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RESUMEN

La remocion de azufre de los hidrocarburos es actualmente el principal problema de
la industria de la refinacion, debido a la utilizacion de fracciones pesadas de crudo
que contienen una gran cantidad de sustancias que envenenan los catalizadores
metalicos, corroen los equipos y causan gran cantidad de problemas ambientales.
Como alternativa de solucion, en este trabajo se sintetizaron catalizadores con base en
tungsteno promovidos con niquel, y modificados con fésforo, soportados en tamices
moleculares mesoporosos del tipo MCM-41 puro de 6xido de silicio. La sintesis de
estos materiales estuvo dividida en dos partes; la primera involucro la preparacion del
soporte MCM-41 puro de 6xido de silicio, la segunda parte correspondid a la
impregnacion de las sales de tungsteno (12% m/m) y niquel (3% m/m), con 0, 1,2y 3
% m/m de fosforo, siguiendo el método de impregnacion incipiente sucesiva. Por
difraccion de rayos X se observo la estructura tipica del soporte y las fases metalicas
de los catalizadores preparados, trioxido de tungsteno (WOs3) para la fase activa y
oxido de niquel (NiO) para el promotor, para el fosforo un compuesto con interaccion
del soporte (SiP,07); mientras que por MET se confirm6 la estructura porosa de los
materiales. Por porosimetria se obtuvo una alta area superficial para el soporte, la cual
se redujo marcadamente con la impregnacion de los diferentes componentes del
catalizador, aunque todos los materiales mostraron isotermas bimodales, con caracter
microporoso, mesoporoso y del tipo IV. Por XPS se observaron que el tungsteno y el
niquel presentaron sus estados de oxidacion mas estables (WO; y NiO,
respectivamente), sin embargo no se detecto el fosforo, y se sugirié que éste migrd
hacia la matriz del poro. En la actividad -catalitica de la reaccion de
hidrodesulfuracion de tiofeno a presion atmosférica se encontrd que el catalizador sin
fosforo posee mayor actividad que los demads, notdndose que a medida que se
incrementa el fosforo los catalizadores se hicieron menos activos, posiblemente por la
formacion de cristales mas grandes, los cuales estarian bloqueando los poros y sitios
activos del catalizador. También se sugiere que la forma de incorporacion del fosforo
en los catalizadores debilita la estructura de éstos. Para la conversion de tiofeno a
33atm de presion se encontré un alto porcentaje de conversion para todos los
catalizadores, ya que éstos presentan alta estabilidad térmica y mecénica.
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INTRODUCCION

Aspectos fundamentales del hidrotratamiento

En afios recientes, debido a la disminucion de crudo liviano en los yacimientos
por la gran demanda de hidrocarburos a nivel mundial, se ha incrementado la
utilizacion de fracciones pesadas y residuos largos de crudo en las refinerias para la
obtencion de gasolina y otros destilados de mayor valor comercial (1). El petroleo
extraido del subsuelo es de uso muy restringido, debido a que no satisface los
requerimientos cada vez mas exigentes por parte de la industria petroquimica de los
paises industrializados, para disminuir el contenido de contaminantes de los crudos,
que poseen altos tenores de azufre, nitrogeno, oxigeno y algunos metales pesados en
forma de compuestos organicos, lo cual involucra un serio problema de tipo
ambiental. Al quemar estos compuestos, se generan gases nocivos, como didéxido de
azufre (SO,) y oxidos de nitrogeno (NOy), capaces de producir efectos adversos al
ambiente como el efecto invernadero y las lluvias acidas (2). Las nuevas regulaciones
ambientales sobre combustibles més limpios implican una disminucién drastica del
azufre y de los compuestos aromdticos con respecto a los valores actuales, que
contribuirdn mas a la disminucion de emisiones nocivas de SOy, NOy, CO y de
compuestos poliaromaticos refractarios. Por este motivo, se ha llegado a la conclusion
que la contaminacion del aire estd directamente relacionada con la pureza del
combustible utilizado, incrementandose la preocupacion por la contaminacion
ambiental, siendo las organizaciones ambientalistas los reguladores, fijando por ley,
parametros minimos de calidad para el combustible. Debido a esto, se debe realizar
un tratamiento de las fracciones del petroleo en algunos procesos en la refineria, los

cuales son de vital importancia (3).

Un grupo de procesos desarrollados en la tecnologia de la refinacion del



petroleo, y que ha sido utilizado para satisfacer las demandas ambientales, es
conocido como hidrotratamiento (HT). Este estd siendo usado, tanto para la
conversion de fracciones pesadas como para mejorar la calidad de los productos
finales, hacia los cuales van dirigidos una gran parte de los estudios que se realizan en
la actualidad (4). El HT comprende un grupo de procesos muy importantes, y se ha
estudiado durante muchas décadas. Este involucra, principalmente, reacciones de
hidrogenacién de compuestos insaturados y reacciones de hidrogenolisis de los
enlaces carbono-heterodtomo, y elimina, de forma significativa, las impurezas

presentes en las corrientes del crudo del destilado por la reaccidon de éstos con H; (5).

El HT esta relacionado con el hidrocraqueo, que se utiliza para la conversion de
materia de base pesada. El proceso anterior implica s6lo pequefios cambios en la
estructura molecular total. También, desempefia un papel esencial en el pre-
tratamiento de las corrientes para otros procesos que se llevan a cabo en la refineria
(6). Las impurezas eliminadas son metales como niquel, vanadio u otros, y azufre,
nitrégeno, y oxigeno presentes en compuestos organicos; es decir, el conjunto de
reacciones complejas que designa el HT comprende los procesos de
hidrodesulfuracion (HDS, remocién de azufre), hidrodesnitrogenacion (HDN,
remocion de nitrégeno), hidrodesmetalizacion (HDM, eliminacion de metales),
hidrodesoxigenacion (HDO, remociéon de oxigeno), hidrodesaromatizacion (HDA,
eliminacion de aromaticos), hidrogenacion de compuestos olefinicos (HID) y

reacciones de ruptura catalitica o hidrocraqueo (HCK) (7).

En muchos casos, se estan haciendo las inversiones adicionales necesarias para
modificar el disefo de las plantas, utilizando catalizadores para HDS/HDN/HDM que
son utilizados bajo condiciones mas severas. Estos catalizadores deben soportar
temperaturas mas altas y atmosferas corrosivas por la presencia de H,S y metales

como vanadio y niquel (8).



Hidrodesulfuracion (HDS)

Una de las aplicaciones mas importantes de estos procesos lo constituye la
HDS, debido a que en las refinerias el azufre es el contaminante mayormente
presente, y se encuentra en forma de compuestos organicos, el cual es separado de las
corrientes del destilado en el crudo por dicho proceso. Los compuestos que contienen
azufre, que se encuentran en forma de moléculas orgéanicas, reaccionan con hidrégeno
y un catalizador, para formar al hidrocarburo libre, mientras que el azufre es

eliminado como H;S (5).

La reaccion general de dicho proceso es la siguiente:

A
R-SH + H2 catalizador RH + HZS
Compuestos organicos cominmente presentes en el petroleo

A continuacion, se presenta una Tabla con los compuestos organicos sulfurados

mas comunes en las fracciones del petroleo.



Tabla 1. Compuestos orgdnicos mas comunes presentes en las cargas de petrdleo a
desulfurar.

Tipos de compuesto Estructura
Tioles R-SH
Disulfuros R-S-S-R’
Sulfuros R-S-R’
Tiofenos / \
S

Benzotiofeno @

S
Dibenzotiofeno

Benzonatotiofeno
S
I S

Las reacciones de desulfuracion son relativamente simples, son exotérmicas, y
generalmente se realizan a temperaturas entre 300-450°C y elevadas presiones de
hidrégeno. En la reaccion se pueden producir un hidrocarburo saturado y sulfuro de
hidrogeno, o un hidrocarburo insaturado y sulfuro de hidrégeno, atin cuando las
constantes termodindmicas no favorecen la formacion de éstos Ultimos. Las
principales variables que afectan el proceso de hidrodesulfuracion son las
propiedades de la carga, condiciones de operacion y el catalizador como se explica a

continuacion (9,10):

Propiedades de la carga; las reacciones de hidrodesulfuracion dependen en gran



medida de cuan pesada sea la carga y de su origen. Por ejemplo, es mas sencillo
desulfurar una nafta que un gasoil, debido a la dificultad de remover el azufre de las
estructuras aromaticas presentes en este ultimo. Al aumentar el rango de ebullicion,
aumenta la complejidad de las moléculas donde existe azufre asociado, y con ello

aumenta la dificultad de sustraer el mismo (10).

Condiciones de operacion; tales como la temperatura, presion parcial del
hidrégeno y nivel de carga. La temperatura tiene una gran influencia en el desarrollo
de las reacciones de hidrodesulfuracion. La mayoria de las reacciones son
exotérmicas, observandose, por lo tanto, un incremento de la temperatura a lo largo
del reactor. En general, un aumento de temperatura conlleva a una mayor remocion
de azufre y nitrégeno. El nivel de carga también es una variable del proceso a
controlar, puesto que a cargas mas altas el hidrocarburo estd menos tiempo en
contacto con el catalizador, disminuyendo asi el porcentaje de desulfuracion y
conversion de todas las reacciones. La presion parcial del hidrégeno puede ser
definida como la porcion de la presion total que aporta el hidrogeno presente en el
sistema. La presion total a la cual se opera una unidad rara vez se puede modificar,
por lo que la tUnica forma de aumentar la presion parcial del hidrégeno es

incrementando esta concentracion en el gas de tratamiento.

Catalizador; la activacion o desactivacion del catalizador depende de la
temperatura y de la presion parcial. Cuando la temperatura se eleva por encima de los
350°C, las reacciones de hidrocraqueo se favorecen y comienza a competir con el
craqueo térmico a 370°C. Este ultimo produce, al igual que el primero, compuestos
mas livianos, pero insaturados con formacion de coque, el cual progresivamente
obstruye el catalizador desactivandolo. Cuando se incrementa la presion parcial del
hidrogeno aumenta la cantidad de azufre y nitrogeno removido y la desactivacion del
catalizador es mas lenta a presiones parciales de hidrégeno mayores, y el ciclo de

vida del catalizador serd mayor. Esto se debe a que se desfavorecen las reacciones de



craqueo con formacion de coque (11).

