion metal-soporte y de las condiciones de tratamiento térmico [671
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Figura 4.22. a) Isoterma de adsorcion-desorcion y b) Distribucion de diametro de poro del
catalizador NMo/SOA-E

La clasificacién de los tipos de isotermas y sus histéresis se presentan en el apéndice B.
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4.2.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los catalizadores calcinados fueron sometidos a un tratamiento térmico a 120 °C durante
8 horas, con el fin de eliminar la mayor cantidad posible de humedad residual antes de realizar

el andlisis por FTIR.

En la figura 4.23 se presenta el espectro infrarrojo correspondiente a los catalizadores
soportados en y-Al,Os. se observa una banda amplia a 3760 cm atribuida a las vibraciones de
elongacion de los grupos hidroxilo(OH) del agua residual. La correspondiente vibracion de
flexion generé una banda a 1906 cm. Adicionalmente, se identifican dos bandas de baja
intensidad a 2360 y 2164 cm?, las cuales se asocian con las vibraciones asimétricas de flexion
de los enlaces C-H. Estas sefiales no corresponden a grupos funcionales del soporte, sino que se
atribuyen a la presencia de contaminantes organicos superficiales, probablemente originados
durante la manipulacién o almacenamiento del material. Las bandas ubicadas a 1585, y 1385
cm® corresponden a las vibraciones de tension de los grupos Al-OH 33761 Finalmente, se
identifican bandas localizadas a 984 y 758 cm™ las cuales se atribuyen a las vibraciones del

enlace Al-O. Estos resultados son consistentes con lo reportado por A. Vazquez y col. 23],

En la tabla 4.7 se muestran los grupos funcionales de los catalizadores soportados en y-

Al>03 identificados en los espectros de la figura 4.23.

Tabla 4.7. Grupos funcionales de los catalizadores soportados en y-Al,03

CATALIZADORES
Grupo funcional | v (em™)

O-H 3760
C-H 2360
C-H 2164
O-H 1906

Al-OH 1585

Al-OH 1303
Al-O 984
Al-O 758

La asignacion completa de las bandas FTIR se presentan en la tabla C1 del apéndice C.
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Figura 4. 23.Espectro infrarrojo de los catalizadores: a) Ni/SGA, b) Ni/SGA-E, c) NiIM/SGA y
d) NiM/SGA-E soportados en y-Al,03

En la figura 4.24 se presenta el espectro infrarrojo correspondiente a los catalizadores
soportados en y-Al203.-CeO, se observa una banda amplia a 3753 cm atribuida a las
vibraciones de elongacién de los grupos hidroxilo(OH) del agua residual. La correspondiente
vibracion de flexion generd una banda a 1602 cm*. Adicionalmente, se identifican dos bandas
de baja intensidad a 2325 y 2146 cm, las cuales se asocian con las vibraciones asimétricas de
flexion de los enlaces C-H. Estas sefiales no corresponden a grupos funcionales del soporte, sino
que se atribuyen a la presencia de contaminantes organicos superficiales, probablemente
originados durante la manipulacion o almacenamiento del material. La banda ubicada a 1033cm-
L corresponden a las vibraciones de tension de los grupos Al-OH 33781, Finalmente, se identifican
bandas localizadas a 803 y 518cm las cuales se atribuyen a las vibraciones del enlace Al-O.
Estas bandas impiden la asociacion de bandas de cerio correspondientes a Ce-O-Al y Ce-O

segun lo reportado por A. Boumaza y col. 5
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La combinacion de gamma-alumina con CeO- aporto beneficios como mayor estabilidad
térmicay propiedades redox, que pudo haber potenciado la actividad del catalizador NMo/SOA.
Este catalizador alcanzo el 100% de conversion, lo cual sugiere que la sinergia entre los metales

Ni-Mo con el soporte SOA fue altamente efectiva. (255

En la tabla 4.8 se muestran los grupos funcionales de los catalizadores soportados en y-

Al>03.-CeO:- identificados en los espectros de la figura 4.24.

Tabla 4.8 Grupos funcionales de los catalizadores soportados en y-Al203.-CeO2,

CATALIZADORES
Grupo funcional | v (em™)

O-H 3753
C-H 2325
C-H 2146
O-H 1602

Al-OH 1033
Al-O 803
Al-O 518

Transmitancia (%)
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Figura 4. 24. Espectro infrarrojo de los catalizadores: a) Mo/SOA, b) NMo/SOA-E, c)
Ni/SOA-E, d) Mo/SOA-E e) Ni/SOA y f) NMo/SOA soportados en y-Al,03.-CeOy.
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4.2.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa en la region ultravioleta visible Uv-Vis (ERD
Uv-Vis)

Los catalizadores no calcinados (D) como calcinados (C), fueron caracterizados
mediante espectroscopia de reflectancia difusa en el ultravioleta visible (ERD UV-Vis). los
espectros se obtuvieron en el rango de 200 a 1100 nm, utilizando el catalizador en forma de
polvo colocado en una céapsula o celdilla especializada. (32

Esta técnica permitio confirmar la adsorcion de las soluciones acuosas de nitrato de
niquel y molibdato de amonio sobre el soporte. La espectroscopia ERD UV-Vis es
particularmente sensible a la coordinacion de los iones Ni y Mo, por lo que facilita la
identificacion de cambios en su entorno quimico, como el reemplazo de moléculas de agua por
otros ligantes durante la formacion de complejos. De esta manera, los espectros obtenidos
permiten distinguir con claridad las distintas especies presentes, proporcionando informacion

relevante sobre la interaccion entre los metales y el soporte en cada etapa del tratamiento. ['7]

La presencia de especies de molibdeno (Mo) y niquel (Ni) en una solucion de
impregnacion puede estimarse mediante el uso de diagramas de predominancia. Estos diagramas
permiten identificar las especies oxo-anidnicas acuosas predominantes de Mo®" y Ni%* en
funcion del pH de la solucién. En este sentido, los diagramas correspondientes muestran que
aun pH cercano a 7, las especies predominantes en solucion son Mo702.% y Ni?*,
respectivamente. Esto indica que una solucion preparada a este pH conduciria a un sistema de

impregnacion en el cual coexisten las especies Ni'2* y Mo7024%. 34

No obstante, es importante considerar estos diagramas de predominancia se elaboran,
por lo general, utilizando soluciones electroliticas que contienen sales como NaCl, K2SO4 0
NaNOs como electrolitos de soporte. En contraste la disolucion directa de nitrato de niquel y
molibdato de amonio en agua desionizada, sin la presencia de un electrolito de soporte, podria
favorecer una interaccion mas directa entre los iones Ni?* y Mo®* lo cual influiria en la

naturaleza y distribucion de las especies presentes durante el proceso de impregnacion.

