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RESUMEN

Se sintetizaron catalizadores NiMo carburados, soportados sobre mezclas de TiO,-
MCM-41, a diferentes cantidades de TiO,, los cuales fueron probados en la reaccion de
hidrodesulfuracion de tiofeno. Ni y Mo fueron impregnados en los soportes utilizando el
método de impregnacion incipiente sucesiva. Los catalizadores se sometieron a
tratamiento de carburacion aplicando un flujo de 100 ml/min de CH4/H, a una
temperatura de 700°C durante 4 horas. El pretratamiento de la reaccion de HDS
consistio en hidrogenar y sulfurar los catalizadores por 2 horas a 300°C, mientras que la
reaccion se realiz6 a 400°C durante 3 horas. A través de DRX se identificaron las
reflexiones caracteristicas del MCM-41 vy las reflexiones de la fase anatasa del TiO, en
los soportes mixtos, ademas de las fases cristalinas MoO3;, NiMoO4 y NiO en los
catalizadores sin carburar y las fases Mo,C y Ni;C en los catalizadores carburados,
lograndose comprobar por FT-IR las diferentes vibraciones y estiramientos de todas las
fases cristalinas detectadas. El andlisis de textura mostré una isoterma tipo IV para el
material de partida MCM-41, con una alta area superficial, y con retencion de la
estructura mesoporosa y disminucion gradual del area al combinarlo con el TiO,, al
impregnar las sales y al carburar los materiales. Por MET se visualizaron los poros del
material de partida, mientras que por MEB se comprobd la disminucion del area
superficial por el crecimiento de particulas. Todos los catalizadores fueron activos para
la reaccion de HDS, siendo los catalizadores sin carburar los que presentaron mayores
porcentajes de conversion de tiofeno, y de ellos, el que contenia mayor cantidad de TiO,
fue el mas activo, actuando el Ti como promotor en la reaccion. El catalizador comercial
AERO-3A, inicialmente, mostré un mayor porcentaje de conversion de tiofeno, pero a
medida que transcurri6 el tiempo de reaccion, el catalizador sin carburar mas activo
presentd porcentajes de conversion mayores.
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INTRODUCCION

Durante muchos afios, Venezuela ha dependido de las reservas de petroleo que posee a
lo largo y ancho de su territorio, haciendo uso de sus crudos livianos y medianos, que
progresivamente han venido disminuyendo por su excesiva extraccion para la obtencion
de productos de materia prima y combustibles. Los residuos y crudos pesados pueden
ser una opcion para la sustitucion de los crudos livianos y medianos, pero éstos poseen
un alto contenido de asfaltenos, nitrogeno, oxigeno, carbono, azufre y de metales
pesados en forma de compuestos organicos, por lo que se requiere de métodos y

tratamientos para el mejoramiento de estos crudos (1).

Debido a que estos compuestos orgdnicos poseen diferentes puntos de ebullicion, la
industria de la refinacion del petroleo aprovecha separarlos en fracciones y de esta
manera se obtienen los principales productos que se venden en el mercado, como lo son:
gasolina, querosén, diesel, turbosina, ceras, lubricantes y productos petroquimicos, pero

estos deben cumplir con una serie de leyes o reglamentos técnicos y ambientales (2).

La presencia de contaminantes en los combustibles, ha ocasionado un aumento en la
contaminacion del aire por la formacion de gases toxicos, tales como oOxidos de
nitrégeno, monoxido de carbono, didxido de azufre, entre otros, credndose leyes que

limitan las concentraciones maximas permisibles de toxicos en los combustibles (3).

Actualmente, los problemas mas importantes y a la vez los mas costosos que presenta
una refineria, son las restricciones ambientales sobre la calidad de los combustibles para
el transporte y las emisiones de gases. El principal objetivo de las regulaciones
recientemente propuestas por la directiva del Parlamento Europeo y la Agencia de
Proteccion Ambiental sobre la Ley del Aire Limpio, es reducir el contenido de azufre en
los combustibles para el transporte, y se espera que los nuevos limites de azufre para
gasolina y diesel comercializados en la Comunidad Europea y los EE.UU, después del

2010 sea de 10 ppm, y se prevé que en los proximos 10 afios las emisiones de azufre



sean cercanas a cero. Esto indica que la industria de la refinacion del petrdleo se enfrenta
a verdaderos desafios, por lo que su eficiencia se convierte en punto clave de las

tecnologias de desulfuracion (4).

1.1  Fundamentos sobre catalisis y catalizadores

Una de las areas que ha logrado un gran avance tecnologico y que ha proporcionado en
los ultimos afios a la industria petrolera una alternativa nueva para la mejora de los
crudos, es la catalisis. La catélisis puede definirse, generalmente, como el fenémeno
quimico que trata de la rapidez de una reaccion a través de una sustancia llamada
catalizador. El catalizador es aquella entidad que aumenta (o retarda) la rapidez de una
reaccion quimica hasta alcanzarse el equilibrio, sin ser consumido en la reaccion misma
(5). En la actualidad, se sabe que la rapidez de muchas reacciones cambia al introducir
ciertas sustancias, diferentes de los reactivos necesarios para la formacion de un

producto en determinado proceso (6).

A menudo s6lo una pequefia cantidad de catalizador genera un cambio considerable en
la rapidez de reaccion. Es importante resaltar que sin catalizador, algunas reacciones son
infinitamente lentas. Los catalizadores tienen la capacidad de generar rutas nuevas de
reacciones, que en su ausencia serian hasta practicamente imposible. A pesar de que el
comportamiento de los catalizadores es complejo y variado, todos tienen la funcion de
proporcionar un camino alternativo para la reaccion que requiere un nivel de activacion
menor, es decir, éstos disminuyen la barrera de energia potencial que los reactantes
tienen que sobrepasar para formar los productos (7). Es evidente que la energia de
activacion para una reaccion catalizada debe ser menor que para una en ausencia de

catalizador.

