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Resumen

Resumen

En este trabajo se presentan resultados referentes al efecto de los soportes de 6xidos
mixtos de titanio — magnesio sobre las propiedades superficiales de los precursores de
molibdeno promovidos por niquel, en funciéon de la composiciéon del soporte y del

método de preparacion.

Esta tesis se divide en 5 capitulos. En el capitulo | se presenta la introduccion,
antecedentes, justificacion y objetivos, éste tiene como proposito dar a conocer un
panorama general del problema de contaminacion en el mundo y en particular en
México, ademas del proceso de hidrodesulfuracion y de las propiedades fisicoquimicas

de los 6xidos MgO y TiO,.

El capitulo Il presenta la metodologia experimental de la sintesis de soportes de
Oxidos mixtos MgO-TiO, y de los catalizadores Mo y NiMo/MgO-TiO,; ademas se
mencionan las técnicas espectroscopicas que se emplearon para su caracterizacion y

las condiciones de la evaluacién catalitica.

El capitulo lll incluye los resultados sobre el efecto del método de preparacion y la
concentracion de los soportes MgO-TiO,, éste contempla los resultados obtenidos a
partir de la caracterizacion de los soportes de 6xidos mixtos de MgO-TiO,, en
concentraciones 10 y 90% mol de titanio. Sus propiedades texturales se conocieron
por medio de la técnica de fisisorcion de N,, que mostr6 que se obtuvieron sdlidos

mesoporosos en general; el potencial-{ permitié concluir que el pH neto de los 6xidos

se mantiene ~5.6 sin importar su composicién. Mediante la espectroscopia Raman se
identificé al TiO2 con estructura anatasa; y por la caracterizacion de reflectancia
difusa UltraVioleta-Visible, se identificaron bandas que mostraron la presencia de los

Oxidos mixtos con estructuras independientes.

En el capitulo IV se presentan los resultados sobre la distribucion superficial de las
especies de Ni y Mo en los catalizadores Mo y NiMo/MgO-TiO, secados a 120°C y
calcinados a 400°C. Para su caracterizacion se utilizaron las técnicas de
espectroscopia Raman y de reflectancia difusa UltraVioleta-Visible, las cuales sugieren
que en toda la serie se favorece la formacion de las especies octaédricas Mo0,0,,% y
[Ni**602].
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Resumen

El capitulo V muestra los resultados de la actividad y selectividad de los catalizadores
sintetizados y previamente sulfurados, la evaluacion de la actividad en la
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en condiciones industriales después de 10 h,
mostré que los catalizadores en estado sulfurado presentan el siguiente orden de
actividad: NiMoS/MgTi(10:90) pH=9 calcinado >NiMoS/MgTi(90:10) pH=9 calcinado y
MgTi(10:90) seco> NiMoS/MgTi(90:10) a pH=9>NiMoS/MgTi(10:90) a pH=9
seco>NiMoS/MgTi(10:90) a pH=9 seco >NiMoS/MgTi(90:10) seco>NiMoS/MgTi(90:10)

a pH=9 seco.

En cada capitulo se incluyen las conclusiones parciales y bibliografia del mismo.

Por ultimo, en el capitulo VI se presentan las conclusiones generales de esta tesis.

XV



CAPITULO |
Introduccion, antecedentes, justificacion y objetivos




Capitulo 1 Antecedentes

CAPITULO |

[.I. Introduccioén.

Treinta millones de mexicanos estan expuestos a la contaminacion ambiental por SO,
y SO; debido a la enorme cantidad de vehiculos automéviles que circulan en el pais.
Los expertos de los Institutos Nacionales de Salud Publica, de Enfermedades
Respiratorias y de Ecologia plantean que, con la eliminacién de azufre en gasolinas y
diesel, podrian evitarse en las proximas dos décadas alrededor de 50 mil muertes
prematuras, 165 mil casos de bronquitis cronica y la pérdida de 78 millones de dias

laborales [1].

A nivel mundial, las normas ambientales se han vuelto mas estrictas para reducir al
maximo el contenido de azufre permisible en la gasolina y diesel. En los préximos diez
afios, los limites de azufre permitido en diesel y gasolina se reduciran a 50 ppm en

México y a 10 ppm en los paises denominados desarrollados.

Usualmente, se busca disminuir el contenido de S en el diesel por medio de la de
hidrodesulfuracion (HDS), en este proceso se usan catalizadores de CoMo o NiMo
soportados en alumina. Empleando esta tecnologia el contenido de azufre se reduce
por lo general a niveles de 300-500 ppm [2]. Debido a esto, las nuevas
investigaciones estan enfocadas al desarrollo de nuevos materiales que promuevan
una mejor actividad catalitica que reduzca el contenido de S a los niveles exigidos por
las normas y una buena opcién es el uso de soportes con base de 6xidos mixtos

debido a las caracteristicas superficiales que éstos presentan.

[.Il Antecedentes.

La gasolina y el diesel contienen algunos compuestos de oxigeno, nitrdgeno y azufre.
En particular, los compuestos organicos azufrados contenidos en diesel y gasolina se
convierten a dioxido de azufre durante la combustidn, el cual, ademas de disminuir la
eficiencia de los convertidores cataliticos, es un serio contaminante cuando es liberado

al aire. En la tabla .1 se muestran las emisiones de SO, anuales por fuente en las
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zonas metropolitanas de México [1]. Se observa que la industria, que generalmente
usa gasoleo con un alto contenido de S, es la fuente mas importante en la generacion
de Oxidos de S, seguida por los vehiculos automotores. Por estos motivos es

necesario reducir la concentracion de S tanto en el gaséleo como en gasolina y diesel.

Tabla |.1. Emisiones de SO, por fuente en las zonas metropolitanas (ZM) de México
del afio 2005 [1].

Ciudad Fuente Bi6éxido de azufre (SO,)
Toneladas por afio.
ZM Guadalajara Industria 5, 506
Servicios 118
Transporte 2,461
Total 8,085
ZM Monterrey Generacion de electricidad 3,432
Industria 24,565
Transporte 2,469
Total 30,466
ZM Valle de México Generacion de electricidad 103
Industria 15,567
Servicios 3587
Transporte 5,167
Total 24,414

En la siguiente seccidn se explicaran mas detalladamente los efectos nocivos sobre la
salud de los compuestos azufrados originados durante la combustion de gasolina y

diesel.

l.II.1 Compuestos derivados de la combustion de compuestos azufrados

contenidos en diesel y gasolina.

[.11.1.1 Bi6éxido de azufre (SO,).
Es un gas incoloro y denso que en altas concentraciones puede ser detectado por su
sabor y olor caustico e irritante. Es percibido por el olfato en concentraciones hasta de

30 ppm a 50 ppm. Es un agente muy reductor y es soluble en agua [3].
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[.11.1.2 Triéxido de azufre (SOs3).
Es un agente deshidratante muy fuerte, se obtiene por oxidacion del anhidrido
sulfuroso (SO,), y éste puede reaccionar con el agua para producir acido sulfarico.

Tiene un punto de fusion de 16.8°C, y un punto normal de ebullicién de 44.88°C [3].

[..2 Mecanismos de formacion de 6xidos de azufre, acido sulfurico y sales de

sulfatos.

Los 6xidos de azufre tienen solamente un periodo de residencia de tres o cuatro dias
en la atmésfera. Sin embargo durante ese tiempo se pueden llevar a cabo las
transformaciones quimicas que producen los aerosoles &cidos. A continuacion se
muestran los principales mecanismos de formacién de Oxidos de azufre, acido

sulfdrico y sales de sulfato [4].
Mecanismo |: Foto-oxidacién directa:

hV, 02
SO, — > HyS0O, Ecuacion .1
H,0

Mecanismo |l: Foto-oxidacién indirecta:

NOx
SO, »>H,S0, Ecuacion 1.2
H,O

Mecanismo lll: Oxidacién humeda en la atmodsfera.

oF .
SO,——> H,S0, Ecuacion 1.3
H,O
O,
NH3 + H,SO3 ——» NH, + SO,%
H,O
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Mecanismo |V: Oxidacién catalitica hiumeda.

H,0, O, Ecuacion 1.4
SO, > SO,%

lones de Fe y Mn

Mecanismo V: Oxidacion catalitica en particulas secas.

Particulas de carbono E ion |
SOZ - H2804 cuacion |.5
H,0, O,

Las ecuaciones anteriores muestran que el SO,> y el H,SO, son los principales

productos de la oxidacién de los compuestos azufrados.

[.1I.3 Efectos de los compuestos derivados del azufre en la salud.

Los compuestos derivados del azufre en niveles de 1 a 10 ppm en el organismo
humano inducen el aumento de la frecuencia respiratoria y del pulso; con una
concentracion de 20 ppm producen irritacion en los 0jos, nariz y garganta y pueden
causar crisis asmaticas y recrudece las alergias respiratorias; a mayor concentracion y
tiempo de exposicion se producen afecciones respiratorias severas, y podria agravar
ciertos padecimientos cardiovasculares si se llegaran a encontrar en concentraciones

mayores a 300 ppm.

Ademads, los compuestos de S son la causa directa de la lluvia acida cuyos efectos son
muy importantes tanto en las ciudades, acelerando la corrosion de edificios y
monumentos, como en el campo, produciendo la acidez de rios, lagos y suelos [4].

Por estas razones es necesario disminuir cantidad de compuestos azufrados

contenidos en los combustibles diesel.
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[.II.4 Normatividad mexicana e internacional para los limites maximos

permisibles de S (azufre) en combustibles.

En particular a lo que se refiere al contenido de azufre, en México, los limites maximos
permisibles en diferentes derivados del petrdleo se encuentran establecidos en la
norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 [5], los cuales se resumen en la
tabla |.2.

Tabla 1.2 Limites maximos permisibles de azufre en combustibles, segun la norma
oficial mexicana NOM-086-SEMARNAT-SCFI-2005 [5].

Producto Contenido de azufre{ ppm S peso)
zasolina FREMILINM Octubre 2006 80
Gasolina MAGHA Enero 2006; 500

Octubre 2008; 80 (ZWWM, ZMG, ZWh)
Enero 2009; 50 Festo del pais

PEMEX DIESEL Enero 2006:; 500
Enero 2007 15 (ZMWM, ZMG, ZWM)
Enero 2009 15 resto del pais

Diesel adgricola y maritimo | 5000

Diesel industrial 200
Turbosina 3000
Gasoleo Doméstico 500
Gas LP 140

En enero de 2005 se incorpord al mercado la gasolina Magna con un promedio de
contenido de azufre entre 300 y 500 ppm maximo; en enero de 2006 se incorporé al
mercado la gasolina Premium de 30 ppm promedio de azufre y 80 ppm maximo para
su consumo en todo el pais, asi como diesel con concentracion de azufre de 300 ppm
maximo, mientras que en septiembre de 2008 se planea la introduccién de gasolina
Magna de 30 ppm promedio y 80 ppm maximo. Como parte de las medidas para
controlar el problema de la contaminacion del aire se estima que en septiembre de
2008 esta concentracion se disminuir4 15 ppm maximo, en paralelo con la entrada de

nuevas tecnologias adecuadas para su consumo [1].
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En Europa desde 2005 los limites en gasolina son de 30-50 ppm; en Estados Unidos
de Ameérica el contenido de azufre total en diesel se redujo a 15 ppm en el 2006, y en
Alemania el limite de azufre en diesel y gasolina es menor a 10 ppm. No obstante, el
costo economico y tecnolégico para alcanzar estos niveles ha conducido

investigaciones hacia un mejoramiento de la gasolina y diesel [6].

[.II.5 Refinacién del petréleo.

El primer proceso que aparece en una refineria es la destilacion atmosférica y al vacio.
Los procesos quimicos que participan en la industria de la refinacion del petréleo estan
basados en el uso de catalizadores. Los catalizadores modifican la velocidad de las
reacciones, por lo que su aplicacion industrial es econémicamente atractiva y ademas
modifican selectivamente las velocidades de algunas reacciones factibles,
favoreciendo la reaccion buscada para asegurar que se logre la mayor conversion de

los reactivos y que el rendimiento de los productos deseados sea satisfactorio.

Debido a la facilidad que presentan los catalizadores heterogéneos para separarse
naturalmente de los productos de reaccion, esta rama es la que preferentemente se
aplica en la industria petrolera, utilizando materiales diversos para la generacion tanto

de la especie activa como de los soportes [7].

Los derivados del petroleo, como combustibles de automotores, medicinas vy
componentes alimenticios, tienen que cumplir con una serie de especificaciones, que
se logran con una serie de procesos que modifican la estructura de los hidrocarburos

éstos se describen a continuacién brevemente.

e Descomposicion.

= Desintegracion térmica: disminucion del peso molecular por
temperatura.

= Reduccion de viscosidad: disminucién del peso molecular por mezclado
con disolventes.

= Rompimiento catalitico fluidizado FCC (fluid catalytic cracking),
hidrodesintegracion y coquizacion: disminucion del peso molecular por

reacciones de hidrogenacion.
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= Gasificacion: generacion de CHy.

¢ Reacomodo molecular.

» Reformacién. La masa molecular promedio permanece constante, se lleva a
cabo una combustion controlada.

» |somerizacion: formacién de cadenas ramificadas para aumentar el
octanaje del combustible.

» Hidrogenacion de olefinas e hidrogenacién selectiva de diolefinas: aumento
del numero de cetonas en diesel.

= Saturacion de aromaticos: aumento en la calidad de gasolina y diesel.

» Deshidrogenacion: generacién de dimetil — terbutil — éter.

e Construccion molecular.

= Alquilacién: adicion de alcanos a alquenos para producir gasolinas de
alto octanaje.

= Polimerizacién: uniébn de compuestos simples, monémeros, para dar
origen a moléculas muy grandes, polimeros.

= Dimerizacion: produccién de alquenos con exactamente el doble de

atomos de carbono e hidrégenos de un alqueno original.

El diagrama de la figura 1.1 muestra la estructura productiva de la industria de
refinacibn mexicana [8], en él se observan los procesos a los que se somete el
petréleo para poder ser utilizado en la vida cotidiana. Después de separarse del gas
natural se somete la destilacion atmosférica y al vacio, en la que se separa en
diferentes fracciones, de las cuales sélo el gaséleo de aceites pesados, el gaséleo
atmosférico, la querosina y la naftas se someten a los procesos de hidrotratamiento,
isomerizacion, reformacion, alquilacion y adicion de &cidos grasos para dar origen a
los productos principales que se venden en el mercado: gasolina para los automoviles,
turbosina para los aviones jet, diesel para los vehiculos pesados. Mientras que los
residuos pesados y lubricantes se procesan para reducir su viscosidad y aroma para
producir plastificantes, ceras, parafinas, combustoleo para el calentamiento en las

operaciones industriales y asfalto.
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Figural.l. Diagrama de la estructura de la industria Petrolera Mexicana [7].
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[.11.6 Procesos de desulfuracion.

Los procesos de desulfuracion pueden clasificarse de acuerdo a varios criterios: 1) Por
la transformacion de los compuestos organoazufrados durante la desulfuracién; 2) por
el papel que desempefia el hidrégeno o 3) por la naturaleza del método que se

emplee, quimico y/o fisico, en la etapa principal del proceso [9].

La primera clasificacion,(figura |.2) depende de los tres procedimientos que se realizan
para la eliminacion de los compuestos organoazufrados. En el primer proceso (figura
[.2a) se lleva a cabo su descomposicion formandose productos azufrados sélidos y
gaseosos permaneciendo los hidrocarburos en la corriente para posteriormente ser

recuperados.

En otro proceso (figura |.2b), los compuestos organicos con heteroatomo de azufre
s6lo son separados del flujo sin tener que ser transformados; y por ultimo, el proceso,
(figura .2c) en el que los compuestos con azufre se descomponen en otros mas

simples que después simplemente se eliminan de la corriente.

Descomposicidn de Separacion de compuestos

compuestos azufrados con _ azufrados sin eliminacidn de

recuperacidn de hidrocarburos azufre

HOS canvencional, a) b) Alquilacian: .
HDS con guilacidn; extraccian;

oxidacion a sulfonas;
precipitacidn;
adsorcidn.

recuperacian de
octano; oxidacidn
selectiva; adsorcidn
reactiva;
biodesulfuracidn.

Desulfuracian

Caormbinacian:

Separacitn + descomposicion Destilacion catalitica

Figura |.2 Representacion esquematica de los diferentes procesos de desulfuracion.

Los procesos de desulfuracion también pueden dividirse en dos grupos,
dependiendo de la funcién del hidrégeno. En la tecnologia basada en

hidrodesulfuracion éste se usa para transformar el azufre de los flujos de la refineria,
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mientras que en los procedimientos no basados en HDS no se requiere de hidrogeno.
La mayoria de los procesos para la eliminacion del azufre, a excepcion de la oxidacion

selectiva, son basados en HDS.

Finalmente, los procesos de desulfuracién pueden ser clasificados de acuerdo con la
naturaleza fisicoquimica del procedimiento principal para la eliminacion del azufre,
como se representa en el diagrama de la figura 1.3. La eliminacion del azufre puede
llevarse a cabo mediante dos métodos: por transformacion y separacion fisicoquimica
o por medio de la transformacién catalitica. Actualmente las tecnologias mas
desarrolladas y comercializadas son aquéllas que empleando -catalizadores
transforman los compuestos organoazufrados y eliminan el azufre simultaneamente.
Estas tecnologias incluyen hidrotratamiento convencional, hidrotratamiento con
catalizadores avanzados y/o disefio de reactores y una combinacion de
hidrotratamiento con algunos procedimientos quimicos adicionales para mantener las

especificaciones de los combustibles.

[ Desulfuracion ]
|

1 1
Transformacién catalitica con Separacion fisicoguimica/transformacion
eliminacion de S CREmIEERREAE

- - ~ ( R oz P
HDS convencional Destilacion catalitica
. J . J
( A N ( g -z )
HDS con catalizadores Alquilacién
avanzados
. J . J
. ~ N\ 'd ., N\
HDS con disefio de reactor Extraccion
avanzado
. J . J
( HDS con recuperacionde ) ( Oxidacion )
combustible con especificaciones
. J . J
Precipitacion
. J
'd ., N\
Adsorcién
. J

Figura |.3. Representacion esquematica de los procesos de desulfuracién de acuerdo

con la funcién que desempefia el hidrégeno [9].
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[.I.7 Compuestos refractarios de azufre contenidos en el diesel comercial.