El catalizador industrial AERO (NiMo/AlL,O3) es vendido en forma de 6xido y
se debe activar en forma de sulfuro. La activacion en catalisis heterogénea en forma
de pretratamiento, involucra reducciones de algunas de las especies presentes en el
catalizador, que generan fases activas estables, s6lo bajo condiciones de reaccion,

obteniéndose la eliminacidon de contaminantes en la superficie (12).

En HDS, se ha comprobado el efecto favorable en la actividad catalitica
llevando a cabo tratamientos previos aplicados a los catalizadores. Una de las formas
mas comunes de pretratamiento es la reduccion con hidrégeno, en la cual la fase
activa de los catalizadores es activada antes de la reaccion por medio de un
tratamiento reductivo, que genera sitios activos por la pérdida de oxigeno, y
dependiendo de la temperatura y el tiempo de reduccién pueden presentarse especies

con diferentes estados de valencia minimas, involucrando las formas mas activas

(13).

Por otro lado, la sulfuracién es un proceso aplicado al catalizador para la
transformacion de la fase precursora en una fase sulfurada mas activa, al eliminar las
capas de oxido adheridas a este (14). Luego, durante la reaccion, el catalizador se
desactiva por depdsito de coque, debido a la polimerizacion de hidrocarburos

insaturados, y también el catalizador puede envenenarse por deposito de metales (15).

Generalmente, se emplean catalizadores en forma de sulfuros de los metales de

transicion, soportados y obtenidos a partir de precursores oxidicos.

La hipotesis aceptada, concerniente a las etapas comprendidas en las reacciones

en fase fluida catalizadas con so6lidos, se delinea como sigue:



Difusion de los reactivos desde el seno de la fase fluida hacia la superficie y los

poros del catalizador.

Adsorcion (quimisorcion) de los reactivos en la superficie exterior y la interior

de los poros (centros activos).

Desorcion de los productos hacia la fase fluida cercana a las superficies.

Reaccion de los reactivos adsorbidos en la superficie para formar productos.

Difusion de los productos desde los poros y las superficies exteriores hacia el

seno de la fase fluida (14).

Constituyentes basicos de los catalizadores para hidrodesulfuracion

Los catalizadores empleados para este tipo de reacciones estan formados por
varios componentes: agente activo, promotor y soporte. El agente activo es
propiamente la sustancia catalitica que produce la aceleracion de una reaccion
quimica especifica. Como fase activa se utilizan metales del grupo 6. Los promotores
son sustancias quimicas que se agregan al agente activo con el objeto de mejorar sus
principales cualidades, tales como actividad, selectividad y estabilidad. Dichas
sustancias estan constituidas por los metales de los grupos 8 al 10. Estas son muy
poco activas cataliticamente, o no lo son, pero adicionadas al agente activo, aumentan
significativamente la eficiencia de éste, aunque, en general, se encuentran en una
proporcion muy inferior a la del agente activo. El soporte es un material inactivo en la
reaccion, posee gran area superficial, porosidad, y cuya funcion principal es extender
el area del catalizador. Es por eso que el area superficial y la porosidad del soporte

son factores fundamentales a la hora de su escogencia (9).

Una ruta valiosa para mejorar el funcionamiento de los catalizadores implica la



busqueda de nuevos materiales con poros mas grandes para ser usados como soportes
de los catalizadores para HT, pero estos materiales s6lo pueden poseer estabilidad
estructural y de textura bajo ciertas condiciones. Asi, le da caracteristicas potenciales
a las fases activas y mayor estabilidad al soporte, lo cual da lugar a catalizadores mas

utiles para HDS (8).

En la busqueda de catalizadores mas eficientes para HDS, se pueden
mencionar los sistemas basados en el nuevo tipo de soporte y otras especies como el
W promovido con los elementos del grupo 8. Particularmente, como alternativa se
han utilizado catalizadores convencionales soportados sobre alumina de NiMo,
sufriendo sinterizacion y la desactivacion debida al coque. Algunos sistemas basados
en soportes mesoporosos y metales nobles que se han explorado en diversos

laboratorios (16).

Mecanismo de hidrodesulfuracién del tiofeno

El mecanismo mdas ampliamente discutido en la literatura para la
hidrodesulfuracion de compuestos tiofénicos es conocido como mecanismo de “un
centro” (Figura 1), donde la adsorcion del tiofeno en la superficie del catalizador se
efectia a través de un par electronico libre del azufre (un par electronico libre
interactuaria con un sitio de coordinacién en la superficie del catalizador). Este
mecanismo ha sido deducido por estudios cinéticos realizados por la reaccion de HDS
de tiofeno catalizada por el sistema CoMoS/Al,O; y tal mecanismo ha sido

extrapolado usando W como fase activa (15).

En el primer paso de este mecanismo se propone que ocurre la adsorcion en un
sitio, por lo cual solo el dtomo de azufre del reactivo experimenta interacciones
quimicas con el sitio catalitico, el cual es una vacancia anidnica en la superficie

catalitica (la vacancia anidnica esta representada por un 0 en el mecanismo). El



hidrégeno necesario para que ocurra la reaccion es suministrado por grupos —SH
vecinos a la molécula reactiva adsorbida. Se transfiere un hidrégeno desde un grupo —
SH adyacente para asi producir butadieno y sulfuros superficiales, que se hidrogenan

hasta obtener H,S.

En este mecanismo se propone que el producto principal es el butadieno, el cual
posteriormente es hidrogenado a butano en la superficie catalitica. Existen estudios
tedricos que apoyan este mecanismo, puesto que indican que de ocurrir la adsorcion
del tiofeno por medio del atomo del azufre, se produce principalmente la ruptura del

enlace C-S (15).
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Figura 1. Mecanismo de un centro para la HDS de tiofeno.

Materiales mesoporosos utilizados como soportes de catalizadores

Los soportes mas utilizados para catalizadores de hidrodesulfuracion son con
base en alumina y de silice, o mezclas de ambos 6xidos, resultando mas conveniente
la alimina. También, se han utilizado zeolitas, las cuales son materiales de tipo

microporosos, y exhiben propiedades cataliticas inusuales, en virtud de su red



cristalina alumino-silicea. Sin embargo, sus aplicaciones estan limitadas por el
tamafio reducido de los canales de su red de poros. En consecuencia, se empez6 una
larga busqueda de métodos de sintesis capaces de incrementar el tamafio del poro, y,

al mismo tiempo, conservar la estructura cristalina tan beneficiosa de las zeolitas (9).

En 1992, se reporto la sintesis de la familia de materiales porosos M41S, que
tienen una gran regularidad en la forma y disposicion de los poros, y el didmetro de
éstos corresponde a la region de los mesoporos (2-50 nm). A diferencia de las
zeolitas, el esqueleto estructural de estos materiales, formado casi exclusivamente por
silice, es amorfo. Sin embargo, la sintesis de esta familia de materiales mesoporosos
(o nanoporosos) M41S, aumenté las posibilidades de la catélisis heterogénea. Estos
materiales han sido el tema de estudio en la comunidad cientifica, que han trabajado
en areas tales como la sintesis de zeolitas y relacionaron la catélisis y la ciencia de
estos materiales. En un corto periodo de tiempo una gran cantidad de usos potenciales
de estos materiales se han desarrollado en el area de la catalisis. Lo que los hace tan
interesantes por su alta nanoestructura porosa con arreglo hexagonal de poros
tubulares, la facilidad de su sintesis, su tamafio controlado de poro en la region de los
mesoporos, sus altas areas superficiales y volimenes del poro. La gran mayoria de las
publicaciones de estos estudios se ocupan de su uso potencial en la catlisis, que
incluye no solo la modificacién de sus caracteristicas superficiales, sino también la

incorporacién de la especie activa en el interior de la estructura porosa (8).

Estos materiales fueron sintetizados empleando agregados moleculares auto-
ensamblados como agentes principales de la estructura. Los miembros mas
destacados de esta familia son: el MCM-41 con una estructura hexagonal y arreglo de
poros unidimensional, el MCM-48 con una estructura cubica y tridimensional y el

MCM-50 con una inestable estructura laminar (18,19).

Los materiales mesoporosos MCM-41 y MCM-48 dopados con Al o Zr han
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sido también utilizados como soporte para los catalizadores en los procesos de HT.
La alta actividad determinada por el uso de los soportes mesoporosos son en gran
parte, debido a la alta superficie que favorece la dispersion de la especie activa. Para
HDS, se ha encontrado que la mayoria de los estudios se han centrado en el Mo como

especie activa y Co o Ni como promotores de la actividad (16).

Mecanismo de formacion del MCM-41

A pesar de algunas discrepancias, hay actualmente un consenso amplio en la
formacion de materiales de M418S, en presencia de los surfactantes, los cuales, dan
lugar a un mecanismo cooperativo, donde las interacciones electrostaticas entre los
iones inorganicos y del surfactante juegan un papel dominante en la determinacion de

la morfologia de la mesofase. Esto es, basicamente, un proceso de tres pasos.

El primer paso, conducido por interacciones electrostaticas, es la formacion de
iones inorganicos por una parte, y el surfactante por el otro (formaciéon de micelas,
Figura 2). Los iones se organizan en una mesofase, teniendo lo mas a menudo posible

una estructura de cristal liquido; es decir, hexagonal, laminar, o ctbico.

La estructura de la mesofase depende de la composicion de la mezcla, del pH, y

de la temperatura, (Figura 3).
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Figura 2. Formacion de las micelas y ataque de la fuente inorgénica hidrolizada y
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Figura 3. Agrupacion de las micelas y formacion de la mesofase.

El ultimo paso es la condensacion de las especies inorgdnicas que da lugar a
una estructura rigida. Esta parte es muy importante y crucial para la formacién de la

mesofase (Figura 4) (17).
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Figura 4. Condensacion entre las fuentes inorganicas de las diferentes micelas.