La catalisis se puede clasificar de acuerdo con la naturaleza fisica y quimica de la
sustancia catalitica. En la catalisis homogénea, el catalizador y el sustrato se encuentran
en la misma fase. A este tipo pertenecen las reacciones gaseosas con catalizador gaseoso

y las reacciones en disolucion, cuando el catalizador y el sustrato estdn disueltos en el



mismo disolvente (8). En este tipo de catalisis la rapidez de las reacciones son
generalmente elevadas, los venenos inofensivos y la posibilidad de estudio de
mecanismos de reaccion mds fécil, por la posibilidad de aislar especies intermediarias
(9). Se dice que los catalizadores homogéneos intervienen en el 20% de las reacciones

cataliticas comerciales a nivel mundial.

En la catélisis heterogénea, el catalizador y el sustrato se encuentran en fases distintas y
la reaccion se produce en una fase lindante, es decir, en la superficie de separacion de las
dos fases. Los procesos heterogéneos mas comunmente estudiados son aquellos que
implican sustratos gaseosos o liquidos que reaccionan mediante adsorcion sobre la
superficie de un catalizador solido (8). Tiene la ventaja que es muy facil separar el
catalizador de los productos, ademds, de ser un proceso econdémico en cuanto a
fabricacion del catalizador, sin embargo, se necesitan mayores temperaturas y presiones
de reaccion, y no siempre es tan selectiva, ya que también se forman productos
secundarios no deseables (9). Este tipo de catalisis es la de mayor interés y aplicacion, ya

que abarca el restante 80% de las reacciones cataliticas comerciales a nivel mundial.

Los catalizadores heterogéneos del tipo metal/soporte, generalmente estan formados por
tres componentes elementales: la fase activa, el soporte y el promotor. La fase activa o
precursor, es el componente directamente responsable de la actividad catalitica. Esta
fase puede ser una sola especie quimica o un conjunto de ellas. Sin embargo, se
caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la reaccion en las condiciones
establecidas (entre los mas utilizados, se encuentran el vanadio, el molibdeno y el
tungsteno). El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa, y que permite
optimizar sus propiedades cataliticas. El soporte puede ser poroso y, por lo tanto,
presentar un area superficial (por gramo) elevada. Entre los soportes mas utilizados se
encuentran silice, alimina, carbon activado y zeolitas. El soporte tiene como fin
dispersar mejor los metales activos y por ende aumentar la actividad, asi como aumentar
la resistencia mecanica y térmica de los catalizadores. El promotor es aquella sustancia

que, incorporada a la fase activa, en pequeias proporciones, permite mejorar las



caracteristicas de un catalizador en cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad
o estabilidad. Algunos de los metales que actian como promotores son los metales
nobles (por ejemplo platino, paladio, rodio, entre otros), pero debido a que tienen un

costo muy elevado, han sido reemplazados por metales como niquel, hierro y cobalto

(10).

De acuerdo con el nimero de particulas metélicas diferentes que se encuentran sobre el
soporte, los catalizadores se clasifican en: monometalicos, bimetalicos y multimetélicos.
Se ha comprobado que, generalmente, a medida que aumenta el nimero de metales
diferentes sobre el soporte, como centros activos, el catalizador se hace superior en
estabilidad, selectividad y actividad. Estos catalizadores se utilizan basicamente para
reacciones de oxidacion, reducciones e hidrotratamiento, los cuales se han clasificados

en forma general como 6xidos y sulfuros (11).

1.2  Generalidades del petroleo y su refinacion

La etimologia de la palabra petroleo, petro=roca y oleum=aceite, gramaticalmente
significa aceite de roca. Genéricamente hablando, la palabra petroleo se emplea para
designar cada uno de los compuestos quimicos liquidos resultantes de la combinacion
del carbono con el hidrogeno. En la industria petrolera, la palabra hidrocarburos abarca

estos compuestos en sus cuatro estados: gaseoso, liquido, semisélido y solido.

En la naturaleza hay acumulaciones que son puro gas. El gas puede ser seco o himedo,
segin la impregnacion de hidrocarburos liquidos que contenga. En estado liquido se
presentan los petroleos livianos, medianos y pesados. Sin embargo, algunos petroleos
pesados y extrapesados son liquidos o semiliquidos en el yacimiento, debido a la
temperatura. Estos petroleos tienden a ser semisoélidos, o sea de muy poca fluidez o alta

viscosidad en la superficie (12).

En el petrdleo se encuentran innumerables compuestos, de los cuales son frecuentes

algunos constituyentes inorganicos y han sido identificados los siguientes elementos: C,



H, N, S, U, Zn, Zr, V, Sr, Pb, Ni, Nd, Mo, La, Ga, Cu, Ca, Cr, Co, Sn, Cs, Ba, B, As,
Ag, K, Na, Mg, TI, Fe y Al. El vanadio y el niquel son los metales mas abundantes y su
concentracion aumenta con el contenido asfalténico del crudo. En los crudos livianos, el

contenido de estos elementos es menor que en los crudos pesados (13).

Los crudos pesados contienen considerables cantidades de azufre y compuestos
organometalicos. Entre los compuestos sulfurados contenidos en el petroleo se tienen:
tioles, disulfuros, sulfuros, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos, benzonaftatiofenos,
entre otros. Aproximadamente el 50% del azufre contenido en los residuos esta en forma

de compuestos tiofénicos y 50% como azufre no tiofénico (14).

El valor definitivo de los crudos estd representado por el rendimiento y clase de
productos que se obtengan a través de los procesos de refinacion y/o petroquimica. Todo
crudo es util. Todo crudo puede ser procesado, para obtener determinados derivados,
pero habrd un derivado preponderante que constituird la esencia de su calidad como

materia prima y su precio, segun el mercado.