Las fracciones con mas alto punto de ebullicion que se encuentran mezcladas con la
gasolina y el diesel contienen principalmente compuestos con anillos tiofénicos,
benzotiofenos alquilados, dibenzotiofenos (DBT) y alquildibenzotiofenos que son muy

refractarios a los procesos de remocién de S.

La figura 1.4 muestra el cromatograma obtenido usando un detector fotométrico de
flama FPD (flame photometric detector) de una muestra de diesel con contenido de
4300 ppm de azufre antes de ser sometido al proceso de HDS, en él se muestran los
compuestos organoazufrados presentes en todos los combustibles fosiles asi como

sus puntos de ebullicién.

Diesel con
@;@x_%‘_\[‘ - !+ L) -G 9 4300 ppm S

C3+_w
—
Cu-C0 |
G- “
Sl i
o
b Wl ——
Punto de ebullicion de n - parafinas (K)
400
| 450  s00 550 600 650 700 750
L1 4 — . T T s T —1 T —t T - T —
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tiempo de retencion (min)

Figural.4. Cromatograma de una muestra de diesel con contenido de 4300 ppm de S

antes de ser sometido al proceso de HDS [10].

La reactividad durante el proceso de hidrodesulfuracion convencional de los
compuestos azufrados contenidos en gasolina y diesel se muestra a continuacion, en
donde se observa que el mas reactivo es el tiofeno y el mas refractario es el

dibenzotiofeno alquilado en las posiciones 4 y 6.

11
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[.II.8 Reactividad de los compuestos azufrados contenidos en gasolinas durante

el proceso de HDS.

Tiofeno, > tiofeno alquilado > dibenzotiofeno > dibenzotiofenos alquilados > DBT y
DBT sin radicales alquilo en las posiciones 4 y 6 > DBT con radicales alquilo en las

posiciones 4 y 6 > DBT alquilado en las posiciones 4 y 6 [10].

[.I.9 Procesos comerciales de hidrotratamiento para combustibles.

En las refinerias la mayor parte de los productos obtenidos en el proceso de
destilacion primaria se someten a hidrotratamiento para eliminar principalmente azufre

y nitrégeno, estos procesos son:

= Hidrogenacion, para disminuir compuestos aromaticos.

= Hidrodenitrogenacion (HDN), para eliminar compuestos nitrogenados.

= Hidrodesulfuracion (HDS), con la que se reducen los compuestos azufrados.

En el proceso de hidrodesulfuracion, la reactividad de una molécula depende de su
tamano y de la estructura de los compuestos que se van a desulfurar, este proceso es
realizado con Hy/H,S en condiciones de P =3 — 20 MPa y T >350 °C, en presencia de
un catalizador comercial, generalmente, sulfuros de Co (Ni)-Mo (W) soportados en
alimina. Estos procesos hoy en dia se han convertido en una necesidad. Célculos
reportados revelan que debe aumentarse 7 veces la actividad de los catalizadores,

para disminuir el contenido de azufre de 500 a 0.1 ppm en gasolina y diesel [11].

[.11.10 Hidrodesulfuracion.

Es un proceso que tiene dos principales propésitos: remover el azufre de las

fracciones nafta y pesadas para minimizar las emisiones de Oxidos de azufre de las

refinerias y plantas energéticas.

12
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Las recientes investigaciones se han orientado hacia los compuestos
dibenzotiofénicos, porque éstos son los menos reactivos durante el proceso de

refinacion de los combustibles fosiles [12].

La HDS catalitica de petréleo crudo en una refineria se realiza tipicamente en la fase
liguida con una temperatura alrededor de 340 °C, con una presion parcial de
hidrégeno de 25-40 atm y con una velocidad espacial LHSV (liquid hourly space

velocity) entre 1.5 — 4 h™,

El proceso convencional de HDS es usualmente llevado a cabo sobre catalizadores
sulfurados CoMo/Al,Oz y NiMo/Al,Os. El nivel de desulfuracion, actividad y selectividad
dependen de las propiedades del catalizador que se usa en especifico (concentracion
de sustancias activas, propiedades del soporte, ruta de sintesis), las condiciones de
reaccion (temperatura, presion parcial del hidrogeno y acido sulfhidrico), naturaleza y
concentracion de los compuestos azufrados presentes en el flujo de alimentacion, asi

como el disefio del reactor y del proceso [8].

La HDS de compuestos organoazufrados es exotérmica y esencialmente es
irreversible bajo condiciones industriales, T = 300 — 425 °Cy P = 30 — 170 atm.

Los datos termodinamicos reportados indican que la HDS de DBT para producir
bifenilo es favorecida a temperaturas empleadas industrialmente y es exotérmica
(AH °=-11 Kcal. /mol).

En la tabla 1.3 se muestran las reactividades de algunos compuestos organoazufrados
reportadas como constantes de pseudo-primer orden a 300 °C y 71 atm, usando

CoMo/Al,O3; como catalizador y n-hexadecano como disolvente [11].

Tabla I.3. Reactividades de compuestos organoazufrados, a T = 300 °C y P = 71atm,

catalizador CoMo/Al,O3 y solvente n-hexadecano [12].

Compuesto Constante de pseudo-
organoazufrado primer orden

L/(g de catalizador)

Tiofeno 1.38 x 103
Benzotiofeno 8.11 x 10™*
Dibenzotiofeno 6.11 x10 °

13
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Todos los compuestos descritos se convirtieron en hidrocarburos, por lo que Girgis y
colaboradores [12] concluyeron que la relacién de conversion es igual a la relacion del
azufre removido de los reactivos, ademas de que los compuestos que contienen un

anillo son mas reactivos que los que contienen dos anillos.

Kilanowski [13] encontré que bajo condiciones de P = 1 atm, T = 450 °C y empleando
CoMo/Al,O3; como catalizador, las reactividades son aproximadamente iguales para el
tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno. Van Pargs [13], por su parte reporté que con
condiciones de 59 atm y con reactivos en su fase de vapor, el tiofeno tiene menos
reatividad que el benzotiofeno y que éste a su vez presenta reactividad similar a la del
DBT. Con tales diferencias en los resultados obtenidos, se ha sugerido que las
reactividades en la HDS dependen fuertemente de las condiciones de reaccion. La
transformacion de DBT en la HDS esta en funcién de muchas variables, incluyendo las
concentraciones de reactivos y productos organicos, de hidrégeno y de &cido
sulfhidrico [11].

[.11.11 Hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno.

La tabla |.4 también muestra que a altas presiones el DBT es uno de los compuestos
menos reactivos en las fracciones con alto punto de ebullicién, y debido a que éste es
comercialmente accesible puede ser un buen modelo para explicar la quimica de la

HDS de los compuestos heterociclicos azufrados.

La HDS de compuestos tiofénicos procede a través de dos vias de reacciéon (figura
l.4a). La primera es la hidrogendlisis, en la que el 4tomo de azufre es directamente
removido de la molécula. La segunda ruta es la hidrogenacion (figura 1.4b), en la que el
anillo aromatico es hidrogenado y subsecuentemente es removido el atomo de azufre.
Ambas rutas ocurren en paralelo empleando diferentes sitios activos de la superficie

del catalizador [11].

14
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Hidrogenacion S Hidrogenodlisis

!

Figura |.4. Vias de reaccion de la HDS de dibenzotiofeno [11].

La ruta de reaccidon que predomina depende de la naturaleza de los compuestos
azufrados, las condiciones de reaccion y el catalizador empleado. Bajo las mismas
condiciones de reaccion, el dibenzotiofeno reacciona preferentemente por la via de la
hidrogendlisis, mientras que para dibenzotiofenos alquilados en las posiciones 4 y 6

ambas rutas son significativas [8].

La selectividad de la hidrogenacion de DBT es mayor cuando la concentracion de
acido sulfhidrico es mayor, asi como la selectividad final depende de la composicion
del catalizador, como lo mencioné Houalla [14] al encontrar conversiones tres veces
mas altas con NiMo/Al,O; que con CoMo/Al,O;. Bhinde [11] propuso que la
hidrogenacién de DBT es mayor a altas presiones al aumentar el consumo de H, en la
HDS.

Las cinéticas para la hidrogendlisis del DBT corresponden a un mecanismo Langmuir-
Hinshewood, donde el paso limitante es una reaccion en la superficie en la que el H,

es adsorbido en un tipo de sitio y el DBT en otro [12].
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La diferencia entre la hidrogendlisis e hidrogenacién del DBT es consistente con la

nocién de que las dos reacciones toman lugar en diferentes tipos de sitios cataliticos.

[.11.12 Catalizadores comerciales.

Los catalizadores para hidrotratamiento contienen sulfuros de molibdeno como fases

activas, promovidos por Ni y/o Co y casi exclusivamente »- Al,O; como soporte.

También se emplean silica y aluminosilicatos, pero presentan baja actividad

comparada con lay -Al,O3, esto es, debido probablemente a la baja dispersion de lo

oxidos de Mo, Niy Co, ocasionada por la poca interaccion con el soporte.

Los catalizadores convencionales CoMo son mejores para la desulfuracion via
hidrogendlisis, ya que su velocidad de hidrogenacion es relativamente lenta, y como
resultado se consume muy poco hidrégeno. Esto hace a los catalizadores CoMo
atractivos para HDS de corrientes de hidrocarburos insaturados como la nafta FCC. En
contraste, los catalizadores NiMo poseen alta actividad para la hidrogenacion, por lo

tanto son preferibles para HDS de corrientes que requieren hidrogenacion extensiva

[8].

[.11.13 Desarrollo de nuevos catalizadores.

La necesidad de gasolinas con niveles muy bajos de azufre requiere de eliminar todos
los compuestos azufrados de las corrientes que contribuyen a su formacién. La
mayoria del azufre contenido en las gasolinas proviene de las naftas FCC, las cuales
contienen un alto nimero de olefinas, y que a su vez tienen un alto nimero de octano.
La eliminacién de los compuestos azufrados de las naftas es dificil, por lo que es
necesario un proceso de HDS muy severo y cuando éste se lleva a cabo se origina
una saturacion significativa de las olefinas presentes en el flujo, lo que conlleva a una
reduccion del octanaje. Por lo que, por un lado se debe realizar una hidrodesulfuracion
profunda, pero por otro se debe de reducir la pérdida de octanaje que ocurre
simultdneamente con el aumento de la funcion de hidrogenacion que realiza el
catalizador. Claramente esto apunta a la necesidad de sintetizar nuevos catalizadores

selectivos para HDS, los cuales puedan llevar a cabo una hidrodesulfuracion
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adecuada, pero evitando tanto como sea posible la saturacién de olefinas, para asi

contribuir al octanaje del producto [15].

Durante la década pasada, la actividad de los catalizadores ha estado mejorando para
satisfacer una amplia gama de requerimientos. El mas reciente es el de reducir el nivel
de azufre en los combustibles diesel, al menos a concentraciones de 30 ppm e incluso

menores para las especificaciones que vendran en el futuro.

Esta reduccion requiere de desulfuraciéon profunda, la cual necesita que los
catalizadores HDS de nueva generacidn posean la habilidad de remover azufre de los
componentes refractarios como el 4,6-dimetildibenzotiofeno. Para lograrlo, los
catalizadores deben tener total dispersibn de sitios activos, alta actividad de
hidrogenacién y de hidrodesulfuracion, estas habilidades permitiran la eliminacién del
impedimento estérico que disminuye la reactividad de los compuestos refractarios.
Actualmente se estudian materiales como TiO,, zeolitas, ZrO molibdeno, carbén

activado, MgO y varios 6xidos mixtos como posibles alternativas de soporte [16].

l.11.14 Oxidos de magnesio como soportes para catalizadores.

El MgO es facil de adquirir y de bajo costo econdmico, ha sido estudiado para
aplicaciones como adsorbente, retardador de flama o como precursor de material
ceramico [17]. Tiene caracter basico y un punto isoeléctrico de alrededor de 12, su
basicidad puede ser favorable para la actividad catalitica porque aumenta la
interaccion entre las especies oxidadas de molibdeno MoO;z; en el precursor y las
especies sulfuradas MoS,, que poseen acidez de Lewis. Esto estabiliza la alta
dispersioén de la fase activa y se reduce la formacién de carbono sobre la superficie del
catalizador (coque). Ademas mejora la selectividad y estabiliza metales en estados de
oxidacion inusuales como Pt/MgO, Ru — Cu/MgO y Pt — Ru/MgO [18].

Se ha utilizado como soporte en catalizadores MoOs/MgO en la purificacion de COy;
de NiO/MgO en la oxidacion de metanol; de CoO/MgO en la oxidacién de butano y en
la descomposicion de N,O en la forma CuO/MgO. En forma de periclasa se emplea en

las reacciones de condensacion alddlica [17].
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La formacion de sitios acidos y basicos puede ser afectada significativamente por los
defectos en la estructura cristalina del catalizador. Estos pueden controlarse
modificando el material de partida y por consecuente el area superficial del soporte.

Mas de 75% del MgO se prepara por descomposicién de sales de magnesio como el
Mg(OH), (brucita), este proceso produce una baja area superficial. Esta desventaja
puede eliminarse por el método de preparacién sol — gel, los soportes obtenidos de
esta manera tienen particulas de tamafio pequefio; gran area superficial y pureza, sin
embargo, un estudio térmico reportado por Melgunov y colaboradores [19], sugiere
que a temperaturas mayores de 400 °C ocurre la recristalizacién y sinterizacion del
MgO, lo que conduce a una reduccion evidente del area superficial. No obstante, el
método sol-gel permite preparar sélidos de MgO con areas superficiales grandes,
cristalinidad, pureza y homogeneidad altas. Este método también admite un control
adecuado tanto de la morfologia y el tamafio de particula como de la porosidad del
solido, siempre y cuando se observe durante todo el proceso un manejo adecuado de
todos los factores experimentales como pH, estequiometria de reactivos, condiciones

de hidrdlisis y temperatura de calcinacion, etc. [20].

Los sitios acidos estan relacionados con la presencia de brucita (figura 1.5a), en la cual
se generan huecos durante la deshidroxilacion y se transforma en periclasa (figura
1.5b).

b)
a) Magnesio
¢ Ozigeno
9
l*] Hidrégene

Figura |.5. Estructura cristalina de a) brucita y b) periclasa.
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Durante la deshidroxilacion, se forma una molécula de agua a partir de dos iones de

OH que son sustituidos por un i6n de oxigeno y un sitio aniénico vacante [17].

Sitio
anidnico
vacante

OH HO — Mg U—Nlig

| I

G—Mg*{l]—Mg-Ur - O0—-Mg—0O0—Mg—0O + H0
| |
HO —Mg—0 HO —Mg—0

Brucita Periclasa

Figura |.6. Mecanismo simplificado de la formacion de la periclasa a partir de la

deshidroxilacion de la brucita [17].

Conforme aumenta la temperatura, las vacantes de aniones aumentan, hasta que la
estructura se transforma en MgO con estructura cristalina y entonces los sitios
anibénicos vacantes generados durante la deshidroxilacion desaparecen [17].

Por lo tanto, si hay sitios vacantes de aniones en la estructura, algunos iones de Mg
deben de estar alrededor de este sitio, produciendo asi, una carga positiva extra que

necesitard de moléculas ricas en electrones para balancearla.

Por otra parte, los sitios basicos tienen una relacién estrecha con el area superficial
especifica, tamafo del cristal y los defectos en la estructura cristalina. Esto es debido
a que al aumentar la temperatura, el tamafio del cristal aumenta, y por lo tanto el
namero de huecos en la estructura disminuye y por consiguiente también disminuye el

namero de sitios basicos [17].

La basicidad del MgO es una ventaja comparada con los soportes 4cidos y neutros.
Los oxidos y sulfuros de molibdeno son &cidos y un soporte basico, como el MgO,
favoreceria la dispersion de las especies, ademas mantienen bajo el nivel de coque en
la superficie y promueve la formacion de cumulos MoS, enlazados por las orillas ya
que cada plano posee acidez de Lewis y puede que esto aumente la promocion del Ni
[15].
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Los métodos de preparacion de catalizadores son similares al empleado con los
soportes de Al,O3, que por lo general consisten en una impregnacién acuosa, seguida
de una calcinacion a una temperatura de 450 °C a 500 °C, aunque este procedimiento
presenta varios problemas como la facilidad con la que reacciona el MgO con el agua
para formar Mg(OH),: ya que el MgO es parcialmente soluble al pH = 5.6 de las
soluciones de impregnaciéon, ademas de que el Ni penetra en el solido formando
soluciones solidas de NiMgO, durante la calcinacibn a temperaturas mayores de
400 °C [15].

Por otra parte, las propiedades cataliticas del MgO en catalizadores MoS,/MgO
promovidos por cobalto o niquel han sido poco exploradas. Kurokawa y colaboradores
[21] reportaron la preparacion de un catalizador CoMo/MgO por secado y calcinaciéon
de una mezcla acuosa de Mg(OH),, Co(NOs), y (NH4)sM0,0,4. La actividad de este
catalizador fue estudiada y comparada con la de un catalizador CoMo/y-Al,O3 en la
HDS de un aceite crudo y de un aceite lubricante a 10 MPa y 450 °C. Al inicio de la
reaccion ambos catalizadores presentaron actividades similares. Después de 300 h de
reaccion, el catalizador soportado sobre Al,O3 sufrié una desactivacion mayor que el
catalizador soportado sobre MgO, por lo que este ultimo resultdé mas resistente a la
desactivacion y, en consecuencia, de mejores propiedades cataliticas. No obstante, el
contacto fisico del soporte con el agua durante el proceso de impregnacion, ocasiono
una disminucion del area superficial del MgO después del proceso de calcinaciéon. A
partir de esto, Zdrazil y colaboradores [15, 16] formularon un nuevo método de
impregnacién de catalizadores NiMo y CoMo soportados sobre MgO, con el cual se
podian prevenir dafios texturales en el soporte por interaccionar con el agua. Este
método consiste en una impregnacién no acuosa del precursor MoOs/MgO con una
solucion metandlica de Co o Ni. El resultado fue una fuerte sinterizaciébn mostrada por
los atomos promotores que permiti6 que los catalizadores fueran mas activos
soportados sobre MgO, de tal forma que presentaran actividades cataliticas de 1.5 a
2.3 veces mayor que el catalizador soportado sobre y-Al,O3 en una reacciéon de HDS
de tiofeno. Sin embargo, debido a la baja solubilidad del (NH4)sM0,0,4 y del Ni(NO3),
en el metanol, la dispersién de los metales fue baja, lo que restringié la temperatura de

calcinacién de los catalizadores.