(NH)§M07044 - 4H,0(5) + H,0 = M0,05, 40y + 6NH] 40y wEc.41
Ni(NO3), - 6H,0(sy + H,0 = Nitly + 2N03(qq) ..Ec.4.2
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(NH4)6M07024_ . 4‘H20(5‘) + Nl(N03)2 ' 6H20(5‘) + H20 g

M0705 50/ NiCasy + 6NH gy + 2NO3(40) ...Ec.4.3

A un pH de 7, el ion Ni?* puede estabilizarse en entornos de coordinacion tanto
tetraédrica ([Ni2*O4]*) como octaédrica ([Ni>*Og]*), dependiendo de las condiciones del medio
y la interaccidén con otras especies presentes. En este sentido, la solucién de impregnacion
preparada a dicho pH podra contener simultaneamente especies de tipo [Ni2*04]%, [Ni**Os]* y
el anion polimérico [M07024]% , como ha sido sefialado en estudios previos por Lépez-Benitez

y col. [34]

En los espectros de Reflectancia Difusa UV-Vis (ERD UV-Vis), el ion Ni?* puede
encontrase formando complejos con geometria tanto octaédrica como tetraédrica, cuyas bandas
caracteristicas se localizan en la region de 300 a 1100 nm. Esta técnica permite inferir la simetria
local del ion metélico, lo cual proporciona informacion clave sobre su entorno de coordinacion

en el sélido.

Las especies de Ni?* con simetria octaédrica suelen exhibir bandas de 400 y 700 nm. Por
otro lado, la presencia de especies con geometria tetraédrica suele asociarse a una fuerte
interaccion entre el ion metalico y el soporte. Esta configuracion estructural implica que dichas
especies son mas estables y, por tanto, mas dificiles de transformar en sulfuros durante la etapa

de activacion catalitica, lo que puede traducirse en una disminucién de la actividad catalitica.
[78]

Las bandas de adsorcion correspondientes a la carga de transferencia de las especies de
Oxido de Molibdeno se pueden observar en la regién de 200-400. Donde se observan las
posiciones de las bandas correspondientes a la simetria Mo tetraédrico (Td) a 230-260 nm y Mo
octaédrico (Oh) a 270-330nm. [7€]

En la figura 4.25 se presenta el espectro UV-Vis del catalizador monometalico de niquel
(N1) soportado en y-Al203, preparado con (Ni/SGAE) y sin (Ni/SGA) agente quelante, tanto en
su forma sin calcinar (D) como calcinada (C). en dichos espectros se identificaron dos bandas
de absorcion estrechas, una ubicada a 216 nm para el catalizador Ni/SGAE, y otra a 296 nm
para Ni/SGA. Estas sefiales se atribuyen a transiciones electrénicas caracteristicas de los

nitratos, indicativas de una coordinacién octaédrica del ion Ni?* ([Ni?*(O)s]*") con simetria Oh.
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Adicionalmente, el catalizador Ni/SGA mostro tres bandas de absorcion anchas en 328
nm, 384 nm y 419 nm, junto con una banda estrecha a 966 nm, correspondiente a transiciones
electrénicas asociadas a especies octaédricas de Ni%* coordinadas con moléculas de agua.
Asimismo, se identificaron dos bandas anchas a 583 nmy 627 nm, relacionadas con la presencia

de especies tetraédricas de Ni%* ([Ni2*(0)4]%) también coordinadas con agua.

La banda registrada alrededor de los 400 nm se relaciona con la interaccion del metal
con el soporte, y ha sido vinculada a la posible formacion de una fase espinela del tipo Ni-Al2Os,
conforme a lo reportado por Lopez-Benitez y col. (34

Finalmente, se observo que la inclusion de EDTA como agente quelante en el catalizador
Ni/SGAE favorecid la dispersion de las especies metalicas sobre el soporte. Esto se dedujo de
la ausencia de bandas en el rango de 900 a 700 nm, presentes en el espectro del catalizador
Ni/SGAE, lo cual sugiere una menor agregacion de especies metalicas cuando se emplea el

quelante.
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Figura 4. 25. Espectro UV-Vis de los catalizadores: a) Ni/SGAE-C, b) Ni/SGAE-D, c)
Ni/SGA-C y d) Ni/SGA-D
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Los espectros Uv-Vis de los catalizadores bimetélicos NiM/SGA y NiM/SGA-E
soportados en y-Al203, tanto en su forma sin calcinar (D) como calcinada (C). son mostrados en
la figura 4.26. En el espectro del catalizador NiM/SGA se observan dos bandas de absorcion
300nm y 338nm las cuales son debidas a especies de molibdeno con simetria octaédrica
Mo(Oh). ["*Ien dichos espectros se identificaron dos bandas de absorcién estrechas, una ubicada
a 384 nm para el catalizador NiM/SGA, y otra a 409 nm para NiM/SGAE. Estas sefiales se
atribuyen a transiciones electronicas caracteristicas de los nitratos, indicativas de una

coordinacion octaédrica del ion Ni%* ([Ni2*(O)s]*) con simetria Oh.

Adicionalmente, el catalizador NiM/SGA mostré dos bandas de absorcion estrechas a
790 nm y 980 nm, correspondiente a transiciones electrénicas asociadas a especies octaédricas
de Ni?* coordinadas con moléculas de agua. Asimismo, se identificaron dos bandas anchas a 586
nm y 672 nm, relacionadas con la presencia de especies tetraédricas de Ni%* ([Ni%*(0)4]%)

también coordinadas con agua.