Los crudos venezolanos dan una extensa serie de derivados: gasolinas, naftas, querosén,
combustibles pesados, combustibles diesel y gasoleo, lubricantes, asfaltos, turbo fuel,
parafinas, gas de refineria, coque, azufre y ciertos metales, como niquel y vanadio que se

encuentran en los crudos pesados y extrapesados (Figura 1) (12).

Sin embargo, y a pesar de todos los productos obtenidos a través de la refinacion,
muchos de los elementos y/o compuestos presentes en las diversas fracciones del crudo
representan un serio problema para nuestro planeta y el ser humano, puestos que estos

son una fuente de contaminacion.

En los ultimos afios, la industria de refinacion del petroleo se ha venido enfrentando a
retos importantes, debido a la continua disminucion de la cantidad permitida de

emisiones procedentes de la combustion de los combustibles. Con la tecnologia



actualmente en uso, la calidad de los combustibles, establecidos en los nuevos
reglamentos ambientales, pueden ser alcanzados por las modificaciones significativas de
las operaciones de refinacion. Esto puede incluir un importante aumento en la cantidad
de catalizador convencional, disminuyendo rendimientos diarios, aumentar el consumo
de H,, etc. En cierto punto, el costo adicional de estas modificaciones se puede
compensar con nuevos catalizadores. Lo que requeriria modificaciones para crear
catalizadores con multiples funciones y que podrian sustituir a los catalizadores

convencionales en los reactores actualmente en uso (15).

condensador de gas 4

==, gasolina

querosen

aceites
Diesel

acejtes
lubricantes
grasas

combustibles

residuos

asfaltos

Figura 1. Torre de destilacion (12).



1.3  El proceso de hidrotratamiento (HDT)

En la actualidad, el aire se encuentra cada vez mas contaminado, debido a la
concentracion elevada de nitrogeno, azufre, metales y aromdticos presentes en los
combustibles, que al ser quemados producen una cantidad de gases tdxicos que son
expulsados a la atmosfera. Las emisiones de SOx y NOx tienden a reducir la capa de
ozono, originan la lluvia 4cida y corroen los equipos en los que son empleados, mientras
que, los hidrocarburos aromadticos son precursores de compuestos carbonaceos, los
cuales se consideran cancerigenos e irritantes, ya que promueven la formacién de ozono
a nivel terrestre. Lo anterior constituye una problematica para el planeta, y en general
para la humanidad, por lo que es necesaria la reduccion drastica de estos en los

combustibles (16, 17).

Hoy en dia, la industria petrolera se estd encaminando hacia la produccion de
combustibles libres de contaminantes, es decir, combustibles ecologicos, que tengan un
impacto negativamente menor al planeta, esto mediante el incentivo de nuevas
tecnologias y procesos que de alguna u otra forma lleven al desarrollo de nuevos
catalizadores, que de manera mas eficiente puedan remover heteroatomos (S, N, O y

metales) de los hidrocarburos (17, 18).

En algunos de los procesos de refinacion que se utilizan en la industria petrolera se
encuentra el hidrotratamiento. El hidrotratamiento o hidroprocesamiento es un grupo de
procesos quimicos que se desarrollaron en la industria petrolera para: satisfacer las
demandas ambientales, la conversion de fracciones pesadas del petroleo y mejorar la
calidad de los productos finales del mismo. Por lo que en los ultimos afios, estos
procesos han sido ampliamente utilizados (19). El hidrotratamiento incluye una variedad
de reacciones de manera simultdnea, como la hidrogenacion de compuestos insaturados
y la hidrogendlisis de enlaces carbono-heterodtomos para remover azufre
(hidrodesulfuracion, C-S), nitrogeno (hidrodesnitrogenaciéon, C-N), oxigeno
(hidrodesoxigenacion, C-O) y metales (hidrodesmetalizacion, C-M, donde M es el

metal). Se emplea, generalmente, para preparar las alimentaciones que van a ir a las



unidades de conversion (reformado catalitico y fraccionamiento por craqueo catalitico).
La mayor parte de los productos de destilacion del petréleo que produce una refineria se
han sometido a un proceso de hidrotratamiento antes de su comercializacion, ya que de

esta manera se mejora la calidad de los productos finales (2, 20).

La regulacion sobre la emision de gases de combustion de fuentes fijas y moviles
constituye una de las ultimas fronteras a nivel mundial, y ha sido concebida con el
proposito de forzar el desarrollo de procesos y nuevas tecnologias que sean capaces de
cumplir los limites de emision adoptados, los cuales son progresivamente mas estrictos.
Las modificaciones al Acta del Aire Limpio (CAA) aprobadas en 1990 por el Congreso
Norteamericano y los limites maximos de contaminantes permitidos en los combustibles
que fueron propuestos por el Consejo de Ministros del Ambiente de la Comunidad
Europea (EC-CEM), hacen prever una drastica reduccion de las cantidades maximas de
estos contaminantes en gasolina, diesel y combustibles en general, en un corto plazo.
Los cambios en las especificaciones de contaminantes en combustibles de acuerdo al
CAA, tal y como lo acord6 la Agencia de Proteccion del Ambiente (EPA)

norteamericana, se encuentran en la Tabla 1 (21).

Cuadro 1. Niveles maximos de los principales agentes toxicos en combustibles de
acuerdo al CAA.

Ao
Toxico A :
partir de
1990 1995 - 1997 marzo de 1997
Benceno (%V) 1,59 1,0 1,0
Aromaticos (%V) 32 28 25
Azufre (%om) 0,034 0,034 0,024
Metales i No metales No metales
pesados pesados

Uno de los 4tomos que ha recibido mucha atencion en cuanto al control de la calidad de

los combustibles, es el azufre, puesto que €ste se encuentra inmerso en NUMErosos



compuestos organicos sulfurados, que en conjunto con los demads toxicos presentes en
las fracciones, ocasionan el envenenamiento de los catalizadores utilizados en ciertos

procesos de refinacion del petréleo (por ejemplo: reformacion catalitica).