De acuerdo con lo anterior, esta tesis propone mejorar las propiedades texturales,
especificamente del area superficial y mayor estabilidad estructural del soporte
mediante la adicién controlada de Oxido de titanio y manipulando también los

pardmetros que intervienen en el método de preparacion.
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1.11.15 Oxidos de titanio como soporte para catalizadores.

El TiO, se usa como catalizador o soporte en la fase anatasa, figura I.7. En esta fase el
TiO, tiene aplicaciones en la oxidacién selectiva de hidrocarburos, descomposicion del
isopropanol, amoxidacion de hidrocarburos aromaticos, y la reduccién catalitica

selectiva de 6xido nitrico [22].

. Titanio

9 Oxigeno

Figura|.7 Estructura cristalina del TiO, en la fase anatasa.

En la tabla 1.4 se presenta una comparacion entre catalizadores NiMo preparados
sobre varios materiales en la hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (DBT). En ésta se
observa que el catalizador soportado en 6xido de titanio TiO, tiene menor area
superficial. Con esta tesis se propone mejorar las propiedades fisicas del TiO,
mediante la adicion de un Oxido mas activo. Ademas, la relacion de productos
ciclohexilo/bifenilo (CHB/BP) es superior a los demas catalizadores, indicando que el
catalizador soportado sobre TiO, favorece mas la hidrogenacién. Por otro lado,

Matsuda y Kato [23] reportan que el catalizador NiMo soportado sobre TiO, es mas
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activo que el soportado en y -Al,O3 en la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno en

una carga de nafta.

En comparacion con el 6xido de aluminio Al,O3, el TiO, tiene una baja area superficial
y una baja resistencia mecdnica, por lo que su utilizacion a escala industrial es limitada

si no se mejoran las caracteristicas de textura como el tamafio de poro.

Tabla 1.4. Reactividad de -catalizadores “NiMoS” en la hidrodesulfuracién de

dibenzotiofeno en funcioén del soporte [23].

Soporte AgeT MoOs; NiO %HDS Khubs Rompi- | CHB/BP
(m*g™) | %peso | %peso (mol™”s,g™) | miento
% mol

TiO, 110 10 2.6 23 0.24 8 0.6
Al,O3 208 12 3.1 18 0.22 2 0.4
CeO, 55 8 2.1 25 0.19 7 1.0
SiO, 254 12 3.1 3 0.04 0.1 <0.2
Actapulgita 104 8 2.1 3 0.06 1 <0.2
Carbon 1650 12 3.1 8 0.14 0.1 <0.2

1.11.16 Oxidos mixtos.

Los 6xidos mixtos de metales de transicion corresponden a un grupo de materiales
con diferentes propiedades fisicas, fisicoquimicas e interfaciales a las de los éxidos
simples que los conforman. Por ejemplo, estos Oxidos mixtos tienen diferentes
propiedades &cidas o basicas a las de los 6xidos puros, y actualmente se usan como

soportes de catalizadores para sustituir sustancias liquidas acidas y bésicas [24].

Una ventaja de los 6xidos mixtos es que al modificar la concentracion de las partes

que los conforman se pueden controlar sus propiedades acidas y béasicas.

= En el sistema MgO — SiO,, la basicidad depende del contenido de MgO.

= En el sistema TiO, — SiO,, la sustitucién de iones de titanio por iones de

silicio deriva en el aumento de la acidez.
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= En los soportes de 6xidos Al,O; — SiO,, su comportamiento acido es

debido a la concentracion maxima de 13% de aluminio en el sistema.

= En los sélidos de ZrO, — SiO,, el zirconio se dispersa en la superficie de

silica y le confiere caracteristicas basicas al sistema.

Por lo tanto, la segregacion del 6xido y la sustitucion del catién son los principales
factores que determinan las propiedades acidas y béasicas de los sistemas. Cuando
predomina la segregacion, los 6xidos conservan sus propiedades cataliticas originales
sin modificar; en cambio, cuando sobresale la sustitucidon del cation, éste determinara
las propiedades cataliticas [25]. De acuerdo con esto, en esta tesis se sintetizaron

catalizadores NiMoS soportados en 6xidos mixtos MgO-TiO,.

1.11.17 Oxidos mixtos de MgO — TiO..

Los oxidos mixtos de MgO — TiO, muestran un comportamiento bésico, esta basicidad
es atribuida a la sustitucion de iones de titanio por iones magnesio, esto deforma la
estructura cristalina de la magnesia en la que se encuentran y se producen cargas

electrénicas desbalanceadas [26].

La mezcla de MgO y TiO, modifica sus texturas originales, las cuales dependen de la
relacibn entre las reacciones de hidrélisis y condensacion de los alcoxidos
precursores. Cuando dos alcoxidos son gelificados juntos, la relacion
hidrélisis/condensacion se vera modificada, por lo tanto, se espera que al mezclar
alcoxidos de magnesio y titanio se produzcan sélidos con tamafio de particula,
porosidad y area superficial especifica diferentes a las de los 6xidos puros [23] como

se muestra en la tabla I.5.

La tabla 1.5 muestra una revisibn de las propiedades texturales reportadas por
Matsuda y colaboradores [23]. Se observa que las propiedades dependen de la

concentracion de los 6xidos mixtos.
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Tabla |.5. Caracteristicas superficiales de 6xidos mixtos de TiO, — MgO [23].

Catalizador Area superficial BET Diametro de poro
(m?/g) (nm)
TiO, 111 3.7
TiO,:MgO (90:10) 68 (5.5) (12)
TiO,:MgO(50:50) 211 (15) (55)
TiO,:MgO(10:90) 115 (3.5) (65)
MgO 106 36

Por otro lado, Lépez y colaboradores [25] estudiaron la variacion de las propiedades
acido-base de sistemas de MgO-TiO,, los cuales fueron evaluados en reacciones de
descomposicién de 2-propanol y 2-butanol. Los resultados mostraron una importante
diferencia en la distribucién de los sitos 4cidos y basicos entre los éxidos de magnesio
y titanio puros y los sistemas MgO-TiO,, dependiendo de la concentracién de cada
Oxido, lo que repercutid directamente en la selectividad catalitica. Asi mismo, estos
autores observaron un aumento del area BET y de la porosidad del MgO con 50%

peso de TiO,.

En esta tesis se trabajard con concentraciones de 10 y 90% mol de TiO2, ya que a
concentraciones intermedias se forman soluciones sélidas de Mg y Ti en las que las

estructuras de ambos 6xidos se encuentran cubiertas entre si.

1.11.18 Técnicas de preparaciéon de 6xidos mixtos.

Existen diferentes clasificaciones para los procedimientos de sintesis utilizados en
la obtencion de 6xidos mixtos. Desde el punto de vista de la naturaleza fisica de

los reactivos [22], se pueden distinguir tres métodos:

a) Reacciones sélido-sélido: método ceramico, método hidrotermal, método

de descomposicién de precursores mixtos, oxidacion de aleaciones.

b) Reacciones liquido—sélido: métodos quimicos como  sol—gel,
coprecipitacion y acomplejamiento; métodos fisicos como aerosoles,

evaporacion, impregnacion vy liofilizacion.
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c) Reacciones sdélido—gas: descomposicion de haluros volatiles y de alcoxidos

volatiles.

Por otra parte considerando la relacion entre método de sintesis y el area superficial

de los 6xidos en forma de polvos, se pueden distinguir seis técnicas:

a) Método en fase soélida. Particularmente util si los cationes presentan
movilidad elevada en la red anidnica ya que genera 6xidos homogéneos a

moderadas temperaturas y de elevada area.

b) Descomposicién térmica de hidroxidos coprecipitados. Implica elevadas

temperaturas y por lo tanto areas pequeiias.

c) Hidrolisis de compuestos organometélicos. El calentamiento a baja

temperatura permite obtener polvos de tamafio de particulas de 5 a 10 nm.

d) Descomposicion térmica de 6xidos incipientes por liofilizacion en vacio.

Esta técnica permite obtener éxidos de 90 m?/g de area superficial.

e) Método de “tostado de rocio”. Es una alternativa del método anterior que
permite obtener particulas esféricas mediante la utilizacion de aire caliente

a 400°C para descomponer las microgotas de los precursores.

f) Pirdlisis de compuestos organometalicos. Permite obtener éxidos de 100

m?/g de area.

[.11.19 Técnica sol-gel.

La técnica sol-gel es un procedimiento a bajas temperaturas que permite controlar la
porosidad del material;, obtener sélidos con alto grado de pureza, homogéneos y con

alta area superficial [27].

Los compuestos moleculares que se forman por la copolimerizacion de precursores
inorganicos usados en la sintesis sol-gel éstos forman estructuras solidas estables a

temperaturas bajas de reaccidbn con areas superficiales inusualmente altas, con
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tamafos de particulas del orden de nm y tienen propiedades fisicas y quimicas

adicionales que los hacen utiles como soportes para catalizadores.

En el proceso los precursores organometalicos y metalicos se mezclan hasta formar
una solucién homogénea. El precursor organometalico es hidrolizado por medio de la
adiciéon de agua, controlando al mismo tiempo el pH y la temperatura de reaccion. La
sintesis de xerogeles y aerogeles ocurre en dos etapas: la pre-gelacién y la post-

gelacion.

Durante la pregelacion los alcoxidos y precursores metalicos se hidrolizan y

condensan para formar un gel.

La hidrdlisis ocurre cuando se agrega agua al alcoxido, el cual se encuentra disuelto
en algun alcohol u otro disolvente, generando asi intermediarios oligdmeros del 4cido
correspondiente al alcoxido usado y otros oligobmeros que se transforman en el gel, el
cual conserva gran cantidad de agua en su estructura y una microestructura

heterogénea cristalina que se encuentra encapsulada dentro del sélido amorfo inicial.

En la condensacion y polimerizacion, los alcéxidos (M-OR) reaccionan con los grupos
hidroxilo (M-OH) formados durante la hidrolisis para producir metaloxanos (M-O-M).
Durante este paso se determinan la estructura primaria y las propiedades del gel.

Estas reacciones ocurren simultdneamente y no compiten entre si [28].

Mientras la hidrélisis y la polimerizacion ocurren, se forman particulas coloidales o
micelas de 10 nm de diametro. Conforme avanzan las reacciones las particulas
continban aumentando de tamafio hasta que se forma el gel del 6xido. Posteriormente
el disolvente se elimina, ya sea por calentamiento en presencia de aire, lo cual
conduce a la formacion de un xerogel; o en una autoclave bajo condiciones

supercriticas, produciendo asi un aerogel [27].

1.11.20 Métodos de preparacion de 6xidos mixtos de MgO-TiO, por la técnica sol —

gel.

= LOpezy colaboradores [25] reportan el uso de TiOSO4e 2H,0 y MgSO,4e 7H,0
disueltos en agua para la preparacion de 6xidos mixtos MgO-TiO,. Después de

secarelgelaT=50°CyP =0.6 Pay calcinarlo a 1200 °C durante 2h reportan
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un area superficial de 68 y 115 m?/g para los soportes con composicién de 90 y

10% mol de TiO, respectivamente.

= Lee y colaboradores [26] reportan el uso de étoxido de magnesio y el n-
butoxido de titanio para la preparacion de oOxidos mixtos MgO-TiO,, sin

embargo no reportan el area superficial de los sélidos [26].

Sin embargo, estos precursores son dificiles de manipular, ya que son altamente
hidrolisables ademas de su alto costo. Por lo que el cloruro de magnesio (MgCl,) se
presenta como una alternativa debido a su facil manejo y su bajo costo. Por otra parte,
el isopropo6xido de titanio (Ti(OC3H5)4) ha sido utilizado con éxito en nuestro laboratorio

para la sintesis de éxidos mixtos de TiO»-Al,03[27].

[.11.21 Estructuras Ni-Mo-S

Topsoe [13] reportd que la actividad de los catalizadores de HDS depende de las fases
activas NiMoS, en las cuales los atomos de Ni estan unidos a las orillas de los cristales
de MoS,. Existen diferentes tipos de estructuras Ni-Mo-S y sélo algunas de éstas

presentan sitios cataliticos altamente activos.

La actividad catalitica de las estructuras Ni-Mo—S depende de la orientacién de los
cumulos MoS; en el soporte, de sus dimensiones laterales y de su grosor. De acuerdo

con estas caracteristicas [13] al menos hay dos tipos de estructuras Ni-Mo-S:

= Ni-Mo-S (), la cual tiene fuerte interaccion con el soporte, se presenta
generalmente en las monocapas de MoS, con atomos de niquel unidos a sus

orillas.

= Ni-Mo-S (I), que tiene débil interaccién con el soporte y es mas activa que la
del tipo Ni-Mo-S (l), es caracteristica en las multicapas de MoS, que no

presentan &tomos de Ni en la superficie.

Whitehurst [13] sugiridé que debido al impedimento estérico, las laminas de Ni-Mo—S
de la parte inferior de las multicapas son menos activas que las demas. Por otra parte
Vrinat [13] report6 que en los catalizadores sulfurados de molibdeno, sélo las capas de

la parte superior son activas para la hidrodesulfuracion del tiofeno. Y segin los
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estudios realizados por Daage [13], todas las orillas de los planos de MoS, poseen
actividad HDS, mientras que por el impedimento estérico, el fondo y la parte superior
poseen actividad hidrogenante. De acuerdo con lo anterior, la actividad catalitica de
las estructuras Ni-Mo—S depende también de la orientacion de los cumulos MoS; en el
soporte, porgque los sitios superiores de MoS, enlazados por las orillas que son
perpendiculares a la superficie del soporte (figura 1.8a) tienen interaccién electrénica
mas débil con éste, que las que se encuentran unidas de forma basal, es decir
paralelas (figura 1.8b). Ademas los sitios de los cimulos de MoS;, que se encuentran
en las orillas de la parte superior tienen menos impedimento estérico que los que

estan en la capay en las orillas de las capas basales del fondo [13] (figura 1.8c).

wiitie

b) Monocapa de cimulos MoS2 unidos de

a) Cumulos de MoS2 unidos por las manera basal al soporte tipo Ni-Mo-5 11,

orillas.

Capa de MoSz unidos por la orilla

-

4%

Soporte

N
"y &

Capa de MoS; unides a la base.

=itios cataliticos.

c) Multicapas de cimulos MoS2
unidos de manera basal al soporte o . _
tipo Hi-Mo-5 11, Zities cataliticos activos pero con

impedimento estérico

«# N | -

Sitios cataliticos inactivos

Figura 1.8. Representacién esquematica de la orientacién de los cimulos de MoS; en

los soportes [16].

Como parte de sus estudios para conocer las caracteristicas de los cimulos de MoS,
sobre TiO, y de sus sitos cataliticos mas activos, Shimada [16] lleg6 a las siguientes

conclusiones:
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a) La atmésfera de calcinacion, ya sea con aire o con N, no afecta a la

orientacion de los MoS..

b) La orientacion de los cumulos de MoS, depende de las condiciones de
sulfuracion. La sulfuracion H,S/N, conduce a la formaciéon de cimulos MoS,
enlazados por las orillas, los cuales cambian su orientacién al modo basal al
aumentar la temperatura de sulfuracion a mas de 673K. La sulfuracion de
H,S/H, resulta en cumulos de MoS, enlazados de forma basal altamente

dispersos.

Shimada [16] concluyd que después de la sulfuracién, los catalizadores MoS,
soportados en TiO, presentan muchos cumulos de MoS, unidos por las orillas
(figura 1.9), y esto origina que tengan mayor actividad catalitica que los soportados
en Al,Os;.

Figural.9. Cimulos de MoS; soportados en TiO,[16].

Por su parte, Sakashita [29] reporté que la sulfuracién a altas temperaturas afecta
el tamafio y la orientacion de cumulos de MoS,. La figura .10 es una

representacién esquematica del arreglo estructural en los estados oxidados, se
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observa que la orientacién de las especies NiMoS depende de las estructuras de

los 6xidos.
Q Q 0
Oxidos Mo Mo l\‘i}\ ME
MoOy 0b do do0o b
Cumulo MoO & Mo-0z2." MoO&
Sulfuros

] |

MNilMoS |l NiloS | Cumulos de
MoS2 unidos por
las arillas

Figura 1.10. Representacion esquematica de las morfologias de los MoOy y

estructuras “NiMoS” después de la sulfuracion [29].

[.11.22 Efecto de las propiedades del soporte sobre la estructura de la fase activa

del catalizador.

Un pardmetro importante en la determinacion de la estructura de la fase activa Ni-Mo-
Sy, por consiguiente, en la actividad y selectividad del catalizador es el soporte. Por lo
cual éste debe poseer propiedades fisicas y quimicas que permitan estabilizar los
Oxidos de Ni y Mo en fases dispersas o microcristalinas, sin la formacién de fases
inertes, y debe favorecer la formacion de la fase sulfuro (fase activa) dispersa.
Asimismo, el soporte debe presentar una textura porosa adecuada para las cargas
petroleras (diesel y gasolina), una resistencia mecanica y térmica en las condiciones

de reaccion y regeneracion, y debe facilitar los intercambios térmicos.