El MCM-41 es una especie silicea amorfa, cuya estructura estd constituida por
tetraedros [SiO4]* unidos entre si, formando canales hexagonales de tamafio
caracteristico del intervalo de mesoporos. El mecanismo del cristal liquido templante
(CLT) sugerido por Beck es intuitivo, e incluye varios aspectos de otros mecanismos
de alcance menos generalizado. Estos materiales son formados en la presencia de un
surfactante en solucion acuosa y la adicion de una fuente de silicio o silicio-aluminio,
como fuente inorganica, en medio basico (pH = 9,5). En este caso, los surfactantes
son del tipo catidnico, CnH2n+1N+(CH3)3 X (X =Br, CI'). Las micelas formadas por
fuerzas hidrofobicas se acercan para formar la mesofase final (hexagonal, cubica, u
otra). Por lo general, los surfactantes usados son bromuro (o cloruro) de hexadecil-
trimetil-amonio (C16H33N+(CH3)3 Br’) y silica como fuente inorgdnica. Para la
preparacion de materiales con mayor condensacion entre las fuentes inorganicas se

utiliza tratamientos hidrotérmicos (9,20).

Inicialmente, se propusieron dos rutas de reaccion; en la primera se planted la

formacién de la mesofase hexagonal, mediante la agrupacién de micelas tubulares y,
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posteriormente, ocurre el ataque de la fuente inorgéanica, cubriendo la mesofase sin
intervenir en la formacion de la misma. La posterior calcinacion produce el material
final. Esta ruta fue rechazada, puesto que para que ocurra la concentracion de
surfactante en la solucién debe ser muy alta y, para la sintesis de los materiales, el
surfactante estd en muy bajas concentraciones. En la segunda ruta, las micelas de
surfactantes individuales son rodeadas por la fuente inorganica, la cual si participa en
la formacion final de la mesofase, y en la final compactacion de las micelas. La final
calcinacion produce un material libre de surfactante, que se puede usar para
reacciones en catalisis (21). Estas vias de formacion propuestas del material MCM-

41 se ilustran en la Figura 5.
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Figura 5. Posibles vias de formacion del material MCM-41.

El rol del surfactante en la sintesis de los materiales M41S ha sido muy
estudiado. Se ha descubierto que surfactantes con cadenas alifaticas cortas (Cs y Cs)
no son apropiados para la sintesis de materiales M41S, debido a su alta solubilidad y
a veces so6lo producen materiales zeoliticos. También, altas temperaturas de sintesis
(150°C-200°C) durante la formacion del gel no son apropiadas, porque aumentan la
solubilidad del surfactante. Es conveniente saber que, de acuerdo a la longitud de la
cadena hidrocarbonada del surfactante, se puede controlar el tamafio de los poros;
cadenas mas largas producen poros mas grandes, porque el volumen de la region
hidrofobica de las micelas aumenta. A veces, cuando se usan surfactantes de cadenas
medianas, como Cjp o Cj,, se usa un ayudante organico, como decano, durante la

sintesis. Al ser agregados al medio de sintesis éstos se alojan en la region hidrofobica,
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aumentando también el volumen de las micelas y produciendo poros con didmetro

mayor (19).

Los soportes mas idoneos para la preparacion de catalizadores heterogéneos son
los que poseen una elevada porosidad, y, por tanto, elevada area superficial para que
la relacion de area activa por unidad de volumen sea alta, y la difusion de reactivos y
productos a través de su estructura resulten favorecidos, facilitando la llegada de los
mismos a los centros activos. Uno de los procesos que permiten la optimizacion de
las propiedades fisicas requeridas en un catalizador heterogéneo es la incorporacion
de una fase activa metalica sobre materiales de elevada resistencia mecanica, area
superficial y volumen de poros, en el que es importante que el metal quede altamente

disperso (22).

Entre los miembros de la familia M418S, la sintesis y aplicaciones cataliticas de
los materiales mesoporosos tipo MCM-41 se ha investigado ampliamente. La gran
area de superficie de los materiales M41S hace a estos materiales muy atractivos
como soportes para las fases activas. Las estructuras mesoporosas han sido probadas
como soportes para acidos, bases y metales u 6xidos metalicos (15). Se han realizado
trabajos de investigacion para reacciones de HDS de tiofeno, en las que se ha
encontrado que los catalizadores constituidos por los componentes tradicionales como
son alimina, carbdn activado, entre otros, dan una actividad catalitica menor que para
aquellos en los que se emplean materiales del tipo poroso como es el caso del MCM-

41 y del MMS, los cuales poseen mayor area superficial.

Propiedades de los catalizadores

Hoy en dia, se utiliza una amplia gama de catalizadores, pero, entre todos, los

de mayor repercusion econdémica son los catalizadores heterogéneos por presentar

caracteristicas de actividad, selectividad y durabilidad, que favorecen su aplicacion en
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condiciones de presion y temperatura muy diversas (22).

La aplicacion industrial de un catalizador heterogéneo requiere de la
optimizacion de sus tres principales caracteristicas: actividad, selectividad y
estabilidad. La actividad es consecuencia directa del efecto acelerador, y se define
como la rapidez de reaccion en moles transformados por segundos y por gramo del
catalizador. En otras palabras, es la cantidad de reactante que se transforma en

producto al entrar en contacto con el catalizador (13).

La selectividad de un catalizador esté relacionada con el efecto orientador de la
reaccion en una direccion preferente. Esta cualidad es debida a que el catalizador abre
nuevos caminos de reaccion con menor energia de activacion, los cuales desembocan
en una mayor cantidad del producto o en nuevos productos. Un catalizador es mas
selectivo mientras conlleve a la produccién de una mayor cantidad del producto
deseado. La estabilidad de un catalizador es la que se relaciona directamente con la
vida 1util del mismo (7). Es decir, un catalizador es estable cuando su actividad y
selectividad se mantienen casi invariantes frente al tiempo de utilizacion. La buena
estabilidad de un -catalizador implica una fuerte resistencia a los venenos,

frecuentemente presentes en la corriente de reactivos que ha de transformarse (6).

El fenémeno de desactivacion estd intimamente ligado a la estabilidad del
catalizador. Entre las principales causas de desactivacion se encuentran: el
envenenamiento de la superficie catalitica por una molécula que se adsorbe
fuertemente, como la coquificaciéon (formacion de carbén) de la superficie por
deshidrogenacion de algunos hidrocarburos, sinterizacion por crecimiento y
aglomerado de las particulas metélicas, pérdida de la fase activa por desgaste del

catalizador, entre otras (7).
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Aspectos fundamentales de la catalisis

Si se considera que mas del 90% de los procesos industriales conllevan alguna
etapa catalitica, se entiende la importancia econémica de la catalisis. Si ademas, se
establece que el objetivo a conseguir en cualquier reaccion quimica es el de dirigir
¢ésta hacia la formacion de los productos deseados, con un 100% de selectividad,
evitando la formacion, separacion, y almacenamiento de subproductos, se llega a la
conclusion de que catalizadores altamente selectivos, el conocimiento de la naturaleza
de los centros activos y los mecanismos a través de los cuales catalizan las
reacciones, es un objetivo de primera magnitud en quimica fundamental. El término
catalisis agrupa al conjunto de procedimientos y conocimientos que permiten que la
velocidad con la que trascurre una reaccion se incremente in-situ. Bajo tal condicion,
la catélisis es una rama de la cinética quimica. La cinética quimica se ocupa del
estudio dindmico de las reacciones quimicas, tomando en cuenta el mecanismo en el
nivel molecular de tales transformaciones. El concepto de rapidez de reaccion traduce
que tan rapido en un sistema se produce una transformacion quimica. La reaccion
quimica global se lleva a cabo a través de etapas, las cuales, en su conjunto,
constituyen el mecanismo de reaccion. La rapidez se define en términos de
parametros que pueden ser medidos durante la transformacion; asi, se puede definir
como la variacién de la concentracion de uno de los reactivos que desaparece, o de

uno de los productos que aparece, en el sistema respecto del tiempo (23).

Para una reaccioén quimica del tipo

A+B->C+D
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La rapidez de la reaccion puede representarse como:

v _d[a]_ d[B]_  d[c]_ d[D]
dt dt dt dt

donde:

d[A] d[B] d[c] d[D]
dt ° dt > dt Y dt

representan la variacion de la concentracion de A, B, C o D respecto del tiempo, y el
signo (-) representa la desaparicion de reactivos (A o B) y el signo (+) la aparicion de

productos (C o D).

De manera general, las caracteristicas de una reaccion pueden ser determinadas

si se conoce a cada instante la composicidon quimica del sistema.

En la mayoria de las reacciones, la rapidez de transformacion es proporcional a

la concentracion de reactivos elevados a una potencia; por ejemplo para la reaccion:

A+B>C+D

Va[AJ[B], o V=k[A][B]Y,
donde:

k = constante de proporcionalidad (constante de rapidez).
py q = o6rdenes parciales de reaccion.

p + q=n = orden global de reaccion.
Los ordenes de rapidez pueden ser enteros, fraccionarios, positivos, negativos, y

hasta cero. En general, este orden no estd relacionado con la estequiometria de la

reaccion, sino, mas bien con el mecanismo de la misma.
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Para que una reaccion quimica se lleve a cabo, es necesario suministrar una
cierta cantidad de energia a las moléculas de reactivo. Este proceso puede ser

representado de la manera siguiente para la reaccion anterior (Figura 6).

E ACTIVACION

REACTIVOS

Energia potencial

PRODUCTOS

Coordenada de reaccion =

Figura 6. Diagrama de energia potencial para una reaccion exotérmica.

Las moléculas de A y B son "activadas" de manera que se favorezca su
combinacion para llegar a un cierto "estado de transicion" o "complejo activado”
(AB=i= en el diagrama), el cual, al descomponerse, puede dar lugar a los productos. La
barrera energética que separa los reactivos de la formacion del complejo activado se

denomina energia de activacion.
La rapidez de reaccion depende de esa energia de activacion, a través de la

constante de rapidez (k). Esta constante depende también de la temperatura y la forma

matematica de representarla es a través de la llamada Ecuacion de Arrhenius.
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Ecuacién de Arrhenius

km k @F

donde:

k = constante de rapidez

ko = factor pre-exponencial

E, = energia de activacion

R = constante de los gases ideales

T = temperatura en kelvin.