Cuadro 2. Limites maximos de azufre (%m) permitido en los combustibles de la
Comunidad Europea de acuerdo al EC-CEM (21).

Tipo de Aiio
combustible 1972 1996 2000
Gasolina 0,1 0,05 0,005
Diesel 0,3 0,05 0,01
Combustibles domésticos 0,3 0,2 -
Combustibles pesados 4 1 0,25

La Comunidad Europea ha establecido que a partir del afio 2010 el contenido maximo de

azufre en los combustibles sea de 10 ppm.

Venezuela a través del Plan Siembra Petrolera, fijado para los afios 2006 - 2012, ha planteado
colocar en el mercado combustibles con bajo contenido de azufre; produciendo diesel

menores a 10 ppm y jet fuel y naftas pesadas a valores menores a los 5 ppm (Tabla 3).

Cuadro 3. Contenido de azufre en los combustibles venezolanos, segtn el Plan Siembra
Petrolera 2006 — 2012 (22).

Parametro Valor Parametro Valor
(unidades) (unidades)
Nafta pesada Diesel

Gravedad API (°) 53,7 Gravedad API (°) 36,6
Azufre (ppm) <5,0 Aromaticos (%m) 10,0
Nitrogeno (ppm) <2,0 Azufre (ppm) <10
RON 62,0 Nitrogeno (ppm) 5.0
MON 68,0 Indice de cetano (adim.) 50,0

Numero de cetano (adim.) 53,0
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Cuadro 3. Continuacion.

o Ve o
Jet fuel

Gravedad API (°) 39 DVGO

Azufre (ppm) <5,0 Gravedad API (°) 34

Nitrégeno (ppm) <20 Azufre (ppm) <20

Punto de humo (mm) 21,0 Nitrogeno (ppm) <10

Punto de congelacion (°C) <-60

En la medida que las regulaciones de proteccion ambiental sean mads estrictas, las
exigencias para los catalizadores de hidrotratamiento seran mayores. Esto explica el gran
aumento en el interés por los procesos y catalizadores de hidrotratamiento en los Gltimos
afos y la aparicion de nuevos catalizadores que ofrecen mejor actividad, selectividad y

tolerancia a los contaminantes de las fracciones del petroleo (23).

14 El proceso de hidrodesulfuracion (HDS)

De los hidrotratamientos anteriormente nombrados, el mas explotado y considerado uno
de los procesos cataliticos mas importantes de la industria petrolera a nivel mundial ha
sido, la hidrodesulfuracion, reaccion de interés para este trabajo de investigacion. La
hidrodesulfuracion, se define como aquel proceso, por el cual un compuesto organico
sulfurado pierde azufre en forma de sulfuro de hidrégeno en presencia de hidrogeno,

obteniéndose también hidrocarburos (6):

i
Cuiallzedar

CxHyS + nH2 () CxHy+n + HZS (2)

Son diversos los compuestos organicos sulfurados presentes en las fracciones de
destilacion del petroleo, los cuales dependiendo de su estructura y ubicacion del d&tomo
de azufre, se hace facil o no la eliminacion de este atomo por el proceso de HDS, debido

a que su reactividad esta relacionada con la complejidad de la molécula a desulfurar.



Cuadro 4. Compuestos organosulfurados tipicos presentes en el petroleo.

11

Tipos de compuestos Estructuras Reagtividad
Tioles (mercaptanos) R-SH
Disulfuros R-S-S-R’
Sulfuros R-S-R’
S S R
Tiofeno (T
(T) VAN 2
S S R =
Benzotiofeno (BT) G\J G\J/ E
2
S S >
Dibenzotiofeno (DBT) \ / \ / R &
. S S
Benzonaftotiofeno '\ ‘/ .\ /. .
Benzo[def]dibenzotiofeno R
S S

Por consiguiente, la dificultad de la reaccion de HDS es debida al caracter refractario de

las moléculas organosulfuradas presentes, mientras mas complejas sean, seran menos

reactivas (24). Los compuestos organicos sulfurados mas refractarios en HDS son bien

conocidos por ser la 4-metil DBT y 4,6-dimetil DBT, que contienen cadenas laterales en

posiciones que limitan el acceso de la molécula a los sitios activos del catalizador (25).

De los compuestos mostrados en la Tabla 4, el mas ampliamente usado como modelo de

la reaccion de HDS a nivel de laboratorio, es el tiofeno, ya que éste y sus derivados

sustituidos con sus cadenas alifaticas son los que habitualmente estan presentes en los

crudos, a su vez no posee grandes impedimentos estéricos como los benzotiofenos o ser

tan reactivo como los tioles, lo que hace de esta molécula un compuesto representativo,
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ademas, es uno de los compuestos sulfurados menos contaminantes, lo que facilita su

manejo (26).

La HDS de compuestos tiofénicos procede a través de dos pasos de reaccidon como se
muestra en la Figura 2, donde en un primer paso el dtomo de azufre es directamente
removido de la molécula (via hidrogendlisis), y en el segundo es hidrogenado el anillo
aromatico con una subsecuente eliminacion de azufre (via hidrogenacion). Ambos
caminos de reaccion ocurren en paralelo empleando diferentes sitios activos en la
superficie del catalizador y que un paso predomine mas que el otro va a depender de la
naturaleza del compuesto organosulfurado, las condiciones de reaccion y el catalizador

utilizado (4). Los productos finales de la reaccion de HDS son butano y sulfuro de

hidrogeno.
O
S / + H,
g\ /7 + H, \V\ LB PN
\ / -H,S
\V\
-H,S

Figura 2. Mecanismos de reaccion para la HDS de tiofeno.