Las propiedades acido — base de la superficie de los soportes son importantes para la
actividad de los catalizadores. Los soportes acidos promueven la formacion de coque

en la superficie de los catalizadores, y esto disminuye la actividad catalitica.
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Las propiedades cataliticas de los catalizadores bésicos heterogéneos estan
relacionadas fundamentalmente con la cantidad y fuerza de los centros basicos
superficiales, los cuales estan representados por los atomos de oxigeno dispersos en
la molécula. La fuerza de estos centros béasicos ha sido descrita por Martin y
colaboradores [29] en funcion de su movilidad sobre la superficie de distintos 6xidos
metéalicos. De acuerdo a sus resultados, la movilidad del O, y por consiguiente, la
basicidad de los materiales se favorece cuando la interaccién M-O (M = Al, Ce, Mg, Si

y Zr) es débil, siendo los 6xidos de Zr, Mg y Ce los mas basicos [31].

Como se ha mencionado anteriormente, la y-Al,O; ofrece propiedades texturales y
mecénicas interesantes, razon por la cual es el soporte més usado en los procesos de
hidrotratamiento [32]. Sin embargo, al interaccionar con los a&tomos de Ni o Co de la
fase activa del catalizador se puede formar cumulos de NiAlLO, (CoAl,O,),
conduciendo a la pérdida de actividad catalitica. Lo anterior ha conducido a probar
diferentes soportes con caracter 4cido o neutro como el carbono, los 6xidos sencillos o
mixtos de Al, Si, Ti, Zr y Ce, las arcillas modificadas, las bauxitas y las zeolitas [33], los
cuales muestran, algunas veces, propiedades cataliticas mejores que el soporte
convencional. No obstante, el caracter 4cido de estos materiales fomenta la formacion
de carbono superficial y, en consecuencia, la desactivacion catalitica. Por otra parte,
los soportes con caracter basico han sido poco estudiados, a pesar de las ventajas
que ofrecen estos materiales. Por ejemplo, la interaccion acido-base entre el MoO3 vy el
soporte puede favorecer una dispersion alta y estable de las especies de Mo en la fase
precursora; ademas, el caracter basico del soporte inhibe la formacién de carbono

sobre la superficie catalitica, con lo que se disminuye la desactivacién del catalizador.

[.1l. Justificacién

La norma NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 establece un limite de 80 ppm
de azufre en contenido en diesel, esta norma hace necesario el desarrollo de nuevos
catalizadores de hidrodesulfuracion que sean capaces de transformar compuestos
organoazufrados del tipo dibenzotiofeno y 4,6 dimetil-dibenzotiofeno. La
hidrodesulfuraciébn convencional realizada con catalizadores de Mo0S,/Al,O4
promovidos por Ni 6 Co elimina S hasta una concentracion de 500 ppm peso de S.
Para alcanzar el estandar establecido, este trabajo propone la modificacion de los
catalizadores comerciales NiMo/Al,Oz en el proceso de hidrodesulfuracion por medio

de catalizadores NiMo soportados en MgO-TiO,.
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De acuerdo con los antecedentes presentados, las propiedades superficiales de los
soportes influyen de manera importante en la actividad catalitica, ya que la estructura 'y
la orientacion de los catalizadores sulfurados Ni y Mo son previamente formadas

durante la sintesis de los precursores 6xidos.

Las especies superficiales de 6xidos de Ni y Mo pueden estudiarse por algunas de las
técnicas de caracterizacion que proporcionan detalles acerca de la estructura
molecular. La espectroscopia de reflectancia difusa UltraVioleta—Visible permite
estudiar con éxito los 6xidos de niquel distribuidos en la superficie del catalizador.
Estos pueden encontrarse como complejos de [Ni**60%] y [Ni**40?] con simetrias

octaédrica y tetraédrica respectivamente.

Por su parte, la espectroscopia Raman permite obtener informacion acerca de las
especies superficiales de 6xidos de molibdeno, entre las mas comunes se encuentran:
el ion MoO,4* el cual tiene una simetria local tetraédrica, los iones M0;02,% y M0gO"

ambos con simetria local octaédrica..

El pH neto superficial del soporte fue estudiado por mediciones de potencial ¢, en

funcion de la concentracion de los soportes.

[.IV. Objetivos.

[.IV.1. Objetivos generales.

1) Sintetizar y evaluar nuevos catalizadores NiMo soportados en MgO-TiO, para

la hidrodesulfuracion de diesel.
2) Estudiar el efecto de la composicidon del soporte sobre la estructura de las

especies de 6xido de Ni y Mo y su repercusion en la actividad y selectividad

cataliticas.

l.IV.2. Objetivos especificos.
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1)

2)

3)

4)

5)

Realizar la sintesis de los 6xidos mixtos TiO, — MgO, en las concentraciones
de 10 y 90% mol de TiO, - MgO, usando como precursores isopropoxido de

titanio, etoxido de magnesio y cloruro de magnesio.

Sintetizar a los catalizadores Mo y NiMo soportados en los 6xidos mixtos

preparados.

Caracterizar a los soportes de Oxidos mixtos TiO, — MgO, por medio de

fisisorcion de Ny, potencial - £, espectroscopia Raman y de reflectancia difusa

UltraVioleta—Visible.

Caracterizar a los catalizadores por medio de espectroscopia Raman, y de

reflectancia difusa UltraVioleta—Visible.

Evaluar a los catalizadores Mo y NiMo/TiO, — MgO en la reaccion modelo de

hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
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CAPITULO 1.

II. Metodologia.

El método sol-gel ha contribuido al avance en la preparacion de catalizadores
soportados en o6xidos metalicos, mediante el mejoramiento de las caracteristicas
morfoldégicas como el volumen y tamafio de poro, combinado con la habilidad de

formar materiales con elevada area superficial a bajas temperaturas [1].

Las variables a considerar para la sintesis de soportes metélicos por el método sol gel
incluyen: pH, estequiometria de los reactivos, temperatura de gelacion, concentracion
del metal y del solvente, asi como las condiciones del pretratamiento [2]. A
continuacion se explicaran los métodos de preparacion y las técnicas de

caracterizacion usadas en estas tesis.

[I.I Preparacion de 6xidos mixtos MgO-TiOs,.

Los Oxidos mixtos de MgO-TiO, con concentraciones de 10 y 90 % mol de TiO,,
llamados MgTi (10:90) y MgTi (90:10) respectivamente, se prepararon por el método

de sol-gel.

II.1.1. Método sol—gel [3].

El método sol-gel consiste en preparar una solucién a partir de alcéxidos metalicos y
de algunas sales metalicas en un medio alcohdlico u acuoso. Posteriormente, existe
una hidrdlisis controlada para generar un gel, sin llegar a la precipitacion. El gel se
seca por evaporacion del liquido a presion atmosférica para formar un xerogel o bien a
las condiciones criticas del disolvente, generalmente bajo vacio, para formar un
aerogel. El paso méas importante en el método sol-gel es la hidrdlisis, la cual puede ser
representada por una serie de reacciones de adicidbn o sustitucion nucleofilica, las

cuales son catalizadas por acidos o bases.
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1. Hidrélisis de alcoxidos metalicos.

M-OR + H,0 M-OH + R-OH Ecuacién ll.1

M=metal

R=alquilo

2. Condensacion con la formacion de puentes hidroxilo.

M-OH + M-OHX M-OH-M =—= X-OH Ecuacion 1.2

3. Condensacion con la formacion de enlaces de oxigeno.

M-OH + M-O M-O-M + X-OH Ecuacién 11.3

X=HOR

En este proceso se forma un polimero metaestable con una estructura abierta en la

cual las unidades primarias interaccionan mediante enlaces quimicos, enlaces de

hidrégeno, fuerzas dipolo e interacciones de Van der Waals. El disolvente es sostenido

dentro de esta estructura abierta para formar el gel.

Los oxidos mixtos de MgO-TiO, con concentraciones de 10 y 90% mol de MgO

se

prepararon por el método sol-gel, a partir de isopropoxido de titanio (Ti(OCsH;)4),

etoxido de magnesio (Mg(OC;Hs)) y cloruro de magnesio (MgCl,). Las cantidades

requeridas de los reactivos se disolvieron en diferentes alcoholes de acuerdo con la

tabla 11.1.
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Tabla Il.1. Precursores y alcoholes empleados en la sintesis de 6xidos mixtos de

MgO-TiO, por el método sol-gel.

Soporte Precursor Alcohol
MgTi(90:10)-a Mg(OC,Hs) Metanol
Ti(OC3H7)4 2-propanol
MgTi(90:10)-b Mg(OC,Hs) 2-propanol + metanol
Ti(OC3H7)4
MgTi(90:10)-c MgCl, n-propanol
Ti(OC3H7)4
MgTi(90:10)-d MgCl, 2-propanol
Ti(OC3Hv)4
MgTi(10:90) MgCl, 2-propanol
Ti(OC3H7)a

En la figura Il.1 se muestra el esquema simplificado de la sintesis de los 6xidos mixtos

de MgO-TiO, por el método sol-gel, Todos los precursores se disolvieron en una

relacion de 1g por 10 mL de alcohol. A fin de evitar la humedad del ambiente, se

trabajo bajo una atmdésfera de N,. Las emulsiones se colocaron en agitacion y con un

calentamiento suave a 50 °C para ocasionar un reflujo, durante 12 h. Durante este

lapso de tiempo, se agregaron 40 mL de metanol Gnicamente a la emulsion del soporte

MgTi (90:10)-b. Cuando las soluciones se observaron homogéneas, se realizo la

hidrélisis con 10 mL de agua desionizada, la cual se agregd lentamente hasta la

obtencion del gel. El gel se colocd en un recipiente y se secé a 100 °C durante 12 h.

Después se calcind a 500 °C (10 °Cmin™) durante 4 h.
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t=12h con

reflujo.

A = Calentamiento

@' = Agitacidn

Formacidn de la solucidn:
Precursor + alcohol

A

T =502
=

Obktencidn del gel.

Hidrdlisis con agua

destonizada,

Obktencidn del xerogel:
Secado a 100 °C (10 °C min D), durante

12h

salidos calcinados a 500 °C
(10 °C min'!) durante 4 b

Figura Il.1. Esquema de la preparacion de los 6xidos mixtos de MgO-TiO, por el

método sol-gel.
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[l.Il. Preparacion de catalizadores Mo y NiMo/MgO-TiO..

Con la finalidad de tener catalizadores con 12% peso de MoO3 y una relacion molar de
Ni/(Ni+Mo)= 0.3, los soportes sintetizados se impregnaron por el método de llenado de
poro con una solucion acuosa de nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3), e 6H,0 y de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (NH4)sMo0;0.,e 4H,O. Los catalizadores
Mo/MgO-TiO, solamente se impregnaron con la solucion acuosa de las sales de

molibdeno.

Las sales de niquel y molibdeno se disolvieron en una solucién acuosa de NH;OH al

0.5% v/v con un pH de 9.

Los solidos impregnados se dejaron reposar 24 h a temperatura ambiente y después
se secaron a 120 °C por 12 h. Finalmente, los sélidos se calcinaron a 400 °C (10 °C

min™) durante 4 h.

[l.IIl. Caracterizacion fisicoquimica.

Las técnicas de caracterizacion son una herramienta util para estudiar la estructura,
morfologia, textura y quimica superficial de diferentes tipos de materiales. Por lo tanto,
en este apartado se mencionan las técnicas de caracterizacion y su utilidad para este

trabajo.

[I.IIl.1. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman permite obtener informacion detallada acerca de la
estructura molecular de los 6xidos de molibdeno superficiales. La importancia de esta
técnica se basa en la razén de que cada estado molecular posee un espectro

vibracional Gnico que es asociado a su estructura [4].

Los espectros Raman se obtuvieron con un espectrometro GX Raman FT-IR de Perkin
Elmer, equipado con laser Nd: YAG (1064 nm) y detector InGaAs. El tratamiento de las
muestras secas Yy calcinadas previo al analisis consisti6 en la pulverizacion,

homogenizacion y tamizacion de los solidos, posteriormente se tomd una muestra de
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aproximadamente 0.05g, se compact6 dentro del contenedor de muestra del equipo y
se procuré6 mantener la superficie plana del solido con el fin de obtener mejores
lecturas. A continuacion se realizo el barrido de las muestras, el cual se realiz6 con

potencia laser 40-300 mW entre 1200-100 cm.™, con 4-2 cm.™ de resolucion.

[I.IIl.2. Espectroscopia de reflectancia difusa UltraVioleta-Visible (EDR-UV-Vis).

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis permite obtener informacién de la
simetria local de los iones de niquel y molibdeno. Los espectros UV-Vis fueron
obtenidos en un espectrometro Perkin-Elmer Lambda 40 equipado con una esfera de
integracion Labsphere de 150 mm de diametro. Como referencia de reflectancia difusa
se usO el estandar Spectralon-SRS-99-010 (reflectancia del 99%); los datos de
reflectancia son presentados aplicando la funcion de Kulbelka-Munk [5]. La teoria de
Kulbelka-Munk asume que la radiacion que incide en un medio dispersante sufre
simultdneamente un proceso de absorcion y dispersion, de forma que la radiacion
reflejada puede describirse en funcién de las constantes de absorcion k y de

dispersion s [5]. En el caso de muestras opacas y de espesor infinito se tiene que:

1-R,)°
2R

o0

F(R,))= Ecuacién Il.4

Donde:

R, = Reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de radiacién incidente

que es reflejada.

Las muestras, previamente pulverizadas, homogenizadas y tamizadas, fueron
colocadas en una celda de cuarzo, los espectros se obtuvieron en el dominio de
longitud de onda entre 1100 a 200 nm, con un intervalo de 1 nm y valores “smooth” 0,

“slit” = 2 nm y una velocidad de 960 nm min™.
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[I.I1I.3. Fisisorcion de nitrégeno [6].

La adsorcion de N, a 77K representa la técnica mas usada para determinar la
superficie del area del catalizador y para caracterizar su textura porosa. Se basa en la
determinacion de la isoterma de adsorcion, que es el volumen de N, adsorbido contra

la presién relativa. La forma de la isoterma depende de la textura porosa.

La caracterizaciéon de nuestros sélidos se realizé con un equipo Micromeritics ASAP
2020. Previamente las muestras secas y calcinadas se pulverizaron, homogenizaron y

tamizaron, se pesaron aproximadamente 0.5 g y se desgasificaron a 300°C por 4h.

I.11l.4. Potencial - &.

La medicion del potencial-£ se realizé en un equipo Malvern Zeta Sizer3000. Una

masa de 0.05g/L de solido fue colocada en una disolucion de KNOjz; con una
concentracion 102 M a diferentes pH. Para controlar los pH se emplearon soluciones
de HNO; 1:1 y de NH,OH 1:1.

[I.IV. Evaluacion de la actividad catalitica.

Los catalizadores secos a 120 °C y calcinados a 400 °C se activaron por sulfuracion
con una corriente gaseosa de 4L h™* de 10% v/v H,S/H, a T = 400 °C (5 °Cmin™)
durante 4h. Los catalizadores activos se evaluaron en la reaccion modelo de
hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno en una micro-planta piloto a T = 300°Cy P = 30
bar, con un reactor de lecho fijo alimentado por 1.2 X 10 Lh™ de una solucién de 0.37
mol de dibenzotiofeno por litro de n-hexadecano y un flujo de 2.2 Lh* de H,. La
actividad se evalu6 durante 10 h, tomando muestras cada hora.

Los productos de la reaccion se analizaron en un cromatdgrafo Perkin Elmer
AUTOSYSTEM XL equipado con detector de ionizacion de flama FID y columna
capilar ULTRAZ2 (L= 24m,D.l = 0.32 mm).

Los tiempos de retencién de los componentes de la reaccion se muestran en la tabla

II.2 [7]. EI bifenilo (BF), es el producto de la hidrodesulfuracion directa del
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dibenzotiofeno; el ciclohexilfenilo (CHF) y diciclohexilo (DCH) son los productos de la
desulfuracion via hidrogenacion del dibenzotiofeno. El hexadecano es el solvente y el

dodecano es usado como referencia interna.

El catalizador de referencia empleado en esta tesis fue NiMo/Al,O; Industrial y

presenta las siguientes caracteristicas:

= Condiciones de impregnacién: 14% p/p MoO3 y 3% p/p NiO.
= Volumen de poro = 0.5 cm®

= Area superficial BET = 230 m?/g

Tabla 1l.2. Tiempos de retencion de cromatografia de gases de los productos de la
reaccion modelo de HDS de DBT. [7].

Componentes Tiempo de retencion (min).
Diciclochexilo (DCH) 10.22
Bifenilo (BF) 9.50
Ciclohexilfenilo (CHF) 8.12
Dodecano 55
Dibenzotiofeno (DBT) 18.5
Hexadecano 16.5

La conversion se obtuvo con la siguiente férmula [8]:

[ ADBTO J_[ ADBT J
_ CDBTO _CDBT _ ADodecano ADodecano

Xopgr = C = Ecuacion I1.5
DBTO ( j

ADBT 0

A

Dodecano

Donde:

A= &rea obtenida del cromatograma.

Xpet= conversion del dibenzotiofeno.

DBT,= dibenzotiofeno al inicio de la reaccion.

DBT= dibenzotiofeno a un tiempo de la reaccion.
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La velocidad de reaccion se estim6 a partir de:

(FODBT )* (X DBT )

e e

catalizador )

Donde:

Fper= flujo molar de DBT a la entrada.
Xpet= conversion de DBT.

m= masa del catalizador (gramos).

-r=velocidad de transformacion.

Ecuacion 1.6
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CAPITULO Il

[ll. Efecto del método de preparaciéon y la concentracién sobre 6xidos mixtos de
MgO-TiO,.

Como se menciond en los antecedentes, la actividad de las fases depende de la
estructura y estabilidad del soporte. El 6xido de magnesio es inestable bajo las
condiciones de evaluacién catalitica, por lo que se propuso obtener 6xidos mixtos de
MgO-TiO, por medio del método sol-gel con contenidos de 10 y 90% mol de TiO, para
mejorar la estabilidad y obtener soportes con areas superficiales propias para los
catalizadores de hidrodesulfuracién. En este capitulo se presentan los resultados de

fisisorcion de nitrdgeno, potencial- &, espectroscopia Raman y de reflectancia difusa

UltraVioleta-Visible de los soportes sintetizados. La discusiéon de resultados se
realizara en funcién de los efectos del método de preparacién y de la concentracion de
TiO,.