El uso del EDTA como agente quelante en el catalizador NiM/SGAE mejoro la

dispersion de las especies metélicas sobre el soporte.
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Figura 4. 26. Espectro UV-Vis de los catalizadores: a) NiM/SGA-C, b) NiIM/SGAE-C, ¢)
NiM/SGAE-D y d) NiM/SGA-D
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En la figura 4.27 se presenta el espectro UV-Vis del catalizador monometalico de
molibdeno (Mo) soportado en y-Al.03-CeO2, preparado con (Mo/SOAE) y sin (Mo/SOA)
agente quelante, tanto en su forma sin calcinar (D) como calcinada (C). En el espectro del
catalizador Mo/SOA se observan una banda de absorcién 327 nm la cual es debida a especies

de molibdeno con simetria octaédrica Mo(Oh). (8%

En el espectro del catalizador Mo/SOAE se observan dos bandas de absorcién a 327 nm
y 381 estas bandas pueden atribuirse a la formacion de la fase Alo(MoOa4)s y/0 a una disminucion
en el tamafio de los grupos MoOs, lo cual sugiere la presencia de especies de molibdeno en
coordinacion octaédrica Mo(Oh), de acuerdo con lo reportado por Tatiana Klivmova y col. 37,
Lo anterior indica que la adicion de EDTA contribuye a mejorar las propiedades del catalizador
Mo/SOAE, al favorecer una mayor dispersion del metal y disminuir la interaccion fuerte entre
este y el soporte.
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Figura 4. 27. Espectro UV-Vis de los catalizadores: a) Mo/SOAE-C, b) Mo/SOAE-D, c)
Mo/SOA-D y d) Mo/SOA-C
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En la figura 4.28 se presenta el espectro UV-Vis del catalizador monometélico de niquel
(Ni) soportado en y-Al203-CeO>, preparado con (Ni/SOAE) y sin (Ni/SOA) agente quelante,
tanto en su forma sin calcinar (D) como calcinada (C). en dichos espectros se identificaron dos
bandas de absorcion estrechas, una ubicada a 221 nm para el catalizador Ni/SOAE, y otra a 260
nm para Ni/SOA. Estas sefiales se atribuyen a transiciones electronicas caracteristicas de los

nitratos, indicativas de una coordinacién octaédrica del ion Ni* ([Ni?*(O)s]*) con simetria Oh.

Adicionalmente, el catalizador Ni/SOA mostrd cuatro bandas de absorcion anchas en
334 nm, 344 nm, 367 nm y 384 nm, junto con dos bandas estrechas a 786 nm y 996 nm,
correspondiente a transiciones electronicas asociadas a especies octaédricas de Ni* coordinadas
con moléculas de agua. Asimismo, se identificaron dos bandas anchas a 567 nm y 693 nm,
relacionadas con la presencia de especies tetraédricas de Ni?* ([Ni>*(0)4]*) también coordinadas

con agua.

Finalmente, se observo que la inclusion de EDTA como agente quelante en el catalizador
Ni/SOAE favorecid la dispersion de las especies metalicas sobre el soporte. Esto se dedujo de
la ausencia de bandas en el rango de 900 a 700 nm, presentes en el espectro del catalizador
Ni/SOAE, lo cual sugiere una menor agregacion de especies metalicas cuando se emplea el

quelante.
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Figura 4. 28. Espectro UV-Vis de los catalizadores: a) Ni/SOA-C, b) Ni/SOAE-C, c¢) Ni/SOA-
D y d) Ni/SOAE-D

Los espectros Uv-Vis de los catalizadores bimetalicos NMo/SOA y NMo/SOA-E
soportados en y-Al203-CeO», tanto en su forma sin calcinar (D) como calcinada (C). Son
mostrados en la figura 4.29. En el espectro del catalizador NMo/SOA se observaron dos bandas
de absorcion 265 nm, 307 nm y 332 nm las cuales son debidas a especies de molibdeno con
simetria octaédrica Mo(Oh). [, en dichos espectros se identificaron dos bandas de absorcion
estrechas, una ubicada a 361 nm para el catalizador NMo/SOAE, y otra a 385 nm para
NMo/SOA. Estas sefiales se atribuyen a transiciones electronicas caracteristicas de los nitratos,

indicativas de una coordinacion octaédrica del ion Ni?* ([Ni?*(O)s]*) con simetria Oh.

Adicionalmente, el catalizador NMo/SOA mostr6 dos bandas de absorcion estrechas a
791 nm y 981 nm, correspondiente a transiciones electronicas asociadas a especies octaédricas
de Ni%*coordinadas con moléculas de agua. Asimismo, se identificaron dos bandas anchas a 588
nm y 688 nm, relacionadas con la presencia de especies tetraédricas de Ni®* ([Ni**(O)4]%)

también coordinadas con agua.
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El uso del EDTA como agente quelante en el catalizador NMo/SOAE mejoré la

dispersion de las especies metalicas sobre el soporte.

Aunque los espectros UV-VIS muestran mayor dispersion metélica en los catalizadores
con EDTA, el mejor desempefio del catalizador NMo/SOA sugiere que la sinergia entre Ni y
Mo, la distribucion especifica de especies activas y la interaccion directa con el soporte y-Al,O3-

CeO; son factores decisivos para alcanzar la maxima actividad catalitica. [*7]

En este caso, la eficiencia no estd determinada solo por la dispersion, sino por la
estructura electrénica, la proporcion adecuada de especies octaédricas (Oh) y tetraédricas (Td),

y la interaccién metal-metal y metal- soporte. [2°80]
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Figura 4. 29. Espectro UV-Vis de los catalizadores: a) NMo/SOA-C, b) NMo/SOAE-C, ¢)
NMo/SOA-D y d) NMo/SOAE-D
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4.2.5. Absorcion Atémica (AA)

En la tabla 4.9 se presentan los porcentajes reales en peso de niquel (Ni), molibdeno
(Mo) y cerio (Ce) determinados por espectroscopia de absorcion atémica. Al compararlos con
los valores tedricos (8% en peso de Mo, 2.35% de Ni y 0.81% de Ce), se observaron
desviaciones significativas que pueden correlacionarse con la actividad catalitica de los

materiales.