En general, el desempefio del proceso de HDS en términos de niveles de desulfuracion,
actividad y selectividad dependen de las propiedades especificas del catalizador

utilizado (concentracion de especies activas, propiedades del soporte y rutas de sintesis),
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condiciones de reaccién (protocolo de sulfuracion, temperatura y presion parcial de
hidrégeno y H,S), naturaleza y concentracion de los compuestos organosulfurados

presentes en las corrientes de la alimentacion, y disefio del reactor y el proceso (27).

1.5  Generalidades sobre tamiz molecular, familia M41-S e incorporacion de Ti
al MCM-41

La adsorcion de moléculas de una fase fluida (gas o liquido) en la superficie de un solido
estd estrechamente ligada a la catdlisis heterogénea. Todos los solidos tienen la
propiedad de fijar (adsorber) en su superficie las moléculas, d&tomos o iones que se

encuentren a su alrededor (28).

Los procesos de adsorcion de los reactantes en la superficie del catalizador estan
limitados por las fuerzas intermoleculares que existen en la misma. Cuando las fuerzas
intermoleculares son fuertes, como la covalente o la idnica se puede decir que la
adsorcion ha sido quimica (quimisorcion) y el proceso de desorcion no puede llevarse a
cabo tan facilmente porque la adsorcion es practicamente irreversible, disminuyendo la
entropia a su minimo valor, los calores de adsorcion son realmente elevados. En cambio
cuando la adsorcion se lleva a cabo por fuerzas intermoleculares débiles como las de
Van Der Walls, o dipolo-dipolo, la adsorciéon es fisica (fisisorcion), y los valores

termodinamicos son bajos, en comparacion con la adsorcion quimica (29).

El término tamiz molecular esta referido a materiales solidos que sélo adsorben
moléculas pequenas accesibles a sus canales porosos (30). Los materiales porosos estan
caracterizados por ser solidos que contienen poros, canales o cavidades disponibles para
la difusion del sustrato. Generalmente, presentan elevadas superficies, por lo que pueden
ser utilizados como adsorbentes, catalizadores y soportes. De acuerdo al diametro (d) de
sus poros, la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) ha clasificado
a éstos en tres grupos: microporosos (d < 2 nm), mesoporosos (2 nm < d < 50 nm) y
macroporosos (d > 50 nm) (31). Dentro del grupo microporoso se encuentran las silices

amorfas, geles inorganicos, materiales cristalinos como las  zeolitas
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(silicatos/aluminosilicatos), aluminofosfatos, entre otros. Se caracterizan por exhibir una
alta cristalinidad y acidez, son muy selectivos y presentan rango de poros limitados a

moléculas voluminosas.

Entre los materiales mesoporosos, estdn los materiales que conforman el grupo de la
familia M41-S. Por otro lado, los materiales macroporosos mas estudiados estan los
aluminosilicatos amorfos. Se caracterizan por poseer una mediana o baja acidez, y

debido a que presentan un amplio rango en el tamafo de poro no son selectivos (32).

Los materiales mesoporosos han sido estudiados ampliamente desde principio de los
afios 1990, puesto que éstos pueden ser utilizados en diversas reacciones de catélisis (5).
La familia M41-S cuenta con tres miembros: (a) MCM-41, que es el miembro mas
estudiado de esta familia, presenta un arreglo hexagonal con seis poros vecinos rodeando
a cada poro, dispuestos unidimensionalmente, y los patrones de difraccion de estos
materiales muestran cuatro reflexiones, debido a la estabilidad y al gran ordenamiento de
su estructura, siendo conocido como estructura de panal de abejas; (b) MCM-48,
presenta un ordenamiento de estructura cubica tridimensional y en su patron de
difraccion se observan ocho reflexiones y (c) MCM-50 presenta una mesofase laminar

inestable (Figura 3) (31).

|| pﬁ } ‘_':}J Tmrn-ll m1b , W
M 111*;&;*:1.

MCM-50

MCM-41

Figura 3. Estructuras de los miembros de la familia M41S.
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Las 4reas superficiales sumamente altas (> 1000 m?/g) y el tamafio de poro finamente
preciso, son algunas de las propiedades deseables que han hecho que se enfoque gran
atencion a tales materiales. La utilidad de estos materiales (en particular MCM-41 y
MCM-48) se manifiesta en sus mesoestructuras que permiten el acceso de las moléculas
a las superficies interiores y cavidades que refuerzan su actividad catalitica y su

capacidad adsorbente (33).

En la sintesis de MCM-41, las micelas del surfactante organico se usan como agentes-
directores de la estructura, alrededor de las cuales se organizan las especies inorganicas,
normalmente silicatos, presentes en la mezcla reaccionante. Al extraer el componente
organico, queda el solido inorganico con un arreglo hexagonal de poros (Figura 4). El
material MCM-41 formado por el SiO; puro es bastante inerte quimicamente, lo que
limita su aplicacion como catalizador. Por lo tanto, en los ultimos afios, muchos
esfuerzos se encaminaron a incorporar Al, Ti, Zr, B, V, entre otros metales, en la

estructura de la MCM-41 (34-36), dandole al material la actividad deseada.

® Si
i.o

Figura 4. Estructura tetraédrica del SiO; (37) y poro hexagonal del MCM-41 (38).

El soporte tiene un papel fundamental en la determinacion de la naturaleza, el nimero de
sitios activos y la actividad del catalizador. Durante muchos afos y-Al,O3 ha sido el

soporte tradicional para catalizadores de HDS con una aplicaciéon comercial de gran
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tamano. Otros soportes también han sido reportados en la literatura como atractivo para

los catalizadores de HDS, tales como TiO,, ZrO,, Si0,, 6xidos mixtos, entre otros (39).