[ll.I Caracterizacion de 6xidos mixtos MgO-TiO, por fisisorcion de nitrégeno.

El area superficial y el tamafio y volumen de poro son importantes para la
impregnacién del catalizador ya que permite conocer la cantidad de solucién exacta

para su impregnacion [1].

ll1.1.1 Parametros morfoldgicos de los sélidos porosos [2].

El conocimiento de los parametros morfolégicos de permite el entendimiento de la
evolucion del catalizador durante su preparacion y nos brinda informacién util para
modificar el método con el fin de obtener los resultados deseados, ademas de que el
area superficial afecta fuertemente la actividad catalitica, ya que los procesos

cataliticos se llevan a cabo en la superficie del catalizador.

La mayoria de los catalizadores son sélidos porosos y generalmente contienen uno o
mas grupos de poros, cuyo tamafio y forma dependen del método de preparacion.

Los poros se clasifican en diferentes tipos dependiendo de su tamafio:
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e Diametro de poro < 0.7nm: sélidos ultramicroporosos.
e Diametro de poro < 2nm: sélidos microporosos.
e 2nm < didmetro de poro < 50nm: sélidos mesoporosos.

e Diametro de poro > 50nm: sélidos macroporosos.

Los poros pueden tener forma regular, pero es mas comdn que ésta sea irregular, para

representarlos se usan formas geométricas, entre las mas comunes tenemos:

e Cilindros: caracteristicos de los 6xidos de magnesio y aluminio (figura lll.1a).
e Placas: presentes en el carbon activado y en las arcillas (figura lll.1b).
e Huecos entre esferas solidas: caracteristicos de los solidos obtenidos por gel

(figura lll.1c).

- = =Tamafio de poro

Figura lll.1. Modelos comunes de poros [2].

Estos modelos asumen que cada poro tiene un tamafio uniforme a lo largo de él (figura
lll.2a), pero por lo general presentan forma de “botella” (figura lll.2c), en la que el
cuerpo del poro es mas grande que la boca del poro o al contrario, es decir, en forma
de embudo (figura lll.2b). Por otro lado, el término tamafio de poro depende del
método empleado para conocerlo; entonces, para realmente identificar realmente la
textura del sélido se debe considerar la distribucién del tamafio, que es la relacién del

volumen con el tamafio del poro.

Cada poro puede estar aislado (figura lll.2g) o conectado a otros poros en una red

porosa (figura lll.2 h), los poros pueden ser:
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e Cerrados: sin acceso al exterior (figura lll.2f).
e Ciegos: abiertos por un extremo (figura lll.2d).

e Transversales: abiertos por ambos extremos (figura lll.2e).

b)Forma de

d)Poro | le)perg
embudo

a) Tamafio .
€1ego transversal

uniforme

c) Forma de
botella

f) Poro g)Poro aislado h)Red porosa
cerrado

Figura lll.2. Tipos de poros [2].

[lI.1.2. Clasificacion de las isotermas de adsorcion de N [2].

La base de la fisisorcion de N,, es la determinacion de la isoterma de adsorcion de N,
que es la gréfica de volumen de N, adsorbido contra la presion relativa. La forma de
ésta depende de la textura del solido poroso. De acuerdo con la IUPAC se distingue la
clasificacion de seis diferentes tipos, pero solamente cuatro son usados en la

caracterizacion de catalizadores, los cuales se describen a continuacion:

1) Sélidos macroporosos (tipo II): a baja presion relativa prevalece en el
proceso la formacién de una monocapa de moléculas adsorbidas, mientras que
a elevada presion relativa se lleva a cabo una adsorciéon de multicapas: el
grosor del adsorbato aumenta progresivamente hasta que se alcanza la

presion de condensacion (figura lll.3a).

2) Solidos mesoporos (tipo 1V): a baja presion relativa el proceso no difiere de
lo que sucede en los solidos macroporosos; a elevada presion relativa la

adsorcion en mesoporos conduce a la formacion de multicapas hasta que toma
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3)

4)

lugar una condensacion segun de las reglas de Kelvin (mesoporo mas largo =
mayor presion), lo que origina un aumento de volumen adsorbido mas
pronunciado. Los mesoporos se llenan mientras la adsorcion continua en la
superficie externa (figura Ill.3b). La mayoria de los 6xidos y catalizadores son

de este tipo.

Sélidos microporosos (tipo 1): la adsorcién se lleva a cabo a bajas presiones
relativas debido a la fuerte interaccion entre las paredes del poro y el
adsorbato. Para completar el llenado se requiere de un poco mas de presion,
que es favorecida por la interacciéon de las moléculas adsorbidas. Una vez
llenados los microporos la adsorcion continua en la superficie externa
siguiendo la conducta descrita para los sélidos meso y macroporosos (figura

[ll.3c). Esta isoterma es caracteristica del carbén activado y las zeolitas.

Soélidos ultramicroporosos uniformes (tipo VI): ya que la presion a la que se
lleva a cabo la adsorcion depende de la interaccion superficie adsorbato, si el
solido es energéticamente uniforme, el proceso de adsorciébn ocurre

completamente a una presion bien definida (figura I11.3d).

Volumen adsorbido

a) b) c) d)
Tipo I Tipo IV Tipol | Tipo VI

075 05 075 1 a 075 05 0,75 1 h e 5 0rs 1 @ 025 05 0 1
pips pips pips plps

Figura 1l1.3. Tipos de isotermas de adsorcion de N, usualmente empleados en la

caracterizacion de catalizadores [2].

La desorcion del adsorbato después de que se alcanza la saturacioén, es lo contrario a

la adsorcién, pero la evaporacién desde los mesoporos usualmente se lleva a cabo a

presiones menores a las de la condensacién capilar, dando lugar a la histeresis. Esta

propiedad esta ligada a la forma del poro y de acuerdo a la IUPAC existen cuatro

diferentes tipos, asi tenemos:
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1) Histeresis tipo H1 y H2 (figuras lll.4a y b): caracteristicas de los solidos
conformados por conglomerados y particulas cortadas por canales cilindricos.
El tamafio y forma son uniformes en el tipo H1 y no uniformes en el tipo H2. En
el caso de los poros con forma de botella, la histeresis es atribuida usualmente
a la diferencia de tamafio de la boca y el cuerpo del poro y en el caso de los
cilindros se le atribuye al diferente comportamiento en la adsorcién y desorcién.
En el caso de los poros con forma de botella, la condensacion se lleva a cabo
en cada seccion a una presion relativa de acuerdo a la ley de Kelvin (el liquido
formado a bajas presiones en la boca del poro provee el vapor para la
adsorcion y condensacion a lo largo del poro). Los mesoporos son por lo

general de este tipo.

2) Histeresis tipo H3 y H4 (figuras Ill.4c y d): son caracteristicas de los solidos
con poros en forma de placas. El tamafio y forma son uniformes en el tipo H4 y
no uniformes en el tipo H3. En poros formados por platos paralelos el menisco
es plano durante la adsorcién y cilindrico durante la desorcién, por lo tanto, la
condensacion se lleva a cabo a cualquier presion relativa. El carbén activado y

las zeolitas presentan este tipo de histeresis.

3) No histeresis: es el caso de los cilindros ciegos y en forma de cufia o cono. La
presion relativa a la que cierra la grafica de histeresis es siempre de 0.42
independientemente del adsorbente y de la distribucion del tamafio de poro y

estd relacionada con las propiedades del adsorbato liquido.

i Tipo H4
Tipo H1 Tipo H3
Tipo H2

Volumen adsorbido

@ 025 s 0.7 1 0 0z 05 [ 1 0 [F [ [¥E) 1 b (¥ 05 07 1

pips pips wips Pps

Figura lll.4. Formas de las histeresis de adsorcion de N, usualmente obtenidas por

fisisorcion de N; [2].
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Nuestros soélidos de MgO-TiO; sintetizados por el método sol-gel se sometieron a
fisisorcion de N,, con la que se calcul6 su area superficial BET, tamafio y volumen de
poro, ademas se obtuvieron las isotermas de adsorcidén y desorcidon de N, las cuales

permitieron conocer la forma de los poros que presentan los éxidos mixtos MgO-TiO,.

La nomenclatura empleada es la misma que se mostr6 en la tabla Il.1: MgTi(90:10)-a,
b, c y d para los sélidos con 90% en mol de MgO y MgTi(10:90) para el solido con 10%
en mol de MgO.
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La figura lll.5 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los solidos MgTi
(90:10). Los solidos MgTi(90:10)-a, b y ¢ presentan isotermas del tipo IV, asociadas
con la formacion de mesoporos, la isoterma del soporte MgTi(90:10)-d es de tipo Il
caracteristica de los sélidos microporosos. La histeresis formada entre las isotermas
de adsorcion y desorcion permite identificar la forma de los poros, de acuerdo con la
IUPAC los sélidos MgTi(90:10)-a y b presentan histeresis tipo H1 y el MgTi(90:10)-d
del tipo H2 ambos tipos identifican a los sélidos con poros cilindricos o conglomerados
de particulas esféricas, el H1 con forma y tamafio uniforme, mientras que el H2 es no
uniforme. El sélido MgTi(90:10)-c muestra histeresis tipo H4 que identifica a los sélidos

formados por poros en forma de placas de tamafio y forma uniforme.

500
—e— MgTi(90:10)-a
400 —v— MgTi(90:10)-b
—s— MgTi(90:10)-c
—o— MgTi(90:10)-d
o
k= 300 -
‘o
£
L 200 -
=
100 -
0
0.0

Presion relativa (P/Po)

Figura Ill.5. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, de los cuatro sélidos MgTi(90:10)

calcinados a 500 °C.
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La figura lll.6 muestra la isoterma de adsorcién-desorcion de N, del sélido MgTi(10:90),
la cual es del tipo IV, que de acuerdo con la IUPAC es caracteristica de los sdlidos
Mesoporosos y presenta una histeresis del tipo H1, la cual es representativa de los

sélidos con poros cilindricos de tamafio y forma uniforme.

140

120 A

100 -

80

60 -

V (cm’g™) STP

40 -

20 A

0 ) ) I 1 1 1 ) ) I
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Presion Relativa (P/Po)

Figura lll.6. Isoterma de adsorcién-desorcion de N, del solido MgTi (10:90) calcinado a
500 °C.
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La tabla lll.1 muestra los resultados obtenidos de la medicion del area superficial BET,
asi como el tamafio y volumen de poro obtenidos de las isotermas de adsorcion-

desorcién de N, de los soportes de 0xidos mixtos MgO-TiO,.

Tabla lll.1 Propiedades morfolégicas y area superficial BET de los 6xidos mixtos MgO-
TiO, calcinados a 500 °C.

Soélidos Area ger (Mm?g™) Volumen de Tamafio promedio de
poro (cm3g™) poro (nm)
MgTi(90:10)-a 285 0.6
MgTi(90:10)-b 215 0.4 8
MgTi(90:10)-c 27 0.1 16
MgTi(90:10)-d 24 0.1 2
MgTi(10:90) 53 0.2 2

Los sélidos MgTi(90:10)-a y MgTi(90:10)-b, sintetizados a partir étoxido de magnesio
MgOC,Hs como precursor presentaron mayor volumen de poro y por lo tanto mayor
area superficial BET, que los sintetizados a partir de cloruro de magnesio MgCl,. De
acuerdo con el tamafio promedio de poro, todos los sélidos presentan una superficie

conformada por mesoporos.

[ll.Il. Efecto del contenido de TiO, sobre el pH neto superficial del MgO:

potencial-&.

Durante el proceso de impregnacion de los soportes, éstos se ponen en contacto con
una solucion acuosa de (NH4)sM0;0,4 y Ni(NO3),, por lo que pueden ocurrir distintas
interacciones entre los iones en solucién y los éxidos metalicos, dependiendo de la
distribucion de la carga, la cual es formada por sitios activos acidos o basicos,

provistos sobre la superficie del soporte.

54




Capitulo III Oxidos mixtos de MgO-TiOz

El método de potencial-& se basa en la suposicion de que cuando el oxido es

colocado en una disolucion con pH igual al punto de carga cero (pcc), éste no causara
cambios en el pH de la suspension coloidal. De esta manera podemos asociar el pcc o
punto isoeléctrico (pie) al pH neto superficial del 6xido [3]. En una gréafica de potencial-

& en funcién del pH de una solucién coloidal, el punto en donde &=0 es llamado el

punto isoeléctrico (pie), y siendo independiente de la fuerza i6nica del KNOs, se

sugiere que el pie es en este caso, el mismo que el pcc.

El pcc de un catalizador con soporte de 6xido metalico depende del soporte de 6xido y
del molibdeno contenido, ya que la adicion de éste disminuye el pH superficial del
soporte 6xido (pH MoOs;=2.3) [4]. Aunque se ha propuesto que el pH final de la
solucion en los poros cubiertos del soporte es cercano al pcc del soporte debido a su

alta capacidad amortiguadora del soporte.

Kohler y colaboradores reportaron que los cambios de pcc de los soportes de TiO,
(pcc=6.0-6.4) son los responsables de los cambios estructurales de las especies de

molibdeno de tetraédricas a octaédricas [4].

En este sentido, la técnica de potencial-£ permite analizar la carga superficial y los

cambios que sufre la superficie debido al proceso de humectacién que ocurre durante

la impregnacion.

En su revisién, Parks y colaboradores [5] reportan que las interacciones entre 6xidos
metalicos y los protones (H") o los hidroxilos (OH’) del medio acuoso se pueden
representar por las ecuaciones lll.L1 y lll.2 si la interaccion se cataloga como una

adsorcion fisica y por las ecuaciones Ill.3 y lll.4 si es una adsorcion quimica.

-MO+H*" 5> -MO---H” Ecuacion Ill.1
-MO+0OH™ - -MO---OH" Ecuacion 1.2
~MOH +H* - -MOH," <> -M" +H,0 Ecuacion II1.3
-MOH +OH™ - -M(OH), < -MO™ +H,0 Ecuacion Ill.4

Donde M es el metal, ya sea Ti 6 Mg.
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En la figura ll.7 se observan las intersecciones de las curvas a =0 para los cuatro

sélidos de concentracion MgTi (90:10). Los pH netos superficiales son MgTi (90:10)-
a=4.9, MgTi(90:10)-b=4.3, MgTi(90:10)-c=4.4, MgTi(90:10)-d=5.8. La curva del soélido
MgTi(90:10)-a muestra una descenso hasta potenciales negativos alrededor de pH de
2-6, lo que significa un aumento en la cantidad de hidroxilos y una saturacion de las
cargas superficiales positivas, representada en la ecuacion .4, nuevamente el

potencial-& aumenta a pH 7-11, sugiriendo una saturacion de OH™ por fisisorcion,

ecuacion lll.2. Los sélidos MgTi (90:10)-b, ¢ y d muestran un comportamiento similar a
la grafica descrita. También se observa que el sélido MgTi (90:10)-d, sintetizado a
partir de MgCl, y Ti (OC3H5)4 es el soporte con caracter mas basico en comparacion

con los otros tres solidos.

30
—e— MgTi(90:10)-a
20 A —— MgTi(90:10)-b
—s— MgTi(90:10)-c
—e— MgTi(90:10)-d
10 -
=
e
W
0 T LI0L | T T TTT 71
0 1 2 3 12 13 uPH
-10 -
-20 A

Figura lll.7. Variacion del potencial-£ en funcion del pH de soluciones coloidales de

0.05 g de los solidos MgTi (90:10) en una solucién 1 M de KNO:s.
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La figura ll.8 muestra la variacion de potencial- £ del solido MgTi(10:90). Se observa

un aumento de hidroxilos alrededor de un pH de 2-6, luego, una adsorcion fisica de
OH en pH 6-7, seguida de una saturaciébn de cargas positivas superficiales y

finalmente una saturacion de OH" por fisisorcion. La interseccion de las curvas a &=0

del sélido nos muestra un pcc=5.8.

20

10 A

gEmv

-10 4

-20

-30

Figura I11.8. Variacién del potencial-£ en funcion del pH de soluciones coloidales de

0.05 g del s6lido MgTi(10:90) en una solucién 1 M de KNOs.
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La tabla lll.2 muestra los resultados del punto de carga cero que se obtuvieron por el

método de potencial- & aplicado a las soluciones de los soélidos de MgO-TiO,

dispersos en una disolucion de KNO; 0.1M para la formaciéon de una suspension

coloidal.

Tabla lll.2. Punto de carga cero (pcc) obtenido por el método de potencial- £ aplicado

a los 6xidos mixtos MgO-TiO, calcinados a 500°C.

Sdlidos. Punto de carga cero (pcc)
MgTi(90:10)-a 4.9
MgTi(90:10)-b 4.3
MgTi(90:10)-c 4.4
MgTi(90:10)-d 5.8

MgTi(10:90) 5.8

De acuerdo con los resultados obtenidos, los sélidos MgTi(90:10)-d y MgTi(10:90)
fueron los que presentaron mayor pcc, mostrando que son los que tienen mayor
caracter basico. Lo cual fue considerado en el proceso de impregnacion para conocer
su influencia en las especies de Ni y Mo presentes en la fase activa, por lo que el pH
de las soluciones de impregnacion se ajustaron a un pH similar y mayor al del pcc de

los soportes.

En esta tesis se busca conocer el efecto del soporte sobre la distribucion de las
especies y por lo tanto en la actividad y selectividad de los catalizadores, entonces, a
partir de estos resultados, s6lo se emplearan los solidos MgTi(90:10)-d y MgTi(10:90)

debido a que éstos presentaron el caracter mas béasico de la serie.

[II.IIl. Espectroscopia Raman de soportes con 6xidos mixtos de MgO-TiO..

Los resultados de la espectroscopia Raman dependen de la simetria y del tipo de

enlace que exista entre el complejo del 6éxido con el metal, por lo que pueden

proporcionarnos varios detalles de la estructura molecular en los soportes de éxidos
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mixtos. Esto se debe a la baja intensidad relativa de las bandas presentadas en los
soportes de éxidos mixtos tales como: SiO,, Al,O; y MgO [6]. De acuerdo con lo
anterior, en este trabajo se hizo uso de la técnica de Raman para conocer y discutir la

estructura de los soportes de los 0xidos mixtos de MgO-TiO,.