Se detect0 una discrepancia entre los valores teoricos y los reales de Ni, con variaciones
que van del 1% al 49%. Esta diferencia puede atribuirse a la alta afinidad del Ni con la estructura
del soporte, lo que podria dificultar su incorporacion en las cantidades previstas. En cuanto al
Mo, se observaron variaciones del 7% al 37% respecto al valor tedrico. Esta desviacion puede
deberse a la formacién de cimulos de Mo en la superficie del catalizador, lo cual limitaria su
dispersidon. Ademas, dos de los catalizadores presentaron un exceso de Mo de 2.25% y 3.5% en
peso. El Ce presento variaciones del 0.31% al 0.34% respecto al valor teérico. Esto se puede
deber a formacion de complejos superficiales o incorporacién parcial del cerio en la red de
alimina que dificulta su lixiviacion total, también a la migracion y redistribucion de

Ce®*'Ce**durante la calcinacion.

Se analizé la relacion molar Ni/(Ni+Mo) cuyo valor teorico era de 0.3; las desviaciones
experimentales reflejan un alejamiento de hasta 0.1417 unidades respecto a este valor, lo que
indica un desequilibrio en la proporcion entre los metales activos. Una relacion por debajo de
lo ideal puede llevar a un exceso de molibdeno y por ende a la formacion de fases inactivas
MoOs. ["Y1 Como se muestra en la tabla 4.10.

Estos resultados permiten observar el rendimiento catalitico especialmente del
catalizador NMo/SOA que alcanzé el 100% de conversion a 330°C, esto se encuentra
estrechamente vinculado a la composicion real de los metales, a su grado de dispersién y a la

interaccion efectiva con el soporte. (31
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Tabla 4.9. Comparacion entre el contenido tedrico y el contenido efectivo de metal presente en

los catalizadores.

catalizadores % Ni % Mo % Ce
Real | Teorico | Real | Te6rico | Real Tedrico
Ni/SGA 2.34 2.35 e
Ni/SGA-E 2.13 2.35
NiM/SGA 1.65 2.35 8.18 8 | -
NiM/SGA-E 1.43 2.35 8.28 8

Ni/SOA 1.56 2.35 --- --- 0.50 0.81
Ni/SOA-E 1.30 2.35 0.50 0.81
Mo/SOA --- --- 7.41 8 0.51 0.81
Mo/SOA-E . --- 4.25 8 0.48 0.81
NMo/SOA 1.21 ---- 7.20 8 0.48 0.81
NMo/SOA-E 1.54 meme 7.29 8 0.47 0.81

Tabla 4.10. Relaciones Molares reales y tedricos de los catalizadores

Catalizadores Relacion Molar
Real Teobrica
NiM/SGA 0.1678 0.3
NiM/SGA-E 0.1472 0.3
NMo/SOA 0.1438 0.3
NMo/SOA-E 0.1744 0.3

4.2.6. Evaluacion de la Actividad Catalitica (HDS de DBT)

La reaccion de hidrodesulfuracion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT) puede seguir dos
rutas: la ruta directa (DDS), en la que se rompen los enlaces C-S sin hidrogenar los anillos
aromaticos, y la ruta hidrogenante (HYD), que implica una hidrogenacion previa de los anillos
antes de la ruptura del enlace C-S. En mi estudio, a partir del andlisis de los productos mediante
cromatografia de gases, se observO una mayor selectividad hacia bifenilo (BF) y
ciclohexilbenceno (CHB), compuestos caracteristicos de la ruta directa. Esto indica que, bajo
las condiciones evaluadas, el mecanismo predominante de conversion de DBT en los
catalizadores fue la ruta DDS, favoreciendo la eliminacion del azufre sin requerir una

hidrogenacion extensa de los anillos arométicos. (8081
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Ademas del analisis de los productos de reaccion, se evaluo la cinética del proceso
utilizando un modelo de primer orden con respecto a la concentracion de DBT. A partir de los
datos experimentales obtenidos a diferentes temperaturas, se determinaron las constantes de
velocidad correspondientes, y mediante la representacion de Arrhenius (Ec.4.4), se calcul6 la
energia de activacion de la reaccion. Esto permitié comparar la eficiencia de los catalizadores

empleados con base en su comportamiento cinético. [

Asimismo, se identificd la velocidad de reaccion maxima alcanzada por cada sistema
catalitico(Ec.3.9), proporcionando informacidn relevante sobre su desempefio bajo condiciones
Optimas. Estos parametros cinéticos resultan esenciales para interpretar la actividad catalitica
observada, demostrando que las diferencias en conversion no se deben solamente a la afinidad
del catalizador por la via DDS, sino también a su capacidad para mantener una alta actividad
catalitica incluso en presencia de una mayor barrera energética, lo que sugiere una mayor

densidad o accesibilidad de sitios activos que favorecen la transformacion eficiente del DBT.
[80]

k=A La Ec.4.4
= Ae — o . Ec.4.

Donde:

Ea= Energia de activacion (J/mol)

T= Temperaturas (K)

k= Constante especifica de velocidad de reaccién

R= Constante universal de los gases ideales

Si:
C=C(1-x)..Ec.4.5

Entonces:
—r=% Ec46 —r=CoZ =RC ..Ec.4.7
dt dt

-r

.Ec.49

—r=KCy (1—x)...Ec4.8 k= TR

—r=KC..Ec.410 —r=Ae— I’j—jco (1—x)..Ec.4.11
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Y transformada a su forma logaritmica es:

1n( _ro)zlnAC _Ea 412
1_x 0 RT--- . .

En esta seccion se presentan y analizan los resultados obtenidos durante la evaluacion
catalitica de los catalizadores NiM/SGA, NMo/SOA y NMo/SOA-E.

4.2.6.1. Velocidad de Reaccién

La tabla 4.11 reporta la velocidad de reaccion r (mol/S g cat.) para tres catalizadores:
NiM/SGA, NMo/SOA y NMo/SOA-E, evaluados entre 280°C y 330°C.EI sufijo E en el
catalizador NMo/SOA-E indica el EDTA durante la sintesis, lo cual influye significativamente

en la dispersion y estabilidad de los metales activos.

El catalizador NiM/SGA presenta las velocidades de reaccion mas bajas a lo largo de
todo el intervalo de temperatura. Aunque muestra un incremento constante con la temperatura
de 2.458X10° a 3.46X10° mol/S g cat, su bajo rendimiento sugiere una posible deficiente
dispersion de los metales o una interaccion poco favorable entre el sistema bimetalico y la

gamma- alimina sin modificar.