El TiO; es un material muy utilizado en diversas aéreas industriales. Su uso depende en
gran parte de la fase cristalina presente. Este posee tres formas cristalinas: anatasa, rutilo
y brookita. La fase termodinamicamente mas estable es rutilo, mientras que anatasa y
brookita son fases metaestables. La fase rutilo es ampliamente usado como pigmento,
ingrediente de cosméticos y soporte de catalizadores. La fase anatasa es utilizada en
celdas solares fotoelectroquimicas y en fotocatdlisis para la degradacion de
contaminantes en agua y aire. La brookita no ha sido muy estudiada ya que es inestable a

bajas temperaturas.

Las dos fases mas utilizadas son la anatasa y el rutilo, ya que se pueden preparar
facilmente en el laboratorio, pero difieren en como estan dispuestos los atomos de
oxigeno alrededor del titanio, lo cual determina su tipo de empaquetamiento compacto.
La anatasa presenta un empaquetamiento cubico compacto mientras que el rutilo es
hexagonal compacto (Figura 5). Dicho empaquetamiento origina una distorsion de la
celda en la anatasa originando dos vacancias de coordinacién de oxigeno en esta y una

para el rutilo (40).

Figura 5. Estructuras cristalinas de la fase anatasa y rutilo del TiO, (41).
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Al ser el rutilo la fase més estable termodindmicamente, es posible la transformacion de
la fase anatasa en rutilo. Esta transformacion a temperatura ambiente es muy lenta o
practicamente no ocurre. Sin embargo, al aplicar un tratamiento térmico a temperaturas
por encima de los 800°C, esta transformacion ocurre. Estas diferencias en la estructura
influyen de manera determinante en la reactividad del TiO,, sobre todo si forman

superficies de contacto con otro material (40).

La incorporacion de titanio al MCM-41 convencional, estudiada desde 1993, ha
generado importante informacion sobre los efectos de dicho elemento en la red original
del material, demostrandose que el titanio se incorpora tetraédricamente en ésta, para
constituir un catalizador util en reacciones de oxidacion selectiva de moléculas orgénicas
de gran tamafio, hidroxilacion de compuestos aromaticos (42), epoxidacion de olefinas
(43), oxidacion de sulfuros a sulfoxidos (44), epoxidacion de a-terpineol al epdxido
correspondiente (45) y oxidacion de aminas, esta Ultima reaccidon con interés por parte

de las industrias farmacéuticas (46), evidenciandose su gran actividad catalitica.

Una aplicacion interesante que podrian encontrar los sélidos TiO,-MCM-41 es como
soporte en los catalizadores de hidrotratamiento (47). Esto se debe a que la titania se
conoce como un soporte que promueve la actividad de las fases activas de Ni y Mo. La
desventaja de TiO, pura como soporte es su baja area superficial especifica (10-30 m?/g)
y ademads, la fase anatasa de la titania presenta baja estabilidad térmica a altas
temperaturas. Un material que contenga el titanio, pero con el area especifica en un
orden mayor, tal como TiO,-MCM-41, permitiria obtener un catalizador de HDT varias

veces mas activo que el soportado en TiO, (48).

La alumina presenta un area especifica mayor que la titania (200 m?/g), ademas es
altamente estable, por lo que se ha estudiado soportes mixtos de TiO, con Al,O3, a fin de
mejorar la estabilidad térmica y tener una alta area especifica (49, 50). En estos dos

ultimos trabajos se estudi6 el comportamiento de catalizadores de Mo, CoMo y NiMo,
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obteniéndose una alta actividad para la HDS de tiofeno y dibenzotiofeno para contenidos
altos de titania en el soporte mixto. Sin embargo, es necesario explorar y desarrollar
mejores materiales de apoyo activo para componentes como Co, Mo o Ni.

En la bibliografia (51), se estudido el efecto del TiO, en el rendimiento de la
hidrodesulfuracion del catalizador NiMo/MCM-41, empleando un modelo de
combustible que contenia decalina (deca-hidro naftaleno) 0,8% de DBT. Sus resultados
de UV-Vis, TPR y TPD-NHj3 indicaron que tanto los estados de coordinacion, la
reducibilidad, asi como la acidez superficial del precursor de la forma oxidica del
catalizador no se vieron afectados notablemente por la introduccion del TiO,. Los
resultados de HDS mostraron que la adicion de TiO, suprimio la via de desulfuracion
directa de la actividlad NiMo/MCM-41, mejorando significativamente su ruta de
hidrogenacion, dando lugar a un aumento en la actividad de HDS. El efecto de la
promocion fue mas pronunciado cuando el TiO; se introdujo después de la impregnacion
de NiMo sobre MCM-41. En base a las composiciones de los productos, se sugiere que
la mejora de la ruta de hidrogenacion y las actividades de HDS puede atribuirse a la

mayor acidez de los sulfuros.

1.6  Preparacion de los catalizadores para HDS

En general los catalizadores de HDS, estan formados por mezclas de 6xidos de los
metales del grupo 6, con los de los grupos 8, 9 y 10 de la tabla periddica. En principio
cualquier catalizador de hidrogenacién puede emplearse, pero el uso industrial de
catalizadores de HDS esta restringido principalmente, a mezclas de 6xidos de molibdeno
y cobalto soportados sobre alimina, en segundo lugar se encuentran las mezclas de
6xido de molibdeno y 6xido de niquel, y en tercer lugar las mezclas de oxido de

tungsteno con 6xido de cobalto o con 6xido de niquel (6, 52).

La razon de emplear 6xidos binarios se debe a que han resultado ser mas eficientes como
catalizadores, presentando una actividad que no presenta cada oxido por separado,
siendo este un fenomeno conocido como efecto de sinergia. Generalmente el molibdeno

y el tungsteno son considerados las especies activas, y al niquel y al cobalto se les
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atribuye el papel de promotores, sin embargo, recientemente tales denominaciones
tienden a invertirse (53).