En esta tesis se busca conocer el efecto del soporte sobre la distribucién de las
especies, y por lo tanto también en la actividad y selectividad de los catalizadores,
entonces, a partir de los resultados obtenidos por potencial & , s6lo se emplearan los
sélidos MgTi(90:10)-d y MgTi(10:90) debido a que éstos presentaron el caracter mas
basico de la serie, de acuerdo con esto, en los resultados presentados a partir de esta

seccion el sélido MgTi(90:10)-d se mencionara unicamente como MgTi(90:10).

En este apartado se mostraran y discutiran los resultados obtenidos por

espectroscopia Raman de los sélidos MgTi(90:10) y MgTi(10:90) calcinados a 500 °C.
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La figura Ill.9 muestra los espectros Raman de los soélidos MgTi (90:10) y MgTi (10:90).
Las bandas en 640, 510, 392, 350, 322 y 200 cm™ del MgTi (10:90), son
caracteristicas del TiO, en fase anatasa [6], mientras que el MgTi (90:10) solo

presenta una banda visible en 230 cm™, con la que puede identificarse al MgO [7].

4
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MgTi(10:90)

T 7]
=
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=
©
& 2
QO
g
s MgTi(90:10)
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Figura Il1.9. Espectros Raman de los sélidos MgTi(90:10) y MgTi(10:90) secados a
500 °C.
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[II.IV. Espectroscopia de reflectancia difusa UltraVioleta-Visible (EDR-UV-Vis) de

soportes con 0xidos mixtos MgO-TiO..

En la figura l.L10 se muestran los espectros de EDR-UV-Vis de los soportes
MgTi(90:10) y MgTi(10:90), el espectro del sélido MgTi(10:90) muestra dos bandas, a
300 y 350 nm, las cuales son caracteristicas de las transiciones Ti >0% [7]. En el
espectro del soporte MgTi (90:10) se observa s6lo una banda aproximadamente a 300
nm de menor intensidad con respecto al MgTi (10:90) correspondiente al TiO,,
desplazada un poco hacia la izquierda probablemente por la presencia del MgO en

mayor concentracion.
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Figura II1.10. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los sélidos MgTi(90:10) y
MgTi(10:90) calcinados a 500 °C.
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[II.V. Conclusiones parciales.

Mediante la técnica sol-gel se obtuvieron sélidos MgTi(90:10) con areas

superficiales elevadas.

Las caracteristicas morfolégicas como volumen, tamafio y forma de poro, y por
consiguiente el area superficial de los soélidos de 6xidos mixtos de MgO-TiO,
estdn controladas por los factores que intervienen en su sintesis,

principalmente por los precursores empleados.

El sélido MgTi(90:10)-a sintetizado a partir de alcoxidos, presentd el mayor

area superficial en comparacion con los demas sélidos

El uso de alcoxidos como precursores favorece la formacién de sdlidos

Mesoporosos, con mayor volumen de poro y area superficial BET elevada.

Los solidos MgTi(90:10)-d y MgTi(10:90) sintetizados a partir de MgCl, como
precursor presentaron el pH neto superficial mas basico en comparacién con

los otros sélidos.

El uso de MgCl, como precursor, favorece a la sintesis de sélidos con un pH

mas basico aunque con muy baja area superficial BET.

El pH neto superficial de los 6xidos mixtos de MgO-TiO, esta en funcion de los

precursores empleados durante su sintesis.

En todos los solidos obtenidos se identific6 por espectroscopia Raman la

presencia de TiO, en fase anatasa.
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CAPITULO IV

IV. Efecto del soporte sobre los 6xidos de Ni y Mo superficiales.

Las estructuras superficiales que se encuentran en los catalizadores de Oxidos de
niquel-molibdeno soportados dependen de la estructura y composicion del soporte, las
sales precursoras, el pH de la solucion de impregnacién, la cantidad depositada sobre
el soporte y la temperatura de calcinacion. Estas estructuras pueden tener simetria
local tetraédrica como el i6n MoO,>; octaédrica como los iones heptamolibdato
Mo0,0,,% y octamolibdato MogOx*: 0 bien, como cristales de molibdeno MoOs. Los
oxidos de niquel pueden encontrarse como complejos de [Ni**60?] y [Ni**40%] con
simetrias locales octaédrica y tetraédrica respectivamente. Algunas de las técnicas de
caracterizacion que proporcionan detalles acerca de la estructura molecular son: la
espectroscopia Raman [2, 4-5, 6-9] y la espectroscopia de reflectancia difusa
UltraVioleta-Visible (ERD-UV-Vis) [6, 10-14].

IV.I. Caracterizacion por espectroscopia de absorbancia UV-Visible de las

soluciones de impregnacion.

Los catalizadores de 6xido de niquel molibdeno soportados poseen una gran cantidad
de humedad en condiciones ambientales. Por tal motivo, las especies hidratadas de
6xido de niquel o molibdeno superficiales pueden ser similares a aquellas encontradas

en disoluciones acuosas.

Los espectros de absorbancia UV-Vis de las soluciones de impregnacion fueron
obtenidos en la region comprendida entre 200-1100 nm (figuras IV.1 y IV.2). En la
region situada entre 200-400 nm podrian observarse las especies de molibdeno con
simetria tetraédrica (260-280 nm) y octaédrica (300-320 nm)[6], figura IV.1. Sin
embargo, estas bandas pueden traslaparse con las originadas por las transferencias
de carga de O, Ti* [15, 16], las cuales generan bandas en la regién entre 200 y 400

nm.
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Mo (Td) —  pH=8%8
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Figura IV.1. Espectros de absorbancia UV-vis de las soluciones acuosas de

impregnacién de heptamolibdato de amonio y nitrato de niquel como una funcién del
pH, a T=25 °C.

Por este motivo, los espectros de los catalizadores se presentan en la regién entre
400-1100 nm. En esta region se distinguen mas las bandas y por lo tanto se pueden
asignar las simetrias locales de los iones niquel en solucién y sobre el soporte. Las
bandas alrededor de 620 y 650 nm se asignan al complejo (NiO,)®, i6n Ni** con
simetria en coordinacion tetraédrica. Las bandas alrededor de 710-760 nm pueden ser

asignadas al ion Ni** con simetria en coordinacion octaédrica (NiOg)"** [17].

La figura IV.2 muestra una ampliacion de la figura IV.1 comprendiendo la region entre
400-1100 nm, la cual puede ser usada para determinar la simetria local de los iones
niquel en solucion y en el soporte. La asignacion de las bandas de absorcion de las
soluciones de impregnacién se realizé en base a la revision de Lever [18]. Las bandas
alrededor de 620 y 660 nm se asignan al complejo (NiO,)® , i6n Ni** con simetria en
coordinacién tetraédrica. Las bandas alrededor de 730 y 740 nm se asignan al
complejo (NiOg)'?, i6n Ni** con simetria en coordinacién octaédrica. La solucién de
impregnacién a pH = 9 muestra una banda de absorcion intensa alrededor de 620 nm,
lo que sugiere que a pH basicos, los complejos [Ni**40?] predominan en la disolucién

de impregnacién. En la solucién de impregnacion a pH= 6, las bandas de absorcion
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aproximadamente a 620 y 660 nm son similares y se atribuyen a los complejos

[Ni**40%] y [Ni**60?], respectivamente.

(Ni0g)®

- =

~660 {N|DE}1 >

~B20 pH= g

Absorbancia (u. a.)

400 500 600 700 &00 200 1000 1100
A (nm)

Figura IV.2. Espectros de absorbancia visible (400-1100 nm) de las soluciones
acuosas de impregnacion de heptamolibdato de amonio y nitrato de niquel como una

funcién del pH, a T=25 °C.

IV.Il. Caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible de

catalizadores de 6xidos de NiMo soportados en 6xidos mixtos MgO-TiO,.

A fin de estudiar el efecto del pH neto superficial del soporte sobre la distribucion de
especies de Ni superficiales durante el proceso de impregnacién, los sélidos de MgO-
TiO, obtenidos se impregnaron con soluciones a pH= 5.6, en donde se encuentran
mayoritariamente las especies (NiOg)'> y a pH= 9, donde predominan las especies

(NiO,)®.
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IV.Il.1. Caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible de

catalizadores de 6xidos de NiMo soportados en MgTi(90:10).

IV.Il.1.1. Caracterizacidon por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible de

catalizadores de 6xidos de NiMo soportados en MgTi(90:10) secos.

La figura IV. Muestra los espectros ERD-UV-Vis del soporte MgTi (90:10) y de los
catalizadores NiMo soportados en MgTi (90:10), impregnados a pH=5.6 y 9, secos a
120 °C. Ambos espectros presentan bandas a 675 y 710 nm, la primera se asocia al
Ni?* con simetria tetraédrica, y la segunda al Ni** con simetria octaédrica, esto quiere
decir que las especies presentes en las soluciones acuosas se conservan en la

superficie del catalizador.
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Figura IV.3. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis del soporte MgTi(90:10) y de los
catalizadores NiMo soportados en MgTi(90:10), impregnados a pH=5.6 y 9, secados a
120 °C.
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Durante el proceso de preparacion de catalizadores es necesaria la calcinacién, con el
fin de anclar las especies de 6xidos de niquel al soporte y ademas de favorecer las

especies oxidos precursores de las fases sulfuro.

IV.Il.1.2 Caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible de

catalizadores de 6xidos de NiMo soportados en MgTi(90:10) calcinados.

En la figura IV.4 se muestran los espectros de ERD-UV-Vis de los catalizadores NiMo
soportados en M@Ti(90:10) impregnados a pH=5.6 y 9 y calcinados a 400 °C, asi como
del soporte MgTi(90:10). Los espectros de los catalizadores impregnados a ambos pH
estan sobrepuestos ya que presentan exactamente las mismas bandas en la region de

500 a 1100 nm. En ambos, se observan dos bandas a 700 y 790 nm.

La banda a 700 nm se asocia a la simetria del Ni** octaédrica y ésta se presenta con
una mayor intensidad. Considerando que en el catalizador seco a pH=9 se encuentra
impregnada la especie [Ni** 40%] y el mismo catalizador calcinado presenta la especie
[Ni** 60%] se supone un cambio de simetria ocasionado por el proceso de calcinacion.
La banda alrededor de 790 nm puede asociarse a la formacion de molibdato de niquel
NiMoO, [18].
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Figura IV.4. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del soporte MgTi(90:10) y de los

catalizadores NiMo soportados en MgTi(90:10) impregnados a pH=5.6 y 9, calcinados

a 400 °C.

De acuerdo con los resultados presentados, se puede concluir que la distribucién de

las especies en los catalizadores soportados en MgTi(90:10) esté controlada por el pH

neto superficial del soporte y el proceso de calcinacion.
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IV.Il.2 Caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible de

catalizadores de 6xidos de NiMo soportados en MgTi(10:90).

IV.Il.2.1 Caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible de

catalizadores de 6xidos de NiMo soportados en MgTi(10:90) secos.

En la figura IV.5 se muestran los espectros de ERD-UV-Vis del soporte MgTi(10:90),
asi como de los catalizadores NiMo soportados en MgTi(10:90), impregnados a
pH=5.6 y 9, secados a 120 °C.

En ambos espectros se observan bandas a 700 y 800 nm. La banda a 700 nm se
asocia al Ni** con simetria local octaédrica, y ya que en la solucién acuosa de
impregnacion a pH=9 se encuentra la especie de Ni** con simetria tetraédrica se
sugiere que existe un cambio de simetria ocasionado por el pH neto superficial del

soporte. La banda a 800 nm corresponde a la fase molibdato de niquel, NiMoO,.

Las bandas son similares a las presentes en la solucion acuosa a pH=6, (figura IV.2) y
a las que se observan en los catalizadores NiMo/MgTi (90:10) calcinados (figura IV.3),
sin embargo, existe un aumento en la intensidad con respecto a éstas, esto concuerda
con los colores de los catalizadores: verde intenso para los soportados sobre MgTi

(10:90) y verde claro para los soportados en MgTi (90:10).
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Figura IV.5. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del soporte MgTi (10:90) y de los

catalizadores NiMo soportados en MgTi(10:90), impregnados a pH=5.6 y 9, secados a

120 °C.
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IV.Il.2.2 Caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible de

catalizadores de 6xidos de NiMo soportados en MgTi (10:90) calcinados.

La figura IV.6 muestra los espectros ERD-UV-Vis del soporte MgTi (10:90) y de los
catalizadores NiMo/MgTi(10:90), impregnados a pH=5.6 y 9, calcinados a 400 °C
durante 4h. En el catalizador impregnado a pH=5.6 se observan las mismas bandas
que en el seco, 700 y 800 nm, esto quiere decir que el proceso de calcinacién no
produjo algiin cambio en la simetria octaédrica del i6n Ni?*. En cambio, el espectro del
catalizador impregnado a pH=9 muestra un desplazamiento de las bandas hacia la
derecha, la banda observada 730 nm se asigna al Ni** con simetria octaédrica. Esto
sugiere que la calcinacion de los catalizadores soportados en MgTi(10:90) favorece la
formacion de Ni** con simetria octaédrica, en especifico a la especie NiMoO,. Lo que
permite concluir que la distribucién de las especies en la superficie del catalizadores
soportados en MgTi(10:90), esta controlada por el pH neto superficial mas que por el

proceso de calcinacion.
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Figura IV.6. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis del soporte MgTi(10:90) y de los

catalizadores NiMo soportados en MgTi(10:90) impregnados a pH=5.6 y 9, calcinados
a 400 °C.
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IV.IIl. Caracterizacién por espectroscopia Raman de las soluciones acuosas de

impregnacion.

La concentracién de especies MoO,%, Mo,0,,% y MogO," en solucion depende del
pH. La figura IV.7 muestra los espectros de las soluciones en funcién de pH de la
solucion. Los tres espectros muestran una banda a 1045 cm™, que corresponde a los
iones NO* provenientes de la sal de niquel [18] . El espectro Raman a pH= 9 muestra
bandas Raman, en orden descendente de intensidad, a 897, 300 y 312 cm™, las
cuales se asocian a especies aisladas de 6xido de molibdeno con simetria de
coordinacion tetraédrica (Td): MoO,%. La solucién de impregnacién con pH = 5.6
muestra bandas a 230, 210 y 945 cm?, las cuales pueden atribuirse al i6n Mo,0,.%, en
donde el molibdeno posee una simetria de coordinacién octaédrica (Oh). La solucion a
pH = 3.9 presenta bandas a 200 y 965 cm™, que se asocian a la especie MogOa",
también octaédrica [19]. Las regiones en las que se encuentran las bandas permiten
conocer los modos de vibracion de los enlaces molibdeno-oxigeno. Las bandas
Raman en las regiones entre 890-1000 y 830-970 cm™ son atribuidas a los modos de
vibracion simétrica y asimétrica del enlace Terminal Mo=0O, respectivamente. Las
bandas a ~560 y 210 cm™ son asignadas los modos de estiramiento simétrico Mo-O-

Mo y deformacion de Mo-O-Mo, respectivamente [20].

73



Capitulo IV Caracterizacion de catalizadores
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Figura IV.7. Espectros Raman de las soluciones acuosas de impregnacion de

heptamolibdato de amonio y nitrato de niquel como una funcién del pH, a T= 25 °C.

IV.IV. Caracterizacion por espectroscopia Raman de los catalizadores de 6xidos

de Mo y NiMo soportados en 6xidos mixtos MgO-TiO..

A fin de estudiar el efecto del pH neto superficial del soporte sobre la distribucion de
especies de Mo superficiales durante el proceso de impregnacion, los solidos de MgO-
TiO, obtenidos se impregnaron con soluciones a pH=5.6, en donde se encuentran
mayoritariamente las especies Mo070,,% y MogO,s* con simetria local octaédrica y a

pH=9 en donde predomina la especie tetraédrica MoO4*.
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IV.IV.1. Caracterizacion por espectroscopia Raman de los catalizadores de

6xidos de Mo soportados en MgTi (90:10).

IV.IV.1.1. Caracterizacién por espectroscopia Raman de los catalizadores de

6xidos de Mo soportados en MgTi (90:10) secos.

En la figura IV.8 se muestran los espectros Raman de los catalizadores Mo soportados
en MgTi (90:10), impregnados a pH=5.6 y 9, secados a 120 °C. En ambos
catalizadores se observan bandas a 715, 635, 490, 370, 280 y 200 cm™ caracteristicas
del TiO, en fase anatasa. La banda a 952 cm™ gue se asignan a la especie Mo-,0,,%".
También se pueden observar bandas a 560 cm?, asociadas con el estiramiento
simétrico del enlace Mo-O-Mo.

En el catalizador impregnado a pH=5.6 se conservé la especie Mo-,0,,%, sin embargo,
en el catalizador impregnado a pH=9, se produjo una polimerizacion ocasionada por el
pH neto del soporte de la especie MoO,* de la solucién de impregnacion a la especie

Mo0,0,,% presente en el catalizador.
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Figura |IV.8. Espectros Raman de catalizadores Mo soportados en MgTi (90:10),

impregnados a pH=5.6y 9, secados a 120 °C.
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IV.IV.1.2. Caracterizacién por espectroscopia Raman de los catalizadores de

o6xidos de Mo soportados en MgTi (90:10) calcinados.

En la figura IV.9 se muestran los espectros Raman de los catalizadores Mo soportados

en MgTi (90:10), impregnados a pH=5.6 y 9, calcinados a 400 °C. No se observaron

bandas. Esto es probablemente debido a una reestructuracion del soporte durante el

proceso de calcinacion.
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Figura I1V.9. Espectros Raman de catalizadores Mo soportados en MgTi(90:10),

impregnados a pH=5.6 y 9, calcinados a 400 °C.
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IV.IV.1.3. Caracterizacién por espectroscopia Raman de los catalizadores de

o6xidos de NiMo soportados en MgTi (90:10) secos.