En contraste, el catalizador NMo/SOA mostro una actividad significativamente superior.
La velocidad de reaccion aumento de forma notable con la temperatura, alcanzando una
velocidad maxima de 1.43X107° mol/S g cat a 320°C. sin embargo, a 330°C la velocidad de
reaccion reportada es cero, este valor no implica la desactivacion del catalizador, sino que
alcanzo la conversion maxima del reactivo, indicando una alta eficiencia catalitica bajo esas

condiciones. [82]

Por otro lado, el catalizador NMo/SOA-E, modificado con EDTA, muestra una
tendencia ascendente continua, desde 3.13X107¢ hasta 5.47x10°° mol/S g cat. La inclusion de
EDTA favorecié la quelacion de los metales, permitiendo una mejor dispersion y estabilidad
térmica, lo que podria traducirse en una mayor cantidad de sitios activos disponibles y mayor

estabilidad térmica del sistema.
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A la temperatura méas alta evaluada (330°C), se establece la siguiente jerarquia de

rendimiento catalitico:

o NMo/SOA conversion completa (r= 0 por agotamiento del reactivo).
o NMo/SOA-E 5.47x107¢ mol/S g cat.
. NiM/SGA 3.46X107¢ mol/S g cat.

El catalizador NMo/SOA muestra una velocidad de reaccion r= 0 debido a que la
conversion de DBT alcanzé su maximo valor (100%). Esto no se debe a desactivacion del
catalizador, si no a que, al agotarse completamente el reactivo, no queda sustancia que convertir
y, por lo tanto, la velocidad aparente tiende a cero. Los demas catalizadores no alcanzaron
conversion total bajo las mismas condiciones, por lo que su velocidad de reaccion permanecio

positiva.

Esto demuestra que tanto el tipo de soporte (SOA o0 SGA) como la adicion de EDTA
influyen drasticamente en el desempefio catalitico. SOA permite mayores velocidades y
conversiones, mientras que el uso del EDTA mejora la estabilidad térmica y prolonga la

actividad catalitica a temperaturas elevadas. [7484

Tabla 4.11. Velocidad de reaccion de los catalizadores

Catalizador NiM/SGA NMo/SOA | NMo/SOA-E
T (°C) r (mol/S g r (mol/S g r (mol/S g
cat.) cat.) cat.)
280 2.458X10°¢ 5.5X10°¢ 3.13X10°
290 2.66X10°¢ 8.35X107°¢ 3.29X10°°
300 2.94X10°¢ 1X10-3 4.24x107°¢
320 3.31X10° 1.43X10°° 5.08x10°¢
330 3.46X10°° 0 5.47x107¢

4.2.6.2. Energia de Activacion

Las energias de activacion (Ea) de los catalizadores NiM/SGA, NMo/SOA y NMo/SOA-
E se determinaron mediante el analisis de los datos cinéticos (Tabla 4.12). los valores que se

obtuvieron fueron:
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° NiM/SGA: 19.18 kJ /mol
° NMo/SOA: 32.5 kJ /mol
. NMo/SOA-E: 32.85 kJ/mol

Aunque NiM/SGA tiene la energia de activacion mas baja, su velocidad de reaccion no
fue mayor. Esto indica que factores como la dispersion de los metales, la accesibilidad a los
sitios activos y la interaccion metal-soporte son mas determinantes en la eficiencia del

catalizador que la barrera energética por si sola. [81]

En contraste, los catalizadores NMo/SOA y NMo/SOA-E, a pesar de tener energias de
activacion significativamente mas altas que NiM/SGA demostraron un rendimiento catalitico
notablemente superior. Esto indica que, aunque la reaccion requiere una mayor cantidad de
energia para superar el estado de transicién, una vez iniciada, La eficiencia del sistema catalitico
permite alcanzar mayores velocidades y conversiones. Este fendémeno puede explicarse por una
mayor densidad de sitios activos, mejor dispersion metalica o una estructura del soporte que

favorece la adsorcion y activacion de los reactivos.

La diferencia entre NMo/SOA y NMo/SOA-E es minima, lo que implica que la
modificacion con EDTA no altera sustancialmente la energia requerida para iniciar la reaccion.
No obstante, el uso de EDTA mejora el comportamiento catalitico global, lo que favorece una

mayor estabilidad térmica y evita la sinterizacion a altas temperaturas. [l

Esto concuerda con los resultados de velocidad de reaccion observados previamente, en
donde NMo/SOA-E mostro una tendencia ascendente sostenida sin pérdida de actividad a
330°C.

Tabla 4.12. Energia de activacién de los catalizadores

Catalizador NiM/SGA NMo/SOA | NMo/SOA-E
T (°C) Ea (kJ/mol) | Ea (kJ/mol) Ea (kJ/mol)
280 19.18 325 32.85
290 19.18 325 32.85
300 19.18 325 32.85
320 19.18 325 32.85
330 19.18 325 32.85
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En la grafica de Arrhenius(Fig.4.30) construida a partir de los datos cinéticos obtenidos,
se observa un comportamiento lineal entre In(r) y 1/T, lo que confirma que la reaccién sigue
una cinética de tipo Arrhenius. Cabe destacar que las reacciones evaluadas son de orden uno

con respecto al reactivo considerado, lo cual fue confirmado a partir del ajuste cinético previo
[84].

0 -

2
E -4 a)
6 -
b)
8 - -
c)
I N I N I v I ' I N I ! I ' I

0.00164 0.00166 0.00168 0.00170 0.00172 0.00174 0.00176 0.00178 0.00180 0.00182

1/T
Figura 4.30. Gréfica de Arrhenius de los catalizadores: a) NMo/SOA, b) NMo/SOA-E y c)
NiM/SGA

4.2.6.3. Conversion del Dibenzotiofeno (DBT)

En la tabla 4.13 se presenta la conversion de DBT obtenida para los catalizadores
impregnados a pH=7, evaluados a temperaturas de 280 a 330°C, con incrementos de 10°C. Estos
datos permiten analizar la influencia de la temperatura en la actividad catalitica, asi como
comparar el desempefio relativo entre los diferentes sistemas. Es importante sefialar que una
mayor conversion no siempre implica una mayor eficiencia global, ya que esta también est
condicionada por factores como la selectividad hacia productos deseados, la estabilidad térmica

del catalizador y la naturaleza de los sitios activos presentes en su superficie. [46]
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La conversion de la reaccion se determind mediante un cromatografo de gases (CG), el
cual permitié el andlisis automatico de las muestras recolectadas durante la reaccion. Las
inyecciones se realizaron de forma sistematica, y el equipo cuantifico los compuestos presentes,
permitiendo asi calcular la fraccion de azufre transformado a partir de la concentracion de

dibenzotiofeno (DBT) remanente en cada punto de operacion.