De la ecuacion de Arrhenius, se puede observar que la dependencia de la
rapidez de reaccion con respecto a la barrera energética (Ea) es inversamente
exponencial. El término k, o factor pre-exponencial comprende el nimero de choques
efectivos entre las moléculas de reactivo, encontrando su origen en la teoria cinética
de los gases. El término exponencial que incluye la energia de activacion en la
ecuacion anterior es mayor que el término pre exponencial (k;) siendo, por tanto el
factor determinante de la rapidez de una reaccién quimica. En la Figura anterior, se
observa que los productos se encuentran en un nivel energético menor que los
reactivos, lo que significa que durante la reaccion se ha producido una liberacion de
energia, generalmente en forma de calor. La reaccion en cuestion se denomina

entonces exotérmica (23, 24).

Un catalizador es una sustancia que quimicamente altera un mecanismo de
reaccion asi como la rapidez total de la misma, regenerandose generalmente en el
ultimo paso de la reaccion. Una reaccion puede llevarse a cabo en una, dos o varias

etapas denominadas elementales, durante las cuales participan las moléculas de los

20



reactivos. En general, existird una etapa mas lenta que las otras, y sera ésta la que
determine la rapidez global de la transformacion. Catalizar una reaccion implica
reemplazar este paso por varias etapas mas rapidas, que se llevan a cabo solo en
presencia del catalizador. Esto significa que la intervencion del catalizador abre un
camino nuevo a la reaccion, compuesto de reacciones elementales con energia de

activacion menor (23, 24).

Antecedentes de algunos trabajos realizados y su aplicacion en reacciones
de HDS

Debido a las caracteristicas anteriormente expuestas respecto a las excelentes
propiedades de los materiales mesoporosos, se han realizado diversos trabajos de
investigacion con estos materiales, del tipo MCM-41, generalmente, con miras a
mejorar la actividad y vida de los catalizadores tradicionalmente utilizados en la

industria de refinacion.

Al respecto, se estudiaron catalizadores para HDS soportados en MCM-41 y
MMS, utilizando como fase activa el tungsteno y el niquel como promotor. En esta
investigacion, se varid el orden de impregnacion de los metales en cada uno de los
soportes, se encontr catalizadores mas activos al impregnar primero el tungsteno
como fase activa, y posteriormente el niquel como promotor, y el soporte mas
adecuado fue el MMS, debido a la presencia de la mesoporosidad extra-estructural
que posee este material, que lo hace mas efectivo e idoneo. Sin embargo, el material
MCM-41 resultd ser también eficiente y con una alta estabilidad y resistencia al

envenenamiento, las fases encontradas fueron WO3 y NiO, no hubo sinterizacion (7).
En un estudio similar, se realizaron dos series de catalizadores con fosforo Ni-

W/AIL,O3 preparados por dos métodos. La influencia de la concentracion del fosforo y

la dispersion de los compuestos formados en forma de 6xidos fueron estudiados. El
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incremento del fosforo en los catalizadores NiW/Al,O; impidi6 la formacion de
NiAl,O4 y aument6 la cantidad de iones de Ni** en la forma de 6xido de niquel
presente en las muestras. Este efecto del fosforo se percibe mejor cuando el fosforo
primero se agrega a la alimina, seguido por la co-impregnacioén con el niquel y el

tungsteno.

Al incorporar fosforo directamente a la matriz del soporte se encontré6 mayor
actividad para la reaccion de HDS de tiofeno, sin embargo para la incorporacion del

fosforo posterior a los metales la actividad disminuy6 notablemente.

El compuesto formado en la superficie fue AIPOy, el cual se forma en las
muestras con independencia del procedimiento de la preparacion, y bloquea los sitios
activos. También, fue encontrado que el contenido creciente de fosforo en las
muestras lleva a un grado de polimerizacion creciente a la especie del tungsteno. La
presencia de fosforo cambia la dispersion de los componentes activos, y por ello

disminuye su funcionalidad.

Teniendo en cuenta las distintas propiedades que presentan los materiales y los
metales mencionados anteriormente, en el presente Trabajo de Grado se estudiaron
catalizadores con base en tungsteno, promovidos con niquel y modificados con
diferentes porcentajes de fosforo, soportados en MCM-41, los cuales se emplearon
para la reaccion de HDS de tiofeno. Se caracterizaron por técnicas como difraccion
de rayos X, isotermas de adsorcion, area superficial, espectroscopia fotoelectronica de

rayos X, espectroscopia infrarroja y microscopia electrénica de transmision.
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METODOLOGIA

Sintesis de los catalizadores

La sintesis de los catalizadores estuvo dividida en dos partes; la primera
involucré la preparacion del soporte MCM-41 puro de oxido de silicio. La segunda
parte correspondid a la impregnacion de las sales de tungsteno, niquel y la adicion de

fosforo.

Sintesis del soporte MCM-41 puro de 6xido de silicio

En un beaker de 500 ml se prepard una solucion mezclando 150 ml de agua
desionizada y 14 ml de hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH) al 25% con
agitacion constante. Después, muy lentamente, se le agrego 18,34 g del surfactante,
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTABTr), hasta que se obtuvo una solucion
transparente, y se dejo agitar por media hora a una temperatura de 60°C. Por otra
parte, se prepard una solucion mezclando 100 ml de agua desionizada y 16 g de
hidroxido de sodio (NaOH) hasta disolucion total. Luego, se afiadié 12 g de silice
(Si0;) lentamente, bajo agitacion magnética constante, a una temperatura no mayor
de 70°C, por 15 minutos y se dejo enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente, se
le afiadi6 la solucion fria de NaOH/SiO,, poco a poco y con agitacidn, a la solucion
preparada inicialmente con el surfactante. Se ajust6 el pH de la mezcla con la adicion
de 4cido sulfurico diluido y se agité durante 2 horas a 60°C. Transcurrido este
tiempo, se coloco el gel obtenido en afiejamiento por 24 horas, se recupero el sélido
por filtracion al vacio, se lavd con agua destilada, y se secod en una estufa a 70°C
durante toda la noche. Finalmente, se calcind en una mufla a 550°C durante 8 horas y

asi se obtuvo el material mesoporoso puro de 6xido de silicio MCM-41.
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Sintesis de los catalizadores 12-3% WNiy 0, 1, 2 y 3% P soportados en MCM-41

Se adicionaron las cantidades necesarias de las sales de los metales y de acido
fosforico para las impregnaciones sobre los soportes. Para la sintesis de los
catalizadores se utilizoé el método de impregnacion incipiente sucesiva. Se pesod una
cantidad conocida de metatungstanato de amonio (H4N¢O39W12) y se disolvio en 50
ml de agua desionizada. A la solucidon obtenida se le agrego 2,5 g del soporte, y se
agitd continuamente, con una varilla de vidrio, hasta total sequedad sobre una plancha
de calentamiento a 70°C. Posteriormente, el solido resultante se dejo secar en la
estufa a 80°C durante toda la noche, y luego se calcind en una mufla a 500°C por 5
horas. Posteriormente, se pesé una cantidad de nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NOs3),.6H,0), y se disolvié en 50 ml de etanol absoluto. A esta solucion se le
agrego el solido que se calcind anteriormente, conteniendo el tungsteno. Se procedid
de la misma forma descrita anteriormente, se calentd sobre una cocinilla a una
temperatura de 70°C, y se agitd constantemente con varilla de vidrio. Cuando el
volumen se redujo a la mitad se adicion6 la cantidad apropiada de acido fosforico,
correspondiente a cada porcentaje de fosforo en los catalizadores. Una vez que se
elimino toda el agua, se coloco el sdlido en la estufa nuevamente a 80°C durante toda
la noche y se calcino a 500°C por 5 horas. Asi, se obtuvieron los catalizadores 12-3%

WNi con los diferentes porcentajes de fosforo sobre el soporte MCM-41.

Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

Existen muchas técnicas fisicoquimicas a través de las cuales se puede conocer
e identificar las caracteristicas o propiedades fundamentales y superficiales de los
catalizadores, con el objetivo de entender su comportamiento y reactividad en funcion
de las propiedades adquiridas en su sintesis. Las técnicas de caracterizacion de los
solidos sintetizados en este trabajo son las siguientes: difraccion de rayos X (DRX),

Espectroscopia infrarroja (IR), medidas de area superficial por el método de BET,
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espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y microscopia electronica de

transmision (MET).

Difraccion de rayos X

Las técnicas de difraccion de rayos X proporcionan una detallada y precisa
informacion acerca de la naturaleza y posicion de los dtomos que constituyen la
estructura de un material cristalino. Esta técnica proporciona informacion de los
parametros de la celda unidad, la cual, esta definida por tres vectores no coplanares a,
b y ¢; cuya magnitud y angulos formados entre pares de ellos (a, B y v) son llamados

pardmetros de la celda unidad.

Toda esta informacion esta condensada en la siguiente ecuacion:

A=2 dhkl sen 6,
donde:

A = la longitud de onda de radiacion de rayos X utilizada en el difractometro
dy = la distancia entre los planos de reflexion en A
0 = es el angulo de la reflexion o linea caracteristica, también conocida como angulo

de Bragg (25).