Los catalizadores de HDS son generalmente preparados por métodos de impregnacion.
Esta técnica consiste de varios pasos. Primero, la colocacion del soporte en una solucion
con las sales inorganicas de los metales de interés, con el fin de que estos se adsorban en
la superficie. Es deseable que estas sales sean muy solubles, que se descompongan
facilmente y que no dejen residuos contaminantes. Segundo, un secado a baja
temperatura para eliminar el solvente y tercero, una calcinacion a temperatura entre 400-
500°C para transformar las sales en 6xidos, los cuales son bastante estables (52, 54). Sin
embargo, el catalizador bajo su forma oxidica presenta muy baja actividad para la

reaccion de HDS.

Durante muchos afos, el estudio de los catalizadores, y en si, el estudio de las
reacciones, ha llevado consigo una etapa que es fundamental para la activacion del
catalizador, esta etapa es el pretratamiento que se le realiza a un catalizador antes de ser
empleado en determinada reaccion. Un buen pretratamiento puede llegar a mejorar los
resultados que de alguna u otra forma se desean o se espera que se obtengan. El
pretratamiento fisicoquimico da origen a algunos cambios que sufre el catalizador, y
que, normalmente, son significativos. La activacion es una de las etapas mas importantes
en la preparacion de un buen catalizador para HDS (55), esta involucra reducciones de
algunas de las especies presentes en el catalizador, que generan fases activas estables
solo bajo condiciones de reaccion, obteniéndose la eliminacion de contaminantes de la

superficie (56).

En HDS, se ha comprobado el efecto favorable en la actividad catalitica de tratamientos
previos aplicados a los catalizadores. A continuacion, se mencionan los pretratamientos

mas utilizados por su efectiva influencia en la actividad catalitica:

a)  Reduccién con hidrogeno, en donde la fase activa precursora de los catalizadores

es activada antes de la reaccion por medio de un tratamiento reductivo que genera sitios
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activos por pérdida de oxigeno y, dependiendo de la temperatura y el tiempo de
reduccion, pueden presentarse especies con diferentes estados de oxidacion mas bajos,
los cuales involucran las formas més activas. La rapidez de reduccion es afectada por
parametros experimentales como: tamano de muestra, contenido de agua en la atmdsfera

reductora, temperatura de precalcinacion y rapidez de calentamiento (57).

b)  Sulfuracion y sulfuracion-reduccion, es el proceso mas importante, en donde la
fase precursora es transformada en la fase sulfurada activada, al eliminar las capas de
oxido adheridas a este, ya que el mecanismo de sulfuracion estd dominado por
reacciones de intercambio O-S (el proceso de sulfuracion transforma a los 6xidos en
sulfuros), siendo posible sulfurar con la carga que ha de ser convertida (mezcla de H, e
hidrocarburos sulfurados) o con compuestos sulfurados, como CS; o H,S en presencia o
no de hidrégeno. Cada uno de estos tipos de pretratamiento ha sido usado por distintos
autores, siendo mas corriente el uso de un flujo aproximado de 10% de H.S a

temperaturas entre 300 y 500°C (57, 58).

El estudio de los sulfuros de los metales de transicion ha servido como herramienta para
proponer cuales especies sulfuradas forman parte de la fase activa. Hay muchos estudios
que han comprobado que durante el paso de la sulfuracion se forman cristales de MoS, o

de WS, (59).

Por regla general, la textura y estructura de los catalizadores son termodinamicamente
inestables a la temperatura a la cual se les emplea, y esta es la razon fundamental de la
pérdida de actividad. Las causas mas comunes de este fenomeno son: recristalizacion de
la masa catalitica, aumento del tamafio de las particulas activas con la consiguiente
disminucién del area activa expuesta, reaccion quimica entre los distintos componentes
del catalizador que lo hacen evolucionar a formas inactivas y pérdidas de la materia

activa.
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Fundamentalmente, los tres primeros fenomenos son causados por las condiciones de
presion y temperatura, en las que son utilizados los catalizadores. A determinadas
condiciones de temperatura y presion pueden evolucionar formas cristalinas
cataliticamente inactivas. Por otro lado, las particulas pequenas se sinterizan formando
particulas de mayor tamafio, y pueden producirse condiciones bajo las cuales se
promueven reacciones quimicas entre los distintos componentes del catalizador que
conduzcan a su desactivacion. La pérdida de la materia activa es causada basicamente
por el uso de reactores inapropiados con relacion a las caracteristicas estructurales de los
catalizadores empleados y también por condiciones de operacién inadecuados (60). Es
por ello que las condiciones en las que se trabaja un catalizador son de suma
importancia, un aumento de presion y/o temperatura podrian desactivar el catalizador,

por lo que su funcién se veria afectada en cualquier reaccion a estudiar.

1.7  Carburos de metales de transicion como catalizadores

Se considera carburo un compuesto donde el atomo de carbono esta combinado con un
elemento de mas baja o aproximadamente igual electronegatividad, a excepcion de
compuestos en donde el atomo de carbono esta unido a oxigeno, azufre, fosforo,
nitrogeno, haldogenos e hidrégeno (61). Para diversos metales de transicion, la
incorporacion de carbono, incluso en pequenas cantidades, puede cambiar drasticamente

las propiedades fisicas, Opticas, electronicas y quimicas de este (62).

Los carburos pueden ser clasificados en tres grandes grupos: carburos i6nicos, carburos
covalentes y carburos intersticiales (Figura 6) (63), siendo estos Ultimos de interés para

este trabajo de investigacion.