En la figura IV.10 se observa el espectro Raman del catalizador NiMo soportado en
MgTi(90:10), impregnado a pH=5.6 y secado a 120 °C. Las bandas a 715, 640, 515,
390, 350, 280 y 200 cm™ caracteristicas del TiO,. La banda a 950 cm™ indica la
presencia de Mo;0,,%. Lo que demuestra que se conserva la especie M0;0,,% | por lo

que el pH neto superficial del soporte no modifica las especies presentes en la

solucion de impregnacion.
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Figura 1V.10. Espectro Raman del catalizador NiMo soportado en MgTi (90:10),
impregnado a pH=5.6, secado a 120 °C.
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La figura IV.11 muestra el espectro Raman del catalizador NiMo soportado en

MgTi(90:10), impregnado a pH=9, secado a 120 °C. Las bandas a 650 y 200 cm™ son

caracteristicas del TiO, en fase anatasa. La banda a 915 cm™, que aunque se observa

a muy baja intensidad, demuestra la presencia de MoO,?, lo que indica que la especie

MoO,* presente en la solucién acuosa a pH=9 no se modificé durante el proceso de

impregnacion .
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Figura IV.11. Espectro Raman del catalizador NiMo soportado en MgTi(90:10),

impregnado a pH=9, secado a 120 °C.
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IV.IV.1.4. Caracterizacién por espectroscopia Raman de los catalizadores de

6xidos de NiMo soportados en MgTi (90:10) calcinados.

En la figura IV.12 se muestran los espectros de los catalizadores NiMo soportados en
MgTi(90:10) impregnados a pH=5.6 y 9, calcinados a 400 °C. En el espectro del
catalizador impregnado a pH=9 se observa una banda a 950 cm™ que indica la
polimerizacién ocasionada por el proceso de calcinacion de la especie MoO,* del
catalizador seco a la especie Mo;0,,% presente en el catalizador calcinado. En
cambio, en el espectro del catalizador impregnado a pH=5.6 no se observan bandas
aparentes, lo que sugiere que durante el proceso de calcinacion la naturaleza del

soporte se modificé y afectdé a la distribucion de las especies en la superficie del

catalizador.
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Figura IV.12. Espectros Raman de catalizadores NiMo soportados en MgTi (90:10),
impregnados a pH=5.6 y 9, calcinados a 400 °C.
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IV.IV.2. Caracterizacion por espectroscopia Raman de los catalizadores de
6xidos de Mo y NiMo soportados en MgTi(10:90).

IV.IV.2.1 Caracterizacion por espectroscopia Raman de los catalizadores de

6xidos de Mo soportados en MgTi(10:90) secos.

La figura V.13 a y b muestran los espectros Raman de los catalizadores Mo
soportados en MgTi(10:90), impregnados a pH=5.6 y 9 y secados a 120 °C. Las
bandas a 640, 518, 395 y 200 cm™ son caracteristicas del TiO, en fase anatasa, lo que

indica que el soporte es estable durante el proceso de impregnacion.

La figura IV.13b muestra una amplificacion de la figura IV.13a. Los espectros
muestran bandas 940 y 930 cm™® para catalizadores impregnados a pH=5.6 y 9
respectivamente, que indican la presencia de la especie Mo;0,,>. Esto demuestra que
el pH neto superficial favorece la polimerizacion de la especie MoO,* presente en la
solucién de impregnacion a pH= 9 a Mo;0,,> impregnada en el catalizador con el

mismo pH.
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Figura IV.13a) Espectros Raman y 13b) ampliacion de los espectros de los
catalizadores de Mo soportados en MgTi(10:90), impregnados a pH=5.6 y 9, secados
a 120 °C.
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IV.IV.2.2. Caracterizacién por espectroscopia Raman de los catalizadores de

o6xidos de Mo soportados en MgTi(10:90) calcinados.

La figura IV.14 muestra los espectros Raman de los catalizadores Mo soportados en
MgTi(10:90), impregnados a pH= 5.6 y 9, calcinados a 400 °C , en ellos se observan
las bandas caracteristicas del TiO,. La figura IV.14b muestra una ampliaciéon de la
figura IV.14a.

Los catalizadores impregnados a pH=5.6 y 9 presentan bandas a 930 y 945 cm™
asociadas a la presencia de la especie Mo,0,,%, estas bandas muestran un
desplazamiento con respecto a las observadas en los espectros de los catalizadores
secos (figura IV.13). Lo que permite sugerir que la adicion de TiO, ayuda a que las

especies de Mo se conserven aun después del proceso de calcinacion.
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Figura IV.14a) Espectros Raman y 14b) ampliacion de los espectros de los
catalizadores de Mo soportados en MgTi(10:90), impregnados a pH=5.6 y 9,

calcinados a 400 °C.
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IV.IV.2.3. Caracterizacién por espectroscopia Raman de los catalizadores de

o6xidos de NiMo soportados en MgTi (10:90) secos.

La figura IV.15a muestra los espectros Raman de los catalizadores NiMo soportados
en MgTi(10:90), impregnados a pH=5.6 y 9, secados a 120 °C. Ambos presentan las
bandas caracteristicas del TiO,. La figura IV.15b muestra una amplificacion de la figura
IV.15a, las bandas a 935 y 925 cm™ de ambos catalizadores muestran la presencia de
la especie Mo;0,,%. Lo que indica que se llevé a cabo una polimerizacién ocasionada
por pH del soporte de la especie MoO,* presente en la solucién de impregnacion a
pH=9 a Mo,0,,% en el catalizador impregnado al mismo pH. En ambos espectros se
observa una banda a 1040 cm™, caracteristica del ién NOs* proveniente de las sales

precursoras de la solucion de impregnacion.
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Figura IV.15a) Espectros Raman y 15b) ampliacibn de los espectros de los

catalizadores de NiMo soportados en MgTi(10:90), impregnados a pH=5.6 y 9,

secados a 120 °C.
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IV.IV.2.4. Caracterizacién por espectroscopia Raman de los catalizadores de

6xidos de NiMo soportados en MgTi (10:90) calcinados.

La figura IV.16a muestra los espectros de los catalizadores NiMo soportados en
MgTi(10:90), impregnados a pH=5.6 y 9, calcinados a 400 °C. La figura IV.16b,
ampliacion de la figura IV.16a, muestra que los catalizadores presentan bandas a 930
y 945 cm™ que se asocian con la presencia de la especie Mo;0,,%, lo que indica que
durante el proceso de calcinacion las especies de Mo no se afectan. El catalizador
impregnado a pH=9 presenta una pequefia banda a 210 cm® asignada a la
deformacién del enlace Mo-O-Mo, asi como una banda a muy baja intensidad a 300

cm™ asociada con la presencia de la especie MoO,*.
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Figura IV.16a) Espectros Raman y 16b) ampliacion de los espectros de los
catalizadores de NiMo soportados en MgTi(10:90), impregnados a pH=5.6 y 9,

calcinados a 400 °C.
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La tabla IV.1 muestra un resumen de los resultados obtenidos a partir de las
espectroscopias Raman y de reflectancia difusa UV-Visible. La ERD-UV-Vis permitio
conocer las especies de Ni presentes en los catalizadores, asi como su simetria;
mientras que las especies de Mo y su simetria fueron identificadas por medio de

espectroscopia Raman.

Tabla IV.1. Principales resultados de espectroscopias Raman y reflectancia difusa UV-
Visible de los catalizadores Mo y NiMo/MgO-TiO..

Catalizador Raman UV-Visible
Especies | Simetria Especies Ni Simetria
Mo
Catalizadores soportados en MgTi(90:10) secados a 120 °C

Mo pH=5.6 M0-0,4% Oh NRA NRA
Mo pH=9 M0;0,4% Oh NRA NRA
NiMo pH=5.6 Mo0702,% Oh [Ni**'607] Oh
NiMo pH=9 MoO4* Td [Ni**607] Oh

Catalizadores soportados en MgTi(90:10) calcinados a 400 °C
Mo pH=5.6 NPB NPB NRA NRA
Mo pH=9 NPB NPB NRA NRA
NiMo pH=5.6 M070,4% NPB [Ni*'607] Oh
NiMo pH=9 NPB Oh [Ni“"40°Ty NiMoO, | Td y Oh

Catalizadores soportados en MgTi(10:90) secados a 120 °C

Mo pH=5.6 M070,4% Oh NRA NRA
Mo pH=9 M0-0,4% Oh NRA NRA
NiMo pH=5.6 Mo0702,% Oh [Ni*607]y NiMoO. | Oh
NiMo pH=9 Mo070,,% Oh [Ni*607]y NiMoO. | Oh

Catalizadores soportados en MgTi(10:90) calcinados a 400 °C
Mo pH=5.6 M070,4% Oh NRA NRA
Mo pH=9 M070,4% Oh NRA NRA
NiMo pH=5.6 Mo0702,% Oh [Ni*607]y NiMoO. | Oh
NiMo pH=9 Mo070,,% Oh [Ni*607]y NiMoO. | Oh

NRA = No se realiz6 el analisis, ya que estos catalizadores solo se impregnaron con

sales precursoras de molibdeno.

NPB = No presentaron bandas que demostraran su presencia en la superficie del

catalizador.
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En la tabla V.1, se puede observar que se favorece la formacion de especies
octaédricas tanto de Mo como de Ni sobre la superficie de los catalizadores, ademas
de que durante el proceso de calcinacion se formd la especie NiMoO, en los
catalizadores soportados en ambos O6xidos, por lo que se puede concluir que la
distribucion de especies en la superficie del catalizador esta controlada en gran parte

por la naturaleza del soporte y por el proceso de calcinacion.

IV.V. Conclusiones parciales.

e Después de la impregnacion existe una polimerizacion de las especies MoO,*
y un cambio de simetria de los iones (NiO4)® presentes en la solucién acuosa
de impregnacion a pH=9, ya que en la superficie de los catalizadores
impregnados al mismo pH se encontraron las especies M0;0,% y [Ni*607]

con simetria local octaédrica.

e La distribucidon de las especies se ve afectada principalmente por el proceso
de calcinacién en los catalizadores soportados en MgTi (90:10) y por el pH neto

superficial del soporte en los catalizadores impregnados en MgTi (10:90).

e La calcinacion de los catalizadores soportados en MgTi (10:90) no afecta la
distribucion de las especies en su superficie y favorece la formaciéon de la

especie NiMoO,.

e En general, se favorece la generacion de especies octaédricas de Niy Mo, y
considerando que ambos soportes tienen el mismo pcc, se concluye que la
distribucion de especies esta controlada por el pH neto superficial de soporte y

no por el pH de las soluciones de impregnacion.

e La adicién de TiO, estabiliza al MgO durante los procesos de impregnacion
acuosa y calcinacion durante la preparacion de los catalizadores Mo y NiMo

soportados en los 6xidos mixtos MgO-TiOs,.
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CAPITULO V.

V. Evaluacion Catalitica.

V.l. Reaccién general.

De acuerdo con el principio de Sabatier “existe una Optima interaccion reactivo-
catalizador, por la cual la velocidad de reaccién es maxima'. La interaccion no sera
débil para que no ocurra la formaciéon del complejo superficial y no sera muy fuerte
para que no permita la desorcion de los productos de reaccion. Asi, un catalizador
aumenta la velocidad de aproximacién a una posicion de equilibrio la cual es quimica y
termodindmicamente posible en su ausencia [1]. Por lo tanto al considerar que la
reaccion general es de primer grado se calculara la velocidad de reaccion con

respecto al consumo de dibenzotiofeno.

2Hs
+ HQS

Figura V.1. Reaccién general de primer orden en funcién del consumo de
dibenzotiofeno (DBT) [2].

Se considera que la reaccion es de primer orden en funcién de la concentracion del

DBT, la velocidad de transformacién se calculd a partir de la siguiente ecuacién [ ].

r= (Foer) * (X per)
m

Ecuacion V.1.

catalizador
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Donde:

-r = velocidad de transformacion
Fpeto = flujo molar inicial de DBT a la entrada del reactor (mol/s)
m = masa del catalizador (g)

XpeT = conversion de DBT = moles de DBT convertidos/moles de DBT alimentados.

La ecuacion V.1 considera un reactor diferencial y una velocidad de pseudo-primer
orden con respecto al DBT, ademas del flujo de reactivo y masa del catalizador. Los
catalizadores Mo y NiMo/MgO-TiO,, secos Yy calcinados, fueron previamente

sulfurados.

La evaluacion catalitica se realizé en un reactor de lecho fijo T= 300 °C, P= 30 bar y
0.1 g de catalizador. El reactor se alimentd con flujo de liquido de 0.12 cm*/min a 0.037
mol DBT/n-hexadecano y flujo de gas de 35 cm®min de H,. Las muestras liquidas de
la reaccidon se analizaron en un cromatografo PE equipado con un detector FID y
columna capilar ULTRAZ2 (L= 24m, D.1.=0.32 mm).

V.Il. Evaluacion de la actividad y selectividad cataliticas de los catalizadores
MoS, y NiMoS/MgO-TiO..

La reaccion de HDS de DBT sugiere, segun las propiedades del catalizador, dos vias
de reaccién: a) la desulfuracibn directa que consume poco H, y produce
principalmente bifenilo y b) la hidrogenacioén en la cual se observa como principales

productos diciclohexilo y ciclohexilfenilo, esta Gltima consume valioso H,.

En esta seccion se discuten los resultados obtenidos de la evaluaciéon catalitica de los
catalizadores Mo y NiMo soportados en MgO — TiO, secos Yy calcinados a partir de una
reaccion modelo de HDS de DBT.
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V.II.1. Evaluacién de la actividad y selectividad de los catalizadores MoS; y
NiMoS soportados en MgTi(90:10) secados a 120 °C.

En la tabla V.1 se muestran las velocidades de transformacion del dibenzotiofeno en
presencia de los catalizadores MoS, y NiMoS soportados en MgTi(90:10),
impregnados a pH=5.6 y 9 y secados a 120 °C. Las muestras se tomaron cada hora

durante un lapso de 10 horas de reaccion.

Tabla V.1. Velocidades de reaccién después de 10h de los catalizadores MoS, vy
NiMoS soportados en MgTi(90:10) secados a 120 °C.

Catalizador r(r E-8mols*g?) 10h
MoS, pH=5.6 2
MoS, pH=9 -
NiMoS pH=5.6 4
NiMoS pH=9 3

En la tabla V.1 se observa que el catalizador MoS, impregnado a pH=9 no presentd
actividad. Por otro lado, el catalizador NiMoS impregnado a pH=5.6, presenta mayor
actividad comparada con la del MoS, impregnado al mismo pH. Esto probablemente

se deba al efecto promotor del Ni sobre los catalizadores MoS,.
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La figura V.2 muestra la grafica de barras de las selectividades de los catalizadores
MoS, y NiMoS soportados en MgTi (90:10) impregnados a pH=5.6 y 9 y secados a 120
°C.

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0% -

O biciclohexilo
| ciclohexilfenilo

@ bifenilo

Mo pH=5.6 Mo pH=9 NiMo pH=5.6 NiMo pH=9

Figura V.2. Gréfica de barras que muestra las selectividades de los catalizadores
MoS, y NiMoS soportados en MgTi (90:10) secados a 120 °C.

Se observa que la capacidad de desulfuracién de los catalizadores NiMoS aumenté
por el efecto promotor del niquel, por otro lado, el catalizador MoS, impregnado a
pH=5.6 muestra mayor porcentaje de ciclohexilfenilo y biciclohexilo, esto indica que

tiene mayor capacidad de hidrogenacion que los demas catalizadores.

De acuerdo con los resultados presentados en la tabla IV.1, sélo el catalizador NiMo
impregnado a pH=5.6 presenta la especie tetraédrica MoO,”, y los deméas presentan
especies octaédricas Mo,0,,> y [Ni®*607], y segln las velocidades de reaccion de la

tabla V.1, la reactividad se vio favorecida por la presencia de MoO,>.

V.Il.2. Evaluacion de la actividad y selectividad cataliticas de los catalizadores
MoS; y NiMoS soportados en MgTi (90:10) calcinados a 400 °C.

La tabla V.2 muestra las velocidades de transformacion del dibenzotiofeno en
presencia de los catalizadores MoS, y NiMoS soportados en MgTi (90:10),

impregnados a pH=5.6 y 9 y calcinados a 400 °C.
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Tabla V.2. Velocidades de reaccion después de 10h de los catalizadores MoS, y
NiMoS soportados en MgTi (90:10), calcinados a 400 °C.

Catalizador r (LE-8 mol s*g™) 10 h
MoS, pH=5.6 1
MoS, pH=9 4
NiMoS pH=5.6
NiMoS pH=9 13

Se puede observar en la tabla V.2 que el catalizador NiMoS impregnado a pH=9 fue el
mas activo de la serie, seguido por el catalizador NiMoS impregnado a pH=5.6.
Ademas es notorio que los catalizadores NiMoS aumentaron considerablemente su
actividad con respecto a los MoS,, debido al efecto promotor del Ni sobre ellos. Por
otro lado, considerando que el catalizador NiMoS impregnado a pH=5.6 presenta
mayoritariamente la especie [Ni®’60%] con simetria octaédrica (tabla IV.1) y el
impregnado a pH=9 presenta la especie tetraédrica [Ni**40?], se puede sugerir que la

reactividad se favorece por la presencia de especies octaédricas de Niy Mo.

La figura V.3 muestra la grafica de barras de las selectividades de los catalizadores
MoS; y NiMoS soportados en MgTi(90:10), impregnados a pH=5.6 y 9 y calcinados a

400 °C después de 10 horas de la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno.

100% ! !

90%

80%

70% -
60%- I O biciclohexilo
50% 2 m ciclohexilfenilo
40% | @ bifenilo
30% 1
20% -
10%

0%

Mo pH=5.6 Mo pH=9 NiMo pH=5.6 NiMo pH=9

Figura V.3. Gréfica de barras que muestra la selectividad de los catalizadores MoS, y
NiMoS soportados en MgTi(90:10), calcinados a 400 °C.
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Se observa que los catalizadores MoS, tienen mayor capacidad para la desulfuracion
del DBT, y los NiMoS para la hidrogenacion. De acuerdo con los resultados de la tabla
IV.1, los catalizadores MoS, impregnados a ambos pH no presentaron especies de Mo
en su superficie, por lo que su selectividad y actividad pueden ser atribuidas a la
naturaleza del soporte, el aumento en la actividad mostrado por los catalizadores
NiMoS sugiere que existi6 un efecto promotor del Ni sobre las especies de Mo.
También se observa que a pesar del cambio de pH de impregnacion, el nUmero de
sitios hidrogenantes se vio favorecida por la formacién de la especie NiMoO, formada

durante la calcinacion.