Aunque es una de las técnicas mds utilizadas en evaluaciones cuantitativas, la
difraccion de rayos X, presenta el inconveniente de que dichas determinaciones se
hacen en forma relativa por comparacion. El registro experimental obtenido en el
analisis, llamado patron de difraccion, contiene elementos particulares de cada
material; por ello, es Util para obtener informacion respecto al tamafio de particulas,

fase cristalina y el caracter estructural del catalizador (25,26).
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Para la obtencion de los diferentes difractogramas de las muestras se empled un
difractometro marca Phillips modelo PW 3710 con radiacion Cu Ko= 1,5418 A y una
rapidez de paso utilizando 0,02°/segundo, con barridos en las regiones de 1-10°/20 y
20-50°/26. A través de esta técnica, se confirmo la estructura del soporte y las fases
cristalinas de los catalizadores, ademas se pudo diferenciar distintas fases dentro de

una misma muestra y estimo el tamafio de las particulas.
Medidas del area superficial por el método de Brunater-Emmett-Teller (BET)

En la catélisis heterogénea, el camino catalizado incluye una o mds reacciones
elementales que se realizan en la superficie del catalizador. Antes de que pueda
producirse una reaccion elemental de este tipo, se tiene que realizar la adsorcion de
una sustancia. En la adsorcion quimica, cada molécula se mantiene unida a la
superficie mediante fuerzas quimicas. Estas debilitan uno o mas enlaces de la
molécula para formar nuevos enlaces con la superficie. En la adsorcion fisica, las
moléculas se mantienen unidas a la superficie mediante fuerzas fisicas del mismo
orden que las fuerzas de atraccidon en un gas real (fuerzas de van der Waals). Estas
fuerzas no pueden debilitar apreciablemente los enlaces moleculares. Por esto, la
adsorcion fisica no facilita la reaccion (en realidad, la adsorcion quimica, y no la
fisica, es la que da lugar a la catalisis heterogénea). Sin embargo, se estudian las
1sotermas de adsorcion fisica de un catalizador, ya que puede determinarse a partir de
ellas el area superficial y la distribucion de tamanos de poros, entre otras (27).
Solidos de diferentes texturas poseen isotermas de adsorcion de diferentes formas,
puesto que la forma de la isoterma esta directamente ligada a la manera en que las
moléculas del gas son adsorbidas y, por ende, a las diferentes formas y tamafos de

poros (27).

El método mas utilizado para la determinacion de areas superficiales esta

basado en la teoria de Brunaiier, Emmett y Teller (BET). Las suposiciones hechas
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para utilizar esta teoria son las mismas hechas por Langmuir, s6lo que introduce
nuevas suposiciones como; el tratamiento de la monocapa sirve como sitio de
adsorcion para la segunda capa y asi sucesivamente, ignorando las interacciones
laterales y asumiendo una superficie homogénea. Ademads, se considera que el calor
de adsorcion, liberado a partir de la segunda capa, es igual al calor de licuefaccion del
gas, y la velocidad de evaporacion de la segunda capa y subsecuentes capas son

iguales (28). Con todas estas suposiciones la ecuacion de BET se escribe:
P 1 N C-1}y P
Va (P, =P) V,C (V,CAP,)

Py = presion de saturacion del vapor

donde:

C = constante
Vi = volumen de la monocapa

Vads = volumen del gas adsorbido

Usando el volumen de la monocapa y la ley de los gases ideales, se puede
obtener el numero de moléculas adsorbidas, y conociendo el area de cada molécula,
es posible conocer el 4rea disponible para la adsorcion, conocida como superficie
especifica, la cual es una propiedad caracteristica de todo sélido, sean catalizadores o
adsorbentes. Los valores obtenidos se expresan en funcién de la masa de la muestra

m’/g.

La férmula usada para el calculo del area del catalizador:

I-PJ.A.vca,

] [ P,
Area=399————
m

al
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donde:

P/ Po = 0,3

A = desorcion de la muestra

A, =desorcion en la calibracion

Va1 = volumen usado en la calibracion

m = masa de la muestra

Para la realizacion de esta medida se utilizo un porosimetro ASAP 2010 marca
Micromeritics. El area superficial del soporte y de los catalizadores se determind
aplicando el método de BET, basado en la adsorcion fisica de nitrégeno en un rango

de presion relativa comprendida entre 0,1 y 0,3.

Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

La XPS se basa en el efecto fotoeléctrico. La técnica consiste en medir la
energia de los fotoelectrones emitidos de los atomos en la superficie de un sélido
expuesto a la radiacion de rayos X. El balance de las energias de los electrones puede

describirse de la siguiente manera (29):

KE=hv—-BE -0,
donde:
KE = es la medida de la energia cinética del electron
hv = energia de la radiacion excitada
BE= la banda de energia del s6lido

0 = Angulo formado entre el rayo incidente y la muestra
Muchas caracteristicas hacen a la técnica XPS una herramienta util; por ser una

técnica no destructiva que suministra informacion sobre el estado quimico de la

superficie, permite el uso de muestras de casi cualquier forma o tamafio, y ofrece una
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interpretacion sencilla de los espectros (30).

En esta técnica se utilizé un equipo VG-Escalab, modelo 220-XL, con radiacion
de Ka del magnesio; la senal de C 1s a 285,6 eV, se usé como estandar interno para
determinar las energias de enlace de los elementos estudiados. La técnica de XPS
proporciona informacion sobre la composicion quimica superficial de los elementos
que componen a los catalizadores, y también del estado de oxidacion y naturaleza de

los mismos.

Microscopia electronica de transmision (MET)

El MET es una de las herramientas mas versatiles para la caracterizacion de
materiales, €ste suministra imagenes en un plano, producto de la interaccion de un
haz de electrones (emitidos de un filamento de W o LaBg) de alta energia con la

muestra.

Los electrones son acelerados al aplicar un potencial negativo (100 kV-1000
kV) y focalizados mediante dos lentes condensadores sobre una muestra delgada,
transparente a los electrones. Después de pasar a través de la muestra; los electrones
son recogidos y focalizados por el lente objetivo dentro de una imagen intermedia
ampliada. La imagen es ampliada ain mas, gracias a los lentes proyectores, los cuales
controlan la ampliacion de la imagen en la pantalla fluorescente. La imagen final se

proyecta sobre una pantalla fluorescente o una pelicula fotografica (26).

Se utilizd un microscopio electronico marca Hitachi, modelo H-600 de 100 kV.
Esta técnica permitié obtener informacion acerca de la morfologia interna del soporte
y de los catalizadores, microestructura del material y dispersion del metal sobre la

superficie del mismo.
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Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR)

Como es bien sabido, una molécula no es una estructura rigida, y a la
temperatura ordinaria los 4tomos que la forman oscilan o vibran constantemente
alrededor de sus posiciones de equilibrio. La amplitud de las oscilaciones es muy
pequefia (entre 0,01-0,1 A), y su frecuencia de vibracion es relativamente elevada, (de
10'% a 10" Hz). Esta frecuencia es de la misma magnitud de la radiacion infrarroja,
por eso debe esperarse haya interaccion de dicha radiacion con las vibraciones
atdmicas de una molécula, llamadas corrientemente vibraciones moleculares. En
efecto, al iluminar un conjunto de moléculas, con radiacién infrarroja de frecuencia
apropiada, ocurre una absorcion por las moléculas de la energia de la radiacion. El
registro grafico del porcentaje de la radiacion absorbida (o transmitida) por una
muestra de sustancia en funcion de la longitud de onda o del numero de ondas, se
llama espectro infrarrojo, el cual estd intimamente relacionado con las vibraciones
moleculares. La espectroscopia infrarroja ha llegado a ser una de las técnicas mas
importantes para la determinacion de estructuras moleculares. Su caracteristica mas

resaltante es la posibilidad de identificar los grupos funcionales de un compuesto

31).

Para esta técnica se utiliz6 un espectrémetro FT-IR, marca Thermo Scientific,
Smart OMNI-Transmission, Nicolet iS10, las pastillas se prepararon con una prensa
hidraulica Perkin-Elmer. Esta técnica permitié obtener informacién acerca de la
estructura de los catalizadores. El andlisis consiste en preparar unas pastillas de una

mezcla homogénea del catalizador con KBr, las cuales se analizaran en el infrarrojo.

Medidas de actividad catalitica

Esta se llevo a cabo en dos partes, en la primera, los catalizadores se sometieron

a un pretratamiento, y en la segunda se realiz6 la reaccion de hidrodesulfuracion de
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tiofeno a presion atmosférica y con los parametros que se describen a continuacion
para cada uno de los procesos realizados. Para el pretratamiento y la reaccion para

HDS se empleo el sistema mostrado en la Figura 7.

Pretratamiento (Proceso de sulfuracion con CS,-Hy)

Este proceso se llevo a cabo en un reactor tipo pyrex de flujo continuo y lecho
fijo, con una corriente de disulfuro de carbono a 300°C durante 2 horas. Esta etapa
tiene como finalidad promover la fase activa formando el sulfuro de ésta y evitar el

ambiente oxidante sobre la superficie del catalizador.

B: Burbujeador de CS;
V;: Vélvula para H,
M: Catalizador

C+: Controlador de
temperatura

M:: Toma de productos
R: Registrador

A: Panel de gases

R1: Rotamero de Ha

C: Reactor catalitico

By: Bafio de hielo a 0°C
M;: Toma de tiofeno inicial
V,: Valvulas dos vias

Figura 7. Esquema del sistema empleado para el pretratamiento y las reacciones
cataliticas.
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Reaccion de hidrodesulfuraciéon

La actividad del catalizador en la hidrodesulfuracion de tiofeno, esta referida a
la conversion porcentual de tiofeno en funcion del tiempo, a presion atmosférica y a
una temperatura dada. Para llevar a cabo esta reaccion se utilizé el mismo sistema de
reaccion empleado para el proceso de sulfuracion, la reaccion de HDS se realizo
inmediatamente después de finalizada la sulfuracion, en un sistema que corresponde a
un bucle abierto, mediante el cual se puede manipular la temperatura y flujo. Se
introdujo el tiofeno (C4H4S) al reactor con una corriente de hidrogeno (H»), se agregd
250mg del catalizador, se ajustaron las variables de temperatura y flujo a 400°C y
100 ml por minuto respectivamente, se sigui6 la reaccion durante 3 horas, tomando
inyecciones de los productos obtenidos por la reaccion cada diez minutos. La
variacion de la concentracion de tiofeno en el tiempo se analizd en un cromatdgrafo
de gases (Varian, modelo 3700) con una columna empacada (Porapak) a 170°C,

utilizando N, como gas de arrastre.