Debido a la adicion de CeO- al soporte de y-Al203, se observo un incremento en la
capacidad del sistema catalitico para promover la conversion del azufre presente en una solucion
modelo de dibenzotiofeno (DBT) al 0.05% en peso, equivalente a 500ppm de azufre. El
catalizador sulfurado NiM/SGA, que emplea tinicamente y-AlO3 como soporte, mostré una
conversion inferior (80.27%) en comparacion con el catalizador NMo/SOA, cuyo soporte fue
modificado con oxido de cerio, alcanzando una conversion completa (100%) bajo las mismas
condiciones de reaccion (30 bar, 330°C y 0.01 g de catalizador), segin el analisis por
cromatografia de gases. Por otro lado, el catalizador NMo/SOA-E, preparado sobre el mismo
soporte modificado con CeO, e incorporando EDTA como agente quelante, presento una
conversion del 92.33% a 330°C.Estos resultados indican que la incorporacion de EDTA podria
mejorar la eficiencia del sistema catalitico, posiblemente al modificar la distribucion metalica o
en la interaccion metal-soporte, aunque sin lograr la conversion total observada en el catalizador
NMo/SOA. #6841 En la figura 4.31 se observa en forma de grafico la conversion de los

catalizadores.

Tabla 4.13. Conversion de DBT de los catalizadores NiM/SGA, NMo/SOA y NMo/SOA-E.

Catalizador NiM/SGA NMo/SOA NMo/SOA-E
T(°C) Xppr XpBr XpBr
280 68.41 92.4 77.08
290 71.33 98.02 78.62
300 74.82 99.1 86.35
320 78.88 99.88 90.8
330 80.27 100 92.33
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CONVERSION DE DBT
= NMo/SOA = NMo/SOAE NiM/SGA
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98.02 99.10 99.88
100 92.40 E=90.80
= = 7388
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S 60
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Figura.4.31. Conversion de DBT de los catalizadores

4.2.6.4. Selectividad

La tabla 4.14 muestra la selectividad obtenida para los catalizadores NiM/SGA,
NMo/SOA y NMo/SOA-E durante la reaccion de hidrodesulfuracion del DBT en el intervalo
de temperaturas de 280 A 330 °C. Con base en los cromatdgrafos obtenidos, no se detectd la
presencia de productos parcialmente hidrogenados como hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT) ni
tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), lo cual indica que la ruta predominante del mecanismo de
reaccion fue la via directa (DDS), con formacién de bifenilo (BF) como producto mayoritario,

en lugar de la via de hidrogenacion (HYD), que conduce a ciclohexilbenceno (CHB). 4]

En el caso del catalizador NiM/SGA, soportado unicamente en y-Al,O3, se observé una
selectividad hacia BF de 89.84% y de 10.15% hacia CHB a 280°C. A medida que la temperatura
aumento, las proporciones se mantuvieron relativamente constantes, con ligeras variaciones: a
290°C la selectividad fue de 82.21% hacia BF y 17.78% hacia CHB; a 300°C,89.84% hacia BF
y 10.15% hacia CHB; a 320°C,90.5% hacia BF y 9.49% hacia CHB; y finalmente, a 330°C,
89.03% hacia BF y 10.96% hacia CHB.
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El catalizador NMo/SOA, que utiliza un soporte modificado con CeO2, mostro una
mayor selectividad hacia BF a lo largo del intervalo de temperaturas. A 280°C, la selectividad
fue de 93.17% hacia BF y 6.83% hacia CHB; a 290°C, 93.11% y 6.88% respectivamente; a
300°C, 92.84% Y 7.16%; a 320°C, 92.9% y 7.1%; y a 330°C, 92.6% hacia BF y 7.4 hacia CHB.

Por su parte, el catalizador NMo/SOA-E, que incorpora EDTA durante la preparacion,
presento la mayor selectividad hacia la ruta DDS.A 280°C, la selectividad fue de 94.7% hacia
BF y 5.3% hacia CHB; a 290°C, 94.5% y 5.5%; a 300°C, los mismos valores se mantuvieron; a
320°C, la selectividad fue de 93.33%hacia BF y 6.66% hacia CHB; y a 330°C, nuevamente se
obtuvo 94.7% hacia BF y 5.3% hacia CHB. [*6]

Estos resultados confirman que tanto la modificacion del soporte con CeO, como la
adicién de EDTA favorece la ruta directa, posiblemente debido a un aumento en la cantidad o
accesibilidad de los sitios activos responsables de la ruptura C-S del DBT, lo que reduce la

formacion de productos de hidrogenacion. [8489]

En la figura 4.32 se observa en forma de grafico la selectividad hacia productos de la

ruta DDS en la HDS de DBT sobre los catalizadores a distintas temperaturas.

Tabla 4.14 Selectividad de los catalizadores en la hidrodesulfuracion de DBT

Catalizador NiM/SGA NMo/SOA NMo/SOAE
T (°C) BF CHB BF CHB BF CHB
280 89.84 10.15 93.17 6.83 94.7 5.3
290 82.21 17.78 93.11 6.88 94.5 5.5
300 89.84 10.15 92.84 7.16 94.5 55
320 90.5 9.49 92.9 7.1 93.33 6.66
330 89.03 10.96 92.6 7.4 94.7 5.3
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Figura 4.32 Selectividad de los catalizadores en la hidrodesulfuracion de DBT
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se logro con éxito la sintesis de catalizadores Ni-Mo soportados en y-AlOs y y-AlOs
modificada con CeO, mediante el método Sol-Gel, utilizando EDTA como agente quelante a
pH 7. Seguido por impregnacion por humedad incipiente. Los resultados de caracterizacion
demostraron que la incorporacién de CeO- al soporte de alimina modifica significativamente

sus propiedades texturales, estructurales y superficiales.