Los carburos metalicos, particularmente carburos de metales de transicion, poseen altos
puntos de fusion y gran dureza, alta resistencia quimica y eléctrica. También poseen
otras propiedades, tales como, posibilidad de ser transformados en superconductores a

altas temperaturas y buenas propiedades de emision (64).
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Todas las propiedades antes mencionadas son producidas por la insercién del dtomo de
carbono en la red cristalina del metal, esta union provoca la combinacion de las
propiedades de tres tipos de materiales, como son los solidos covalentes (extrema dureza
y fragilidad de los so6lidos covalentes), cristales idnicos (altas temperaturas de fusion y
estructuras cristalinas simples) y metales de transicion (propiedades electronicas y
magnéticas), confiriéndoles a los carburos de metales de transicion propiedades fisicas y

quimicas Unicas (65, 66).

Gracias a estas propiedades, los carburos de metales de transicion han sido usados en
forma de carburos cementados en filos cortantes de herramientas, herramientas de
mineria y otros usos como aplicaciones espaciales, materiales refractarios, materiales
resistentes a la corrosion y materiales para la produccion de energia nuclear, materiales

para la manufactura de aviones y cohetes (64).

. Carburo i6nico
H . Carburo covalente He

Li  Be . Carburo intersticial B C N o) F  Ne

Na Mg Al Si P S Cl Ar

Rb  Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
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Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
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Figura 6. Clasificacion de carburos segun el tipo de elemento de la tabla periddica unido
al atomo de carbono.



23

Los carburos intersticiales de los primeros metales de transicion (los grupos 4, 5 y 6) con
frecuencia estan caracterizados por estructuras cristalinas simples. Sin embargo, los
carburos pueden formar redes de estructuras cubicas centrada en las cara (fcc),
empaquetamiento hexagonal compacto (hcp) o hexagonal simple (hex) (Figura 7). En
este tipo de estructuras los atomos de carbono residen en los intersticios entre los atomos
metalicos. En general, los atomos de carbono ocupan los sitios intersticiales de mayor
tamafio, los sitios octaédricos en fcc y hep y los sitios trigonal-prismaticos en estructuras

hexagonales (65, 67).

Cubica centrada en las caras

Carbono

TiC, VC, NbC a-MoC 4, B-WC

Hexagonal

Empaquetamiento
compacto

B-MO2C, WzC, Re2C

Figura 7. Estructuras tipicas de los carburos intersticiales de metales de transicion.
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La insercion de los 4&tomos de carbono en los espacios octaédricos o tetraédricos entre
los atomos del metal (Figura 8), usualmente hace que la red metalica inicial sea

transformada en una red de alta simetria (68).
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Figura 8. Huecos octaédricos y tetraédricos (69).

Para que los 4tomos de carbono puedan ocupar los intersticios sin causar una distorsion
apreciable en la estructura metalica, se requiere que los intersticios y, por tanto, los
atomos metalicos sean relativamente grandes (radio atdmico del metal aproximadamente
igual o mayor a 1,3A) (67). Las distancias entre M-M en un carburo del grupo 4 y 5, son
generalmente un 30% mas grande que en la red del metal puro. Sin embargo, para los
carburos del grupo 6 y 7 los enlaces son 10% mas grandes que la red del metal de
partida (70). Un factor que determina la estructura cristalina en los carburos es de origen
electronico, el enlace en estos compuestos es la combinacion de los orbitales s-p del no

metal y los s-p-d del metal (67).

En la ultima década, los esfuerzos se han realizado para desarrollar catalizadores de
hidrotratamiento que puedan eliminar con eficiencia los heterodtomos no deseados;

carburos y nitruros de metales se han identificado como los catalizadores
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multifuncionales potenciales para HDT y sustituir los catalizadores convencionales. Al
respecto, estos materiales han recibido mucha atencién. En el caso de los nitruros de Mo,
la informacion es mucho mas amplia que la de carburos de Mo. Los carburos metalicos
presentan buen desempefio durante el hidrotratamiento, esto incluye su capacidad para
adsorber y activar el hidrogeno y transferirlo a la molécula de estudio. Su potencial para

la utilizacidén comercial depende de la actividad a largo plazo y la estabilidad (15).

Los metales de transicidon en si son muy reactivos, pero la incorporacién de carbono en
su red cristalina modifica su actividad, ya sea por un efecto ensamblaje que limita el
numero de atomos metalicos en la superficie, y/o a través del efecto ligando que
modifica la estructura electronica del metal reduciendo su nivel de Fermi por la
transferencia de carga del metal al carbono que lo hace menos reactivo y mejor
catalizador segun el principio de Sabatier (71, 72). Asi pues, la reactividad de los
carburos de metales de transicion resulta ser similar y en algunos casos superior a la

presentada por los metales del grupo del platino (Ir, Os, Ru, Rh, Pd y Pt) (71).

Los carburos y nitruros son bien reconocidos por ser sustitutos de los metales nobles,
una de sus principales propiedades es la de fuerte hidrogenante. Se sabe que esta funcion
de fuerte hidrogenante es necesaria para profundizar reacciones de HDS y HDN en
tratamientos de combustibles. La introduccion de nitrégeno o carbono en la celosia de
un metal de transicion conduce a un aumento de la densidad de electrones d de este
metal en el nivel de Fermi y las propiedades de Mo,N o Mo,C cambian hacia la de los

metales nobles (73).

Con este trabajo de investigacion, se desea establecer si los catalizadores
oxidicos (sin carburar) de 3-12% NiMo/Ti0,-MCM-41 presentan mayor actividad
catalitica que sus correspondientes carburos para la reaccion de HDS, ademas de
conocer, cual de ellos es mas eficiente en cuanto a la proporcion de TiO, presente en el
soporte de MCM-41. Este estudio podria originar una nueva via para mejorar los

combustibles, y muy en especial para reducir la contaminacion del aire por la
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eliminacion de azufre de los compuestos organosulfurados presentes en las fracciones

del crudo



METODOLOGIA

2.1 Sintesis de los catalizadores soportados

La sintesis de los catalizadores estuvo dividida en cuatro partes: la primera involucro la
preparacion del soporte MCM-41 puro de 6xido de silicio; la segunda parte