Tratamiento de datos

Se utiliz6 una hoja de célculo (mostrada en el apéndice C), la cual contenia los
pardmetros a estudiar y se hicieron los célculos correspondientes a actividad catalitica
y porcentaje de conversion para la HDS de tiofeno. Esta hoja se basa en calcular los
moles de tiofeno convertidos en un determinado tiempo, en relacion a los moles
iniciales de tiofeno en la reaccion. El programa indica estos valores a partir del area

de los cromatogramas obtenidos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez sintetizados los catalizadores, se procedi6 a caracterizarlos mediante
las técnicas anteriormente descritas. A continuacion se presentan los resultados

obtenidos:

Difraccion de rayos X

En la Figura 8, se muestran los patrones de difraccion de rayos X (DRX)
correspondientes al soporte MCM-41 puro de 6xido de silicio, sin calcinar (a) y
calcinado (b). Se observa que ambos patrones presentan cuatro reflexiones, una de
mayor intensidad en el plano (100) y otras tres de menor intensidad en los planos
(110), (200) y (210), caracteristicas de la estructura hexagonal, con una distribucién
de poros simétrica, tipica del MCM-41, de acuerdo a lo reportado en la literatura (19).
Asi mismo, se puede observar que el patrén de difraccion de rayos X del material
MCM-41 después de calcinar, presenta reflexiones de mayor intensidad que el
material antes de calcinar, indicativo de una estructura mas ordenada, lo cual es
originado por la remocion del surfactante de los poros y a la deshidratacion de las
especies inorganicas, originando mas atomos de silicio completamente condensados
(Si(OSi)4) o altamente condensados (Si(OSi);(OH)). También, se origina una
contraccién de la estructura indicada por el desplazamiento de la reflexion (100)

hacia valores mayores de 26.
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(100)

Intensidad

20/ Grados
Figura 8. Patrones de difraccion de rayos X del MCM-41, (a) sin calcinar, (b)
calcinado.

En la Figura 9, se muestran los patrones de difracciéon de rayos X de los

catalizadores desde 0% hasta 3% de fosforo.

¥ WOz (Ortorrémbico)
e oNiO (Hexagonal)

LIS P2 {:}3
-
“JW

(c)

Intensidad

(b)

(a)

20/ Grados

Figura 9. Patrones de difraccion de los catalizadores sintetizados WNi/MCM-41 (a)
0% P, (b) 1% P, (c)2% Py (d)3%P.

Se pueden observar tres reflexiones intensas entre 23 y 25°/20, correspondiente
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a los planos (001), (020) y (200) y otras tres de menor intensidad para los planos
(120), (111), (220) caracteristicas de la estructura ortorrombica del trioxido de
tungsteno (WO3), que representa la fase activa en los catalizadores sintetizados.
También, se puede observar la reflexion caracteristica de la estructura hexagonal del
oxido de niquel (NiO) a 41,7°/20 correspondiente al plano (012). Con respecto al
fosforo, se nota la ausencia del P,Os, debido a que ninguna de sus reflexiones
aparecen en el rango sefalado en la literatura, para ello se atribuye la formacion de un
compuesto originado por la interaccion de los atomos de silicio del soporte con el
fosforo. En este caso corresponden 2 reflexiones, una a los 23,7°/20, la cual esta
solapada por las reflexiones intensas del WOs y otra reflexion a los 267°/20, la cual
estd ausente en el patrén de difraccion de rayos X del catalizador que no contiene
fosforo (0%P) y esta presente en los patrones de difraccion de rayos X de los
catalizadores que lo contienen. El compuesto formado es SiP,O7, el cual no es
completamente cristalino, y por ello no aparece reportada su estructura. Ademas, es
claramente notorio que los patrones de difraccion de los catalizadores que contienen
fosforo muestran reflexiones mas intensas, lo que pudiera sugerir que el fosforo

promueve el crecimiento de los cristales de ambas fases (WO3y NiO).

Anélisis textural y medidas de area superficial

La adsorcion de moléculas ha sido ampliamente utilizada en la distribucion
dimensional del poro del catalizador. En este sentido, se ha utilizado la fisisorcion de

Ny para caracterizar la porosidad de las muestras.

En la Figura 10, se representa la isoterma de adsorcion de nitrogeno del
material MCM-41, la cual es del tipo IV segin la IUPAC, caracteristica de sélidos
mesoporosos. Se observa a presiones relativas bajas un llenado de poros de menor

didmetro que corresponde a los microporos, mientras que a presiones relativas
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intermedias se puede observar una inflexiéon que indica la condensacion capilar en
mesoporos, y a presiones relativas medias a altas hay un plato, la cual es debida a la
saturacion de los poros. En esta isoterma no se observa ciclo de histéresis por la

presencia de poros cilindricos abiertos en ambos extremos.

700

600 -

adsorbido

500 H

400

300

Volumen

200

100

0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presion relativa (P/P,) |

Figura 10. Isoterma de adsorcion del material MCM-41.

Asi mismo, en la Figura 11, las isotermas de los catalizadores muestran un
llenado de poros a presiones relativas bajas, y a presiones relativas intermedias se
observa la rama asociada a la condensacion capilar la cual es muy pequeia o casi
nula, lo cual indica el desgaste de la estructura mesoporosa durante la preparacion de

los catalizadores o un posible bloqueo de estos por las fases impregnadas.

Cabe destacar, que para este andlisis los materiales se sometieron a ciertas
condiciones, entre ellas una temperatura de desgasificacion de 300°C, la cual destruye
al material, ya que éste tiende a absorber agua, y al someterse a esta alta temperatura

el agua se convierte en vapor de agua y éste rompe las paredes de material, formando
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apilamiento de particulas lo cual da lugar a la histéresis de tipo B. Esta es ausente en

el material de partida (MCM-41).

100 cm3/g

adsorhido

(d)

Volumen

(a)

0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
Presion relativa (P/P,)

Figura 11. Isoterma de adsorcion de los catalizadores.
(a) 0%P, (b) 1%P, (C) 2%P y (d) 3%P. (Temp. 300°C).

Por otro lado, se analizaron nuevamente los catalizadores pero disminuyendo la
temperatura de desgasificacion a 80°C, es notable un comportamiento distinto en la
figura 12, en las isotermas puede verse un llenado en la region de los microporos,
luego la inflexion correspondiente a la condensacion capilar, en donde, a medida que
se incorpora el fosforo la adsorcion de nitrogeno de hace menor y por consiguiente la
condensacion capilar también disminuye. En las isotermas no se observa ciclo de
histéresis, ya que el efecto de las condiciones de operacion es menos destructivo y de

esta manera es notable la retencion de la estructura mesoporosa.
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Volumen Adsorbido (cm3/g)
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Presion Relativa (P/Po)

Figura 12. Isoterma de adsorcion de los catalizadores.
(a) 0%P, (b) 1%P, (C) 2%P y (d) 3%P. (Temp. 80°C).

El 4rea superficial del soporte y los catalizadores se determinaron por el método

de BET, y se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Medidas de area superficial (A.S), volumen de poro (V.p) y didmetro de
poro (D.p) del material MCM-41 y los catalizadores con diversos porcentajes de
fosforo.

Muestra A.S. (m?/g) V.p. (cm*/g) D.p. (nm)

MCM-41 1200 0,89 3,68
NiW (0%P) 711 0,77 3,00
NiW (1% P) 650 0,70 2,61
NiW (2% P) 600 0,61 2,08
NiW (3% P) 534 0,52 1,97

El material mesoporoso puro de 6xido de silicio MCM-41, como era de
esperarse, presento elevada area superficial, de 1200 m*/g. Sin embargo, al impregnar
la fase activa correspondiente al WOs3, el promotor al NiO y el fosforo, es notable que

para los catalizadores el area disminuye marcadamente, producto de la impregnacion
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de estas fases, lo cual logra un incremento de masa por unidad de area. Ademas, las
calcinaciones a las cuales fueron sometidas los materiales originan un posible colapso
parcial de la estructura. A medida que se incrementa la cantidad de fosforo en la
estructura, el volumen y didmetro de poro disminuyen, ésto puede deberse al bloqueo
de los poros y, por lo tanto, se hace cada vez mas pequefio. También, es notable que
todos los catalizadores poseen un diamentro de poro correspondiente al rango de los

mesoporos.

Microscopia electronica de transmision

En la Figura 13, se muestra la micrografia de transmision para el material

MCM-41 de partida.

Figura 13. Micrografia de transmision del material MCM-41.

Puede verse claramente la estructura porosa y compacta del material
representado por los puntos mas claros que se muestran con las flechas, se puede
observar formas alargadas y laminares, representativas del arreglo de la estructura, sin
embargo, no es notable el arreglo de simetria hexagonal de poros bien definido que
caracteriza al material MCM-41, posiblemente debido a la preparacion de la muestra
o la resolucion del equipo, aunque se observo por difraccion de rayos X que el

material presento la estructura ordenada esperada.
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En las Figuras que se muestran a continuacion (Figura 14 a Figura 17) se
observan la morfologia interna de los materiales mediante micrografias de
transmision de los catalizadores 0%, 1%, 2% y 3% en fosforo, respectivamente, en
ellas se pueden ver zonas claras que corresponden al soporte (flechas blancas), y
algunas zonas oscuras (flechas negras) sin forma geométrica definida que permite
identificar la fase del WOs dispersa sobre el soporte. Se puede observar que con el
incremento del fosforo las fases se ven con mayor heterogeneidad, y se presentan
como aglomeraciones irregulares mas compactas. Este efecto es originado por los

tratamientos térmicos a los cuales son sometidos, lo cual produce una degradacion de

la estructura.

Figura 14. Micrografia de Figura 15. Micrografia de
transmision de catalizador 0%P. transmision de catalizador 1%P.

Figura 16. Micrografia de Figura 17. Micrografia de
transmision de catalizador 2%P. transmision de catalizador 3%P.
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Por otro lado, no se puede observar claramente la fase del 6xido de niquel,
puesto que estas no son apreciadas debido a la resolucion de la imagen. En todas las
figuras se observa un comportamiento andlogo, y con esta técnica se observa

nuevamente la conservacion de la porosidad de las muestras en su estructura.

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

El espectro IR del material MCM-41 y de los catalizadores preparados se

muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Espectro infrarrojo de: (a) MCM-41, y catalizadores (b) 0%P, (c) 1%P, (d)
2%P, (e) 3%P.