La presencia de Oxido de cerio favorecié una mayor dispersion metalica y una acidez
superficial mas adecuada para reacciones cataliticas, o que sugiere una mejora en la interaccién
metal-soporte. Ademas, el CeO2 contribuy6 a estabilizar la fase mesoporosa de la y-Al2Os,

incrementando su area superficial y potencial catalitico.

Por lo tanto, la modificacion de la alimina con CeO; representa una estrategia efectiva
para optimizar soportes cataliticos en sistemas Ni-Mo, lo que puede traducirse en mejoras en

procesos como la hidrodesulfuracion u otras reacciones de refinacion.

El analisis por desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3) mostro que
el soporte SOA presentd una menor densidad de sitios acidos en comparacion con el soporte
SGA. Aungue la diferencia es ligera, indica que la modificacion del soporte con CeO3, podria
reducir levemente la acidez superficial. En ambos casos, predominan los sitios acidos fuertes,
seguidos por los de acidez media, lo cual es favorable para la reaccion de HDS, ya que estos

sitios contribuyen a la activacion de las moléculas azufradas.

El analisis por difraccion de rayos X (DRX) confirmo la presencia de las fases cristalinas
esperadas en los soportes y catalizadores sintetizados. La incorporacion de EDTA como agente
quelante favoreciéd una mayor dispersion de las especies metalicas, lo cual se evidencié en la
disminucion de la intensidad de los picos correspondiente a las fases metalicas. Esta mejora en
la dispersion esta asociada a una distribucion mas homogénea de los metales sobre el soporte,

lo que puede contribuir a una mayor exposicion de los sitios activos en la reaccién de HDS.

El analisis de Fisisorcion de N2 evidencié que la incorporacion de EDTA como agente
quelante provocé una disminucién significativa del area superficial. Esta reduccion podria
atribuirse a una mayor dispersion de las especies metalicas dentro de la estructura porosa o a la

obstruccién parcial de los poros. No obstante, la distribucion del diametro de poro mostré un
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predominio de un solo tipo de poro, con un segundo pico poco marcado, lo que sugiere una
estructura mayormente homogénea. Esta caracteristica podria favorecer la difusion de moléculas

durante la reaccion de HDS, contribuyendo al desempefio catalitico.

El andlisis mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
mostro que la incorporacion de CeO; al soporte y-Al.Os no generd modificaciones significativas
en los grupos funcionales caracteristicos de la alimina. Esto indica que la adicion del aditivo es
estructuralmente compatible con el soporte, preservando su identidad quimica y asegurando una

base estable para la deposicién de las fases activas del catalizador.

El analisis por UV-Vis de reflexion difusa evidencidé que las especies Mo y Ni se
encuentran predominantemente en coordinacion octaédrica, aunque también se detectaron
contribuciones menores en sitios tetraédricos. La incorporacion de EDTA como agente quelante
provoco la desaparicién de una banda en el rango de 700 a 1100 nm, lo cual sugiere una
alteracion en el entorno electrénico y de coordinacion de los metales. Este cambio puede estar
asociado a una mayor dispersién de las especies activas 0 a una modificacion en su interaccion
con el soporte, favoreciendo la formacion de estructuras més sulfidables y activas para la
reaccion de HDS.

El andlisis por espectroscopia de absorcidn atomica mostro que los contenidos reales de
metales fueron menores a los tedricos en la mayoria de los casos. También se observé una
desviacion en la relacion molar Ni/(Ni+Mo). Estas diferencias podrian deberse a la manera en
que los metales se distribuyen entre la impregnacion y el secado. Aun con estas variaciones, los
resultados confirman que los metales fueron incorporados correctamente y que los catalizadores

tienen el potencial para funcionar en la reaccion de HDS.

El catalizador NMo/SOA, modificado con CeO,, fue el més activo del estudio, logrando
una conversion del 100% de DBT y mayor formacion de CHB a 330°C, con una energia de
activacion de 32.5 kJ/mol. El catalizador NMo/SOA-E alcanzé 92.33% de conversion con
mayor actividad a 320°C y energia de activacion de 32.85 kJ/mol. Por su parte el catalizador
NiM/SGA, presentd una conversion del 80.27% alcanzando su méxima formacion de CHB a

290°C, con energia de activacion de 19.18 kJ/mol.
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En todos los casos se observd una alta selectividad hacia bifenilo (BF) y
ciclohexilbenceno (CHB), indicando que la reaccion predomino por la via directa (DDS). Estos
resultados confirman que la modificacion con CeO2 mejora significativamente la actividad
catalitica, y que el EDTA favorece la dispersion metélica, aunque no incrementa la conversion

global.
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ANEXO A. CALCULO DE IMPREGNACION

Calculos para la impregnacion de los catalizadores preparados por impregnacion incipiente,
con las sales de nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO), * 6H,0 y molibdato de amonio
[(NH4),M00,]

Pesos moleculares

PM,;=58.69 g/mol
PMpy;0=74.69 g/mol
PMyi(noy),+61,0=290.79 g/mol
PM;;,=95.94 g/mol
PMy100,=143.93 g/mol
PM[(NH4)2MOO4] =196.01 g/mol

Impregnacion de NiO al 3%

NiO = Inio EC.A1
Inio + gsoporte
0.03 = Inio EC.A2
Inio + gsoporte
PMy;
Ini = 9nio (PMNiO) EC.A3
PMyi(nos),+6H,0
INi(NO3)7*6H,0 = gNi( l(PMS)Z 2 ) EC.A4
Ni
Impregnacion de MoOszal 12%
Moo,
MoO3; = EC.A5
gMoO3 + gsoporte
0.12 = — o0 EC. A6
.gM003 + gsoporte
EC.A7

PMy0
gMO = gM003 PMM 0
003

116



ANEXOS

o

L 4

v

EC.A8

_ PMwh,),M00,]
g[(NH4,)2MOO4] - gMO PMMO

Impregnacion de catalizadores bimetalicos con relacion atdmica 0.3

promotor
0.3 = EC.A9
promotor + metal
03=—"M EC.A10
" nNi+nMo '
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ANEXO B. FISISORCION DE NITROGENO

La adsorcién de nitrogeno a su temperatura de ebullicion (77 K) constituye la técnica mas
empleada para determinar el area especifica de los sélidos y caracterizar su textura porosa. El
analisis se inicia con la obtencion de la isoterma de adsorcion, la cual representa la relacion
entre el volumen de nitrogeno adsorbido y la presion relativa aplicada.