V.I1.3. Evaluacion de actividad y selectividad cataliticas de los catalizadores
MoS; y NiMoS soportados en MgTi (10:90) secados a 120 °C.

La tabla V.3 muestra las velocidades de transformacion del DBT en presencia de los
catalizadores MoS; y NiMoS soportados en MgTi (10:90), impregnados a pH=5.6 y 9y

secados a 120 °C, después de 10 horas de reaccion.

Tabla V.3. Velocidades de reaccién de los catalizadores MoS, y NiMoS soportados en
MgTi (10:90), secados a 120 °C.

Catalizador r (LE-8 mol s*g™) 10 h
MoS, pH=5.6 -
MoS, pH=9 9
NiMoS pH=5.6 13
NiMoS pH=9 5

De acuerdo con los resultados obtenidos, el catalizador MoS, impregnado a pH=5.6 no
presento actividad catalitica, sin embargo el catalizador NiMoS impregnado al mismo
pH resultd ser el mas activo de la serie. Contrario a esto, el catalizador MoS;
impregnado a pH=9 fue mas activo que el NiMoS impregnado al mismo pH. Todos los
catalizadores de esta serie presentan especies de Ni y Mo con simetria octaédrica, sin
embargo. Esto indica que la velocidad de reaccion esta controlada por la distribucion

de las especies en la superficie del catalizador.
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La figura V.4 muestra la grafica de barras de las selectividad de los catalizadores MoS,
y NiMoS soportados en MgTi(10:90), impregnados a pH=5.6 y 9 y secados a 120 °C,

después de 10 horas de reaccion.
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Mo pH=5.6 Mo pH=9 NiMo pH=5.6 NiMo pH=9

Figura V.4. Gréfica de barras que muestra la selectividad de los catalizadores MoS, y
NiMoS soportados en MgTi (10:90), secados a 120 °C.

En la figura V.4 se observa que el catalizador NiMoS impregnado a pH=9 muestra
mayor selectividad por la hidrogenacion, ya que presenta a los productos biciclohexilo
y ciclohexilfenilo, en mayor porcentaje. Ya que el catalizador NiMoS impregnado a
pH=9, presenta la especie de NiMoO, (figura IV.5), se puede sugerir que esta especie

favorece a la formacién de sitios hidrogenantes.

V.1l.4. Evaluacién de la actividad y selectividad cataliticas de los catalizadores
MoS; y NiMoS soportados en MgTi(10:90) calcinados a 400 °C.

La tabla V.4 muestra las velocidades de transformacion del dibenzotiofeno, después
de 10 h de reaccion, en presencia de los catalizadores MoS, y NiMoS soportados en

MgTi(10:90), impregnados a pH=5.6 y 9 y calcinados a 400 °C
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Tabla V.4. Velocidades de reaccién de los catalizadores MoS, y NiMoS soportados en
MgTi (10:90), calcinados a 400 °C.

Catalizador r (LE-8 mol s*g™) 10 h
MoS, pH=5.6 4
MoS; pH=9 -
NiMoS pH=5.6 .
NiMoS pH=9 16

Se observa que el catalizador NiMoS impregnado a pH=9 fue el mas activo de la serie,
seguido por el impregnado a pH=5.6. Por lo que es notorio el aumento de la velocidad
de reaccion causada por el efecto promotor del Ni sobre las especies de Mo, ya que el
catalizador MoS, impregnado a pH=5.6 present6 actividad muy baja y el impregnado

pH=9 presento actividad nula.

La figura V.5 muestra la gréfica de barras de las selectividades de los catalizadores
MoS, y NiMoS soportados en MgTi (10:90) impregnados a pH=5.6 y 9 y calcinados a
400 °C.

100%

80% -
60% 0 biciclohexilo
m ciclohexilo
40% @ bifenilo
20%+
0% -
Mo pH=5.6 Mo pH=9 NiMo pH=5.6 NiMo pH=9

Figura V.5. Gréfica de barras que muestra la selectividad de los catalizadores MoS, y
NiMoS soportados en MgTi(10:90), calcinados a 400 °C.

En la grafica se observa que el catalizador MoS, impregnado a pH=5.6 tiene mayor
capacidad para la hidrogenacion que los NiMoS, los cuales no presentan entre si gran

diferencia en sus selectividades. La via de reaccion favorecida por los catalizadores
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NiMoS es la desulfuracion directa probablemente por la presencia de la especie
NiMOO4.

La tabla V.5 resume las especies de Ni y Mo presentes en los catalizadores MoS; y
NiMoS soportados en MgO-TiO,, asi como las velocidades a las que transforman el

dibenzotiofeno.

Tabla V.5. Velocidad de reaccion y selectividad de los catalizadores MoS, y NiMoS.

Catalizador r(lE-8mols'g™) |Via de  reaccion

favorecida

Catalizadores soportados en MgTi(90:10) secados a 120 °C

MoS, pH=5.6 2 H
MoS, pH=9
NiMoS pH=5.6 4 DD
NiMoS pH=9 3 DD

Catalizadores soportados en MgTi(90:10) calcinados a 400 °C

MoS, pH=5.6 1 DD
MoS, pH=9 4 DD
NiMoS pH=5.6 9 H
NiMoS pH=9 13 H

Catalizadores soportados en MgTi(10:90) secados a 120 °C

MoS, pH=5.6
MoS, pH=9 9 DD
NiMoS pH=5.6 13 DD
NiMoS pH=9 5 DD

Catalizadores soportados en MgTi(10:90) calcinados a 400 °C

MoS, pH=5.6 4 DD
MoS, pH=9
NiMoS pH=5.6 7 DD
NiMoS pH=9 16 DD

H = Hidrogenacion.
DD = Desulfuracion directa

--- = No presentaron actividad catalitica.
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De acuerdo con los resultados mostrados en la tabla, los catalizadores mas activos
son los NiMoS impregnados a pH=9 y calcinados a 400 °C y en ambos se favorece la

desulfuracion directa.

V.lIl. Actividad del catalizador de referencia.

Tabla V.6. Velocidades de reaccidén y selectividad del catalizador mas activo de la

serie y el catalizador de referencia.

Catalizador r (1E-20 mol r Via de reaccion
s/atomos de | (1E-8 mol s'g™) favorecida.
Mo)
NiMoS/MgTi(10:90) 6 16 Desulfuracioén directa
pH=9 400 °C
NiMoS/Al,O3 industrial 6 20 Desulfuracion directa

Los resultados muestran que el catalizador industrial tiene mayor actividad por gramo
de catalizador, sin embargo ambos catalizadores presentan la misma velocidad de
reaccién por atomo de Mo, esto quiere decir que la actividad del catalizador industrial
se atribuye a su elevada area superficial. Ademas de que en ambos catalizadores se

favorece la via de reaccién por desulfuracion directa.

V.IV. Conclusiones parciales.

e Los catalizadores MoS, y NiMoS soportados en MgTi (90:10) secos no son

muy activos.

e En general, los catalizadores NiMoS son mas activos que los MoS,, debido al

efecto promotor del Ni sobre los 6xidos de Mo.

e Los catalizadores NiMoS soportados en MgTi (90:10) calcinados tienen
velocidades de reaccion elevadas y presentan mayor rendimiento de productos
de la desulfuracién directa. Sin embargo el proceso de calcinacién favorece la
formacion de sitios hidrogenantes. Por otro lado, al no presentar especies de
Mo en su superficie, la actividad y selectividad de los catalizadores MoS; de la

misma serie se atribuyen sélo a la naturaleza del soporte.
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El catalizador NiMoS soportado en MgTi (10:90) impregnado a pH=9 y
calcinado, es el mas activo de toda la serie, esto puede atribuirse a la
presencia de NiMoO,, ademas produce un mayor porcentaje de bifenilo, lo cual

significa que tiene mayor capacidad desulfurante.

Los catalizadores MoS, secos sobre: MgTi(90:10), pH=9; MgTi(10:90), pH=5.6

y el MgTi(10:90), pH=9 calcinado, no presentaron actividad catalitica.

El proceso de calcinacién favorece a la formacién de sitios desulfurantes en los
catalizadores NiMoS soportados en MgTi(90:10) calcinados. Es por eso que los
catalizadores NiMoS soportados en MgTi(10:90) calcinados presentan mayor

capacidad desulfurante que los soportados en MgTi(90:10).

El proceso de calcinacion favorece la via de hidrogenacion en los catalizadores
soportados en MgTi(90:10)y a la via por desulfuracién directa en los
soportados MgTi(10:90).

La actividad catalitica es mayor en los catalizadores soportados en
MgTi(10:90). Por lo tanto, la actividad y selectividad catalitica son controladas

por la naturaleza del soporte y por el proceso de calcinacion

La actividad del catalizador industrial se atribuye a su elevada area superficial,
por lo que la actividad de los catalizadores presentados en esta tesis puede

mejorarse al elevar el &rea superficial de los soportes empleados.

V.V. Bibliografia.

[1] P. Sabatier “Catalysis in Organic Chemistry”, Ed. The Library Press, 1923.
[2] H. Topsoe, B. S. Clausen, F. E. Massot “Hidrotreating Catalysis science and
technology”, Ed. Springer, 1996, p.112.
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CAPITULO VI

VI. Conclusiones generales.

1)

2)

3)

4)

5)

Las caracteristicas morfoldgicas y el pH neto superficial de los 6xidos mixtos
MgO-TiO, son controlados por los factores que intervienen en su sintesis,

principalmente por los precursores empleados.

La distribucién de especies en la superficie de los catalizadores esta controlada
por el pH neto superficial del soporte y no por el pH de las soluciones de

impregnacion.

La via de reaccion favorecida en los catalizadores calcinados NiMoS
soportados en MgTi (90:10) fue la hidrogenacién, mientras que para los

soportados en MgTi (10:90) fue la desulfuracién directa.

El efecto estabilizador del TiO, sobre el MgO disminuye la pérdida del efecto
promotor del Ni sobre las especies de Mo durante el proceso de impregnacion

acuosa.

La actividad y selectividad catalitica estan controladas por la concentracién de

TiO, del soporte y por el proceso de calcinacion.
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VII. Perspectivas.

e Realizar la sintesis de Oxidos mixtos de MgO-TiO, con mayor &rea superficial

empleando alcoxidos como precursores.

e Caracterizar los catalizadores en fase sulfuro.

e Llevar a cabo la evaluacion catalitica con cargas reales de gasolina y diesel.
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Anexo |. Glosario.

Velocidad espacial.

El término V/F,, donde V para reactores de flujo determina el tamafio de reactor
necesario para obtener la conversion X, para una velocidad de alimentacion del
reactante F,. Excepto por la inconsistencia de comparar un volumen con una masa,
V/FA es una medida del tiempo de reaccion. Esto puede indicarse mas directamente
expresando la velocidad de alimentacion del reactante en términos de de la velocidad
volumétrica de alimentacion, Q:;. Si Cx es la concentracidon del reactante en la

alimentacion, Fa = CaQy, por lo que

v_ Vv

I:A CAfo

O bien

Vo[V |
A A

El cociente V/Q; tiene unidades de tiempo. Su reciproca, Q#V recibe el nombre de
velocidad espacial. Este término se usa con frecuencia en la practica junto con
conversioén, para describir el funcionamiento general del reactor. Por ejemplo, suele
ser comun graficar la conversién en funcion de la velocidad espacial para describir el
efecto de la velocidad de alimentacion sobre el funcionamiento de un reactor de flujo.

La cantidad V/Q; es igual al tiempo de residencia de un reactor de flujo tapon
solamente cuando la velocidad volumétrica de flujo es constante en toda la extension
del reactor. El tiempo de residencia depende de la variacién de la velocidad de flujo a
través del reactor, asi como de V/Q:;. A su vez, la variacion de Q: depende de la

variacion de temperaturas, presion y numero de moles (para una reaccién gaseosa)

En muchos casos, en especial en la industria petrolera, la alimentacion es un liquido a
temperatura ambiente (y se mide de esta manera), mientras que la mezcla
reaccionante es un gas a altas temperaturas del reactor. Para estos casos es comun

reportar el funcionamiento como conversion (y selectividad) en funcion de LHSV
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(velocidad espacial liquida horaria). Esto equivale a (Qy)./V, donde (Qs). es la velocidad

de flujo medida en la alimentacion.

J.M. Smith, Ingenieria de la Cinética Quimica, Compariia Editorial Continental, S.A. de C.V. México,
Octava edicion, 1993, p. 151.

Reactor diferencial.

El punto de partida para la evaluacion de la velocidad de reaccién de un reactor de

flujo tubular son las ecuaciones siguientes:

d (;?\fii) . Il
Donde

Ci = concentracion de la especie i en cualquier momento

Q = velocidad volumétrica total del flujo

ri = velocidad intrinseca de produccion

V = volumen total del contenido

O bien:

dXA:_ h __Ta v
av QCu Fa

Donde

Xa = conversion

V = volumen total del contenido

Q¢Car = Fa= velocidad molal de alimentacidn constante

ra = velocidad de produccion de A

Si el reactor es lo suficientemente pequefio, el cambio de composicion del fluido a
medida que recorre el volumen serd poco considerable. Ademas, supdngase que las
condiciones de transferencia de calor son tales, que la temperatura tampoco sufre
cambios de consideracién. Puesto que la composicion y la temperatura determinan la
velocidad, r también sera casi constante en todo el reactor. Expresado de otra forma,

se mide una velocidad punto, que corresponde al promedio de composicién y
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temperatura en el reactor. Un aparato de este tipo recibe el nombre de reactor

diferencial. Puesto que ri es una constante, la integracion de la ecuacion lll da:

AQC) _ .
AV '

Donde

AV = volumen del reactor diferencial
La cantidad A(QC,) es la variacién de la velocidad molal del componente i debida al

flujo a través del reactor, si se usa la ecuacién IV, la ecuacion del reactor diferencial en

términos del reactante A es:

Fa(AX,) =-r, \
AV

J.M. Smith, Ingenieria de la Cinética Quimica, Compafia Editorial Continental, S.A. de C.V. México,
Octava edicién, 1993, p. 175.
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Anexo Il.

Calculos para las concentraciones de los 6xidos mixtos de MgO-TiO,.

X = moles MgO

Y = moles TiO,

XPM = peso molecular del MgO (g/mol)

YPM = peso molecular del TiO, (g/mol)

m = masa

mT = masa total

Z = gramos totales de solido MgO-TiO,

a = moles totales de MgO-TiO; en gramos

g MgO = gramos de MgO

g TiO, = gramos de TiO;

mMgO = (X)(XPM) I
mTiO, = (Y)(YPM) I

Sumando | y Il tenemos:

mMgO + mTiO, = mT MgO-TiO, 1l

Tomando en cuenta que mT es equivalente a 1 mol y z gramos totales de solido

tenemos:
1 mol ----------mmmemeeo mT MgO-TiO,
a z v

Multiplicando X y Y por “a” tenemos:

(X) (@) = b moles MgO \%
(Y) (&) = ¢ moles TiO, \Y
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Multiplicando V y VI por XPM y YPM tenemos:

gMgo = (b moles MgO) (XPM)
gTiO, = (c moles TiO,) (YPM)

Tomando en cuenta el peso molecular de 1 aluminio y el peso del éxido mixto TiO,

47.9 gmol™ Ti/79.9gmol*TiO, = moles totales.

Multiplicando a IX y VIl tenemos:

(gTiO,)(d moles totales)2 = e gramos totales de TiO,

Tomando en cuenta el peso molecular del isopropéxido de titanio y del titanio tenemos:
284.26 gmol™ 1soTi/47.9 gmol™Ti = f g IsoTi

Para obtener los gramos totales del isopropdxido de titanio, multiplicamos X y XI.

gisopropoéxido Ti = (e gramos totales de TiO,)(f gramos totales IsoTi)

Los gramos totales de cloruro de magnesio se calculan de la misma manera que para

los gramos de isopropoéxido de titanio.

Anexo Il.

Célculos para la impregnacion de los catalizadores con las sales de
Ni(NO3),e 6H,0 (relacion molar de Ni/(Ni+Mo) = 0.3) y (NH4)sM07024 4H,0

(concentracion del MoO3; 12% m/m)
PM Mo = 95.94 g Mo/mol Mo

PM MoO3 = 143.85 gMoO3z/mol MoO;
PM hep =1235.86 g(NH4)6M07024. 4H,0
gMoO; = gramos de MoO;

Impregnacion con 12% m/m de MoO;

0.12 = gMoOs/gMoO3 + gsoporte
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Despejando para obtener los gramos de MoO3; (gMoO3) tenemos:
gMoO; = 0.12 (gMo0Os) + 0.12 (gsoporte) I

Tomando en cuenta que necesitamos los gramos de Mo sustituimos Il en il
gMo = gMoO3 (PM Mo / PM MoO:s) Il

Para encontrar los gramos totales a pesar de (NH4)sM070,4¢ 4H,0, sustituimos Ill en
V.

Ghep = gMo (PM hep/ PM Mo * 7) v

PM Ni = 58.71 gNi / mol Ni

PM Ni (NO3), ® 6H,0 = 290 g Ni (NO3), ® 6H,O/mol Ni (NOs), ® 6H,0
gNi = gramos de niquel

nNi = moles de niquel

nMo = moles de molibdeno

Para el niquel tenemos una relacion molar de 0.3 tenemos:

0.3 = nNi/ nNi + nMo (relacién molar)

Despejando para obtener los moles de niquel:
nNi = 0.3 (nNi) + 0.3 (nMo) I

Sustituyendo | en lll para obtener los gramos de niquel
gNi = nNi(PM Ni) I

Finalmente para obtener los gramos de Ni (NO3),® 6H,0
g Ni(NOz3), ® 6H,0 = gNi(PM Ni(NO3), ® 6H,O / PM Ni) v
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