Los materiales sintetizados presentaron tres bandas caracteristicas en la region
comprendida entre 1700-800 cm™, que identifican sus estructuras. Se puede apreciar
una banda ancha, que se localiza en la frecuencia entre 1000-1300 cm™, la cual
corresponde a la deformacion Si-O-Si asimétrico, una pequefia banda a 950 cm™ que
corresponde al streching Si-O simétrico, y otra banda algo mas estrecha, la cual se

encuentra a 800 cm™ correspondiente al grupo silanol (Si-OH). Ademas, puede
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notarse la presencia de una banda ancha a 3500 cm™ correspondiente a los grupos
silanol superficiales y a las moléculas de agua fijadas por adsorcion. Para cada uno de
los catalizadores puede notarse la presencia y conservacion de la estructura inicial del
soporte, sin embargo, a medida que se incorpora el fosforo en cada uno de los
catalizadores, las bandas correspondientes al Si-O simétrico y Si-OH, se van haciendo
menos intensas, esto es debido, a la interaccion del silicio con el fosforo. Este
resultado nos confirma atn mas la formacion del compuesto de fosforo propuesto en
DRX. Es notable que a medida que se aumenta la cantidad de fosforo el caracter

siliceo del material va disminuyendo.

Espectroscopia fotoelectrdonica de rayos X (XPS)

Este analisis sirvio para especificar el estado de oxidacion de las especies
superficiales presentes en los catalizadores. Los espectros XPS para la region del
tungsteno se muestran en la Figura 19. El espectro muestra sefales que corresponden
a un doblete, el cual es caracteristico del estado de oxidacién mas estable para el
tungsteno (6+) en su forma de trioxido de tungsteno. Se puede observar en el espectro
que para el catalizador con 0% de fosforo la sefial es mucho mas intensa que para los
demas catalizadores, esto debido a que la fase activa de trioxido de tungsteno se
encuentra a nivel superficial, y a medida que se incrementa la cantidad de fosforo
¢éstas sefiales se hacen menos intensas, originando una migracion de dicha fase hacia

la matriz del poro.
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Figura 19. Espectro XPS para la region del W 4f para cada catalizador.
(a) 0%P, (b) 1%P, (c) 2%P y (d) 3%P.

Los espectros para la region del niquel se muestran en la Figura 20, en ésta se
representa un cuarteto indicativo de que el niquel presenta su estado de oxidacién mas
estable (2+), en este caso formando el 6xido de niquel. Un comportamiento similar al
trioxido de tungsteno se puede observar para este espectro en relacion al incremento
de fosforo. Cuando hay mayor cantidad de éste se produce una migracion de la fase
de 6xido de niquel hacia la matriz del poro y no esta a nivel superficial para este caso

(3%).

Estos resultados confirman lo sefialado mediante los analisis de DRX donde,
mediante reflexiones caracteristicas se establece la presencia de las estructuras de
trioxido de tungsteno y de oxido de niquel. En lo que respecta al fosforo, no se
reportan los espectros, debido a que no se observaron sefales en el analisis por XPS,
lo cual lleva a suponer que éste migrd hacia la matriz del poro del catalizador, es

decir, no se encontraba a nivel superficial y, por lo tanto, no pudo determinarse
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mediante este analisis.
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Figura 20. Espectro XPS para la region del Ni 2P para cada catalizador.
(a) 0%P, (b) 1%P, (c) 2%P y (d) 3%P.

Con respecto al espectro XPS del fosforo, no se observé ninguna seial, es por
ello que este espectro no se muestra, sin embargo, en los espectros correspondientes
al tungsteno y al niquel puede verse un efecto de migracion de las fases
correspondientes debido al efecto que origina el fosforo en cada uno de los

catalizadores.

Actividad catalitica

Posterior a la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores sintetizados,
éstos se sometieron a un pretratamiento de sulfuracion con el fin de eliminar
impurezas de la superficie del catalizador y, ademads, formar la fase responsable de la
actividad, en este caso WS,, para luego emplearlos en la reaccion de HDS de tiofeno

y asi poder evaluar su actividad catalitica y conversion en funcidon del tiempo. Al
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estudiar cada una de las caracterizaciones realizadas se puede decir que los

catalizadores presentan caracteristicas adecuadas para la realizacion de la reaccion.

La conversion de tiofeno se llevd a cabo en dos condiciones de reaccion,
variando la presion. Para el primer caso a presion atmosférica (1 atm) y para el

segundo caso a alta presion (33 atm).

La conversion de tiofeno en funcion del tiempo presentada por los catalizadores
empleados de WNi/MCM-41 con diferentes porcentajes de fosforo a presion
atmosférica se muestra en la Figura 21. Puede notarse que el catalizador mas
adecuado es el que no contiene fosforo, debido, a que posee un 52,3%; para la
conversion de tiofeno, para los casos en los que se incrementa el fosforo el porcentaje
de conversion va disminuyendo, de esta manera el catalizador resulta menos
adecuado para esta reaccion aunque bastante estable. Este resultado podria sugerir
que el fosforo migra y bloquea los sitios activos mediante el taponamiento de los
poros, lo que trae como consecuencia una reduccion en el area superficial y de esta
manera se generan menos sitios activos en la superficie del catalizador. También, el
fosforo se puede difundir a través del material, lo cual origina poco alcance de éste a

nivel superficial.

Es notable que el catalizador con 1% de fosforo presenta comportamiento
similar al catalizador con 0%, sin embargo, con 2 y 3% de fésforo se observan
conversiones menores, de 42,75% y 11,33% respectivamente, y una caida en la
conversion inicial, este efecto podria deberse al efecto de bloqueo de los poros y

sitios activos, lo que no permite un tratamiento adecuado en la presulfuracion.

45



60

50

A\

40 \ .

\\\\'\\"‘k o Cat. 0%P
L ]
“\-\‘\T“;ﬁ—-_._; * Cat. 1%P
¢ * * @ - ;

20 A Cat. 29%P
\\"“\,ﬁ* *Cat. 3%P
10 L 4 o MCM-41

20 40 60 80 100 120 140 160 180

30

%o de conversion de tiofeno

Tiempo de reaccion (min)

Figura 21. Conversion de tiofeno en funcion del tiempo a presion de 1 atm.

Se podria explicar que a porcentajes mayores de 1% en fosforo para este tipo de
materiales la presencia de SiP,O7 puede también afectar la dispersion y estabilidad de
la fase activa y el promotor, asi como la interaccion de estas fases con el soporte,
promocionando una posible pérdida de los mismos. Cabe destacar que el SiP,O;
promociona acidez a los materiales. En cada uno de los casos mostrados, se puede
observar que cerca a los 60 minutos de reaccion el catalizador empieza a desactivarse
y la conversion es casi constante, este hecho se le atribuye a la formacion de coque en
la superficie del catalizador y de esta manera se bloquean los sitios activos, y la

reaccion no transcurre de manera apropiada.

La reaccion también se realizd utilizando el material MCM-41 sin
impregnacion de las fases oxidicas en el lecho catalitico, para ello la conversion de
tiofeno es completamente nula, este resultado se esperaba, debido a que el material
MCM-41 es inerte quimicamente y por lo tanto no debe ser activo en la reaccion, sin

embargo, esta propiedad se confirm6é aunque ha sido probada y estudiada
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anteriormente en la literatura.

En la Figura 22, se muestra el comportamiento para la actividad catalitica de los
materiales sintetizados, donde, al incrementar la cantidad de fosforo en los
catalizadores €stos se hacen menos activos. Se observa que todos fueron activos; sin
embargo, el catalizador sin fosforo fue el mas activo de todos, notandose que al

modificar con fosforo e incrementar la cantidad, éstos se hacen menos activos.

Un caso curioso lo representa el catalizador con 3% de fosforo, el cual, al
momento de inyectar la primera muestra de productos no se observo actividad; sin
embargo, al seguir evaluando la reaccion durante la primera hora, empez6 a obtener
la conversién de tiofeno en poco porcentaje, este hecho puede deberse al mismo
efecto del fosforo de enmascarar al catalizador y, posiblemente, éste no se presulfurd
de manera adecuada y surgid el efecto de presulfuracion por induccion a través del
tiofeno que estaba circulando en la corriente, y por ello hubo un retardo en la

activacion de las fases, por consiguiente la actividad también disminuye.

Actividad

(mmol C4H,S conv./g cat X min)

Cat. 0%P

Cat. 1%P

Cat. 2%P

Cat. 3%P

MCM-41

Figura 22. Actividad de los catalizadores para la reaccion de HDS.
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El material MCM-41 es inactivo para este tipo de reacciones de acuerdo a sus
propiedades inertes. La actividad conseguida por los catalizadores sintetizados
corresponde a las fases impregnadas en cada uno de ellos y al proceso de activacion
del mismo, de esta manera se obtienen Optimos resultados, es por ello que la
incorporacion de la fase activa (tugnsteno), y del promotor (niquel) representan las
fases importantes del catalizador, las cuales permiten que pueda realizarse la reaccion

de HDS.

Cabe destacar, que aunque no se realizé un estudio dirigido a la selectividad de
la reaccion, en todos los catalizadores estudiados se observé mayor selectividad hacia
butano como producto principal de la reaccion, el cual es el producto deseado. Es
notable en todos lo casos que la adicion de fosforo desfavorece la reaccion en varios
pardmetros como son el area superficial, la conversion y la actividad en la reaccion de
HDS de tiofeno. Este resultado puede discutirse asumiendo el hecho de que el fosforo
podria formar cristales méas grandes de WOs3 y NiO, los cuales como fase activa y
promotor, respectivamente, podrian bloquear los poros, y servir de tapoén de éstos,
inhibiendo de esta manera la reaccion. También se sugiere impregnar el fosforo al
soporte, y luego las fases oxidicas, porque de esta manera se mejora la dispersion de
éste en la superficie del catalizador, asi, como de los compuestos presentes en la

superficie del mismo.

Los catalizadores resultaron ser activos, selectivos y estables bajo las

condiciones de reaccion.

Por otro lado, se realizO un ensayo catalitico para los catalizadores de
WNi/MCM-41 con 0, 1 y 2% de fosforo a alta presion (33 atm), su comportamiento
se muestra en la Figura 23, en la cual se observa que los catalizadores a estas
condiciones no presentan efecto marcado por la presencia de fosforo, ya que, en todos

los casos la conversion de tiofeno es similar entre 35 y 40%. Es resultado permite
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darle a los catalizadores propiedades de resistencia mecanica y térmica, y podria
usarse en la industria petrolera sin reserva para ser utilizados en reactores que simulan
las condiciones a las cuales se sometieron en dicho ensayo. La conversion obtenida es
adecuada al tratarse de condiciones severas, que en muchos casos proporcionan

destruccion del material y la conversion en casi nula.