La morfologia de la isoterma esté directamente relacionada con la estructura porosa del sélido.
De acuerdo con la clasificacion establecida por la IUPAC, se distinguen seis tipos de

isotermas.(véase figura B1)

I II III
©
32
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©
<
°
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3 T =
Q < 2
Q

Presion Relativa
Figura B.1 Tipos de isotermas de adsorcion [7]

» |soterma tipo | es caracteristica de los solidos micro porosos. Se reconoce por una
rapida subida inicial, en la zona de bajas presiones, debida al llenado de microporos, y
una larga plataforma pseudohorizontal en la zona central de la isoterma, que refleja la
ausencia de adsorcion en multicapas sobre la superficie del sélido.

» |soterma tipo Il es caracteristica de s6lidos macro porosos o no porosos. La pendiente
ascendente de practicamente la totalidad de la isoterma es debida a la adsorcion en
monocapa-multicapa sobre la superficie estable, externa del sélido, sin presencia de

MIcroporos ni Mesoporos.
» |soterma tipo I1l. Es caracteristico de procesos de adsorcion en solidos no porosos en

los que la interaccion adsorbente-adsorbato es débil en solidos porosos, por lo que no se
forma el codo de las isotermas tipo Il ni se puede definir. Es un tipo muy poco frecuente.
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Isoterma tipo IV. Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su parte inicial

es semejante a la de la isoterma tipo Il, pero a presiones medias comienza la
condensacion capilar en solidos mesoporosos. Se caracterizan por presentar un ciclo de
histéresis debido a las propiedades de su red porosa. A partir de la rama de desorcion de
estas isotermas se puede determinar la distribucion de tamafios de los poros.

Isoterma Tipo V. La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica

de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el
solido en este caso es mesoporoso. Son poco comunes y las de mas dificil interpretacion.

Isoterma tipo VI. es poco frecuente, sélidos ultramicroporosos. Este tipo de adsorcién

en escalones ocurre s6lo para sélidos con una superficie no tan porosa muy uniforme.
Es caracteristico de la adsorcion en multicapa de gases nobles sobre superficies
altamente uniformes.

Histéresis

La histéresis se presenta cuando el proceso de adsorcion sigue una trayectoria y el
proceso de desorcion otra diferente, aparece en el rango de multicapa de las isotermas
de fisisorcion y se asocia normalmente con la condensacion en capilares de forma
irregular lo cual es debido a la forma de poro. De acuerdo con la clasificacion de la
IUPAC existen cuatro tipos de ciclos de histéresis los cuales se muestran en la figura
B.2.

Presion Relativa, P/Po

Figura B2. Tipos de ciclos de histéresis. (8]

Tipo H1: Este ciclo de histéresis se caracteriza por tener una curva de adsorcién y una curva de
desorcién practicamente verticales y paralelas. Se observa habitualmente en materiales
mesoporosos con una distribucion de tamafios de poro muy estrecha y en aglomerados de
particulas esferoidales de tamafio uniforme.

Tipo H2: Este tipo de histéresis, mucho méas ancha que el caso anterior, se caracteriza por
presentar una curva de desorcidon mucho mas vertical que la curva de adsorcion. Ocurre en
materiales con una distribucion de tamafios de poro y morfologia no muy bien definida, como
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el gel de silicio. En cualquier caso, este ciclo de histéresis corresponde a una distribucion de
tamarfios de poro méas amplia que la que se deduce del ciclo de histéresis de tipo H1.

Tipo H3: Este tipo de ciclo, a diferencia de los tipos H1 y H2, se caracteriza por no presentar
una plataforma de adsorcion limite en condiciones de presion relativas altas cercanas a la presion
de saturacion. Es caracteristico de materiales compuestos por particulas laminares, como las
arcillas, y poros flexibles con morfologia de tipo rendija.

Tipo H4: Ciclo caracteristico de sélidos que contienen poros en forma de rendija muy estrechos,
como los carbones activados. Como en el tipo anterior, este ciclo no presenta una adsorcion
limite en condiciones de presién relativas altas cercanas a la presion de saturacion.
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ANEXO C. BANDAS CARACTERISTICAS OBSERVADAS POR FTIR

En este apéndice se presentan las asignaciones de las bandas identificadas en los
espectros FTIR de los catalizadores estudiados (véase tabla C1) (89

Tabla C1. Posiciones y asignaciones de las bandas de vibracién en el espectro de IR

Posicion cm™ Asignacion de vibracion
3484 Estiramiento de agua absorbida
2890 Vibracion de estiramiento C-H
2323 Adsorcion de CO; , estiramiento asimétrico C=0
1625 Flexidn de agua absorbida
1392 Adsorcion de CO; , estiramiento asimétrico C=0
1179 Vibracion de estiramiento Al-O-Al
842 Vibracidn Al-O caracteristica de y-Al,O3
634 Vibracién Ce-O relacionada con la incorporacion de
CeO;
517 Vibraciones Al-O/Ce-O en la region de baja
frecuencia
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ANEXO D. CALCULO DEL NUMERO DE SITIOS ACIDOS A PARTIR DEL AREA

DE LOS PICOS

En este apéndice se presentan las evidencias graficas de la integracion de picos en OriginLab y las
férmulas utilizadas para el calculo del nimero de sitios &cidos.
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Figura D1. Integracion de picos para determinacion de area bajo la curva en OriginLab (autoria
propia).

A
Q=0Qny EC.D1
T

Donde:

Q = cantidad de amoniaco desorbido en el pico
Qn = cantidad total de NH; desorbido

A = pico especifico

At = suma total de todas las areas

FC = Factor de calibracion
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mol de NH3 inyectado

C = EC.D2
respuesta del detector
= Ar > FC EC.D3
Oy = masa catalizador '
. . xQ
densidad de sitios acidos = EC.D4

area superficial del soporte
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