35 4 2 \! —e— Cat. 0%P

% de conversion
-2

5 —— Cat. 19%P
20
15 —a&— Cat. 2%P
10
5
0 . . . : : :
0 20 40 60 . 80 100 120
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Figura 23. Conversion de tiofeno en funcion del tiempo a presion de 33 atm.
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CONCLUSIONES

El andlisis por DRX para el soporte mostrd un patrén de cuatro reflexiones
caracteristicas que confirmd la estructura hexagonal del mismo, antes y después de

calcinar, mostrandose una estructura mas ordenada para el material calcinado.

Los patrones de difraccion de los catalizadores muestran que las fases presentes
se encuentran como WOs; (ortorrémbico) y NiO (hexagonal). Para el fosforo el

compuesto asociado a la interaccion con el silicio del soporte (SiP,0O7).

La isoterma de adsorcioén del material MCM-41 fue de tipo 1V, carateristica de
este material. Para los catalizadores se encontré retencion de la estructura

mesoporosa.

El valor de 4rea superficial para el soporte fue superior a los 1000 m?/g. Este
valor disminuyo significativamente en los catalizadores luego de las subsecuentes
impregnaciones de las distintas fases y las calcinaciones que se le realizaron a los

mismos.

La micrografia del material MCM-41 permitié observar la estructura porosa del

soporte, sin embargo no se observo el arreglo hexagonal del mismo.
Los espectros infrarrojo para el MCM-41 vy los catalizadores presentan bandas
vibracionales caracteristicas de material. Conservandose en todos los casos estructura

del soporte.

Los catalizadores se evaluaron por espectroscopia fotoelectronica de rayos X,

observandose para los metales los siguientes estados de oxidacion (2+) y (6+)
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provenientes de los 6xidos de NiO y WO;3, respectivamente. El fosforo posiblemente

migro a la matriz del catalizador.

Todos los catalizadores fueron activos en la reaccion de hidrodesulfuracion de
tiofeno a presion atmosférica, con un porcentaje de conversion de 52,35%, 51,15%,
42,75% y 11,33% para los catalizadores WNi0%P/MCM-41, WNil%P/MCM-41,
WNi2%P/MCM-41, WNi3%P/MCM-41, respectivamente. Ademas, todos mostraron

selectividad hacia butano como producto principal de la reaccion.

La actividad de los catalizadores disminuyo con la incorporacion de fosforo, lo
cual puede deberse al bloqueo de sitios activos, y a la modificacion de la interaccion

del soporte con las fases impregnadas.

Los catalizadores se evaluaron en la hidrodesulfuracion de tiofeno a alta presion
(33atm), se obtuvo un porcentaje de conversion de 34,9%, 38,1% y 35,8% para los
catalizadores WNi0%P/MCM-41, WNil%P/MCM-41 y WNi2%P/MCM-41,
respectivamente. Mostrando de esta manera resistencia mecéanica y térmica ante estas

condiciones.
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APENDICE

Apéndice A

Tabla A. Lista de materiales, gases y reactivos necesarios para la realizacion del
trabajo de grado.

Materiales Gases Reactivos

Pisetas Hidrégeno (Hy) Etanol (C,H¢O, 95%, 98%)
Vidrios de reloj Helio (He) Bromuro de

Cilindros graduados Argon (Ar) hexadeciltrimetilamonio
Beakers Aire (C16H33N"(CH3)3Br 99%)
Kitasatos Nitrogeno (N,) Silice (99,8%)

Agitadores de vidrio y Hidroxido de tetrametilamonio
magnéticos (C4H3NO, 25%)

Espatulas Metatungstanato de amonio
Papel de filtro (H4NsO390W12)

Termometros Nitrato de niquel hexahidratado
Cocinillas (Ni(NO3),.6H;0).

Embudos biichner Tiofeno (C4H4S, 99,9%)
Pipetas Disulfuro de carbono (CS,)
Propipetas

Apéndice B

Tabla B. Cantidades de las sales de los metales, acido fosforico y del soporte que se
utilizo6 en la sintesis de los catalizadores soportados.

Masa del Volumen
Catalizador soporte Masa de ) Masa de de H3POy4
H4N¢O30W 12 (g) NI(NO3)2.6H20 (g)
(8) (ml)
12-3-0%
WNiP/MCM-41 2,5 0,4631 0,4553 0
12-3-1%
WNiP/MCM-41 2,5 0,4631 0,4553 0,08
12-3-2%
WNiP/ MCM-41 2,5 0,4631 0,4553 0,15
12-3-3%
WNiP/MCM-41 2,5 0,4631 0,4553 0,22
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Apéndice C. Hoja de calculo para los datos obtenidos en la corrida de la reaccion.

HOJA DE CALCULO PARA CATALIZADORES DATOS DE LA CORRIDA CATALITICA RESULTADOS

LABORATORIO DE FISICOQUIMICA 108 TIEMPO Fraccion Arcade [oles de Tiofery o~ [Conversion| Actividad
DE SUPERFICIES {min) deTiofeno|Tiofeno No C | No ConverT Mmol Th conv./g ca
LAB 59. 0) 10 47645 232807764 3.37E-02 523532462 052353246 017473071
20 61,868  30230,5608 0,04378832 381307226 0,38130723 0,12726256
!_ 30 59,662  29152.6431 0.04222706 40,3366487 040336649 0,13462491
40 6648 324841224 0,04705237 335188771 0,33518877 0,11187037
CONDICIONES DEL PROCESO 50 66,121 323087042 00467983 338778651 033877865 0,11306851
NOMBRE DEL CATALIZADOR 60 67.662  33061,6831 0.04788891 323369167 0,32336317 0,10792554
MCM-A1 (Ni-W-0%P) 70 67496 329305705 004777143 325029112 0,32502911 0,10847955
NOMENCLATURA DEL CATALIZADOR (SERIE) ROSSISOR(2 80 67756 331071257 004795473 322439198 03224392 0,10761516
NOMBRE DEL METODO UTILIZADO default 90 69,058  33743.8105 0,04887691 30,9409635 030940963 0,.1032665
TEMPERATURA DEL PRETRATAMIENTO (°C) 300 100 68402 334232693 004841263 315969415 031596942 0 10545585
GAS DE PRETRATAMIENTO cs2 110 72287 353215968 0.05116217 27.7120716 027712072 0,09248996
FLUJO DEL GAS PRETRATAMIENTO {ml/min) 100 120 70,768 345793678 0,05008713 29,2310208 0,29231021 0,09755951
TEMPERATURA DE RX (°C) 400 130 71359 34868 1482 00505054 28 6400406 028640041 0,09558709
FLU.JO Tiofeno/Hidrogeno (ml/min) 100 140 73176  35755.9889 0.05179135 26,8231014 026823101 0089523
PESO DEL CATALIZADOR (g) 0.25 150 71882 351237017 0.05087554 281170581 0,28117058 0,09384162
PESO MOLECULAR DEL CATALIZADOR (g/mol) 160 7248 384159024 0,05129876 27,5190781 0,27519078 0,09184584
SIMBOLO QUIMICO DEL PRECURSOR 170 72469 354105275 0,05129098 275300777 0,27530078 0,09188255
PESO MOLECULAR DEL PRECURSOR (g/mol)
RELACION ATOMICA PRECURSO/CATALIZADOR
PROCESAMIENTO DE DATOS Catalizador
CURVA DE CALIBRACION m=| 1.45E-06
oles de Tiofeno=m(area reportada) + b=| 2 37E-06 100 7
AREA TIOFENO INIC 1 48863
MOLES INICIALES DE TIOFENO 7.03E-02 o 80 A
ATOMOS DE PRECURSOR 1 4697E+21 g
COMENTARIOS T 80
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2
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Resumen (abstract):

La remocion de azufre de los hidrocarburos es actualmente el principal problema de
la industria de la refinacion, debido a la utilizacion de fracciones pesadas de crudo
que contienen una gran cantidad de sustancias que envenenan los catalizadores
metalicos, corroen los equipos y causan gran cantidad de problemas ambientales.
Como alternativa de solucidn, en este trabajo se sintetizaron catalizadores con base en
tungsteno promovidos con niquel, y modificados con fosforo, soportados en tamices
moleculares mesoporosos del tipo MCM-41 puro de 6xido de silicio. La sintesis de
estos materiales estuvo dividida en dos partes; la primera involucro la preparacion del
soporte MCM-41 puro de o6xido de silicio, la segunda parte correspondio a la
impregnacion de las sales de tungsteno (12% m/m) y niquel (3% m/m), con 0, 1,2y 3
% m/m de fosforo, siguiendo el método de impregnacion incipiente sucesiva. Por
difraccion de rayos X se observo la estructura tipica del soporte y las fases metalicas
de los catalizadores preparados, trioxido de tungsteno (WOs3) para la fase activa y
oxido de niquel (NiO) para el promotor, para el fosforo un compuesto con interaccion
del soporte (SiP,O5); mientras que por MET se confirm6 la estructura porosa de los
materiales. Por porosimetria se obtuvo una alta area superficial para el soporte, la cual
se redujo marcadamente con la impregnacion de los diferentes componentes del
catalizador, aunque todos los materiales mostraron isotermas bimodales, con caracter
microporoso, mesoporoso y del tipo IV. Por XPS se observaron que el tungsteno y el
niquel presentaron sus estados de oxidacion mas estables (WOs; y NiO,
respectivamente), sin embargo no se detectd el fosforo, y se sugiriéo que éste migrod
hacia la matriz del poro. En la actividad -catalitica de la reaccion de
hidrodesulfuracion de tiofeno a presion atmosférica se encontrd que el catalizador sin
fosforo posee mayor actividad que los demas, notandose que a medida que se
incrementa el fosforo los catalizadores se hicieron menos activos, posiblemente por la
formacion de cristales mas grandes, los cuales estarian bloqueando los poros y sitios
activos del catalizador. También se sugiere que la forma de incorporacion del fosforo
en los catalizadores debilita la estructura de €stos. Para la conversion de tiofeno a
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33atm de presion se encontré un alto porcentaje de conversion para todos los
catalizadores, ya que €stos presentan alta estabilidad térmica y mecénica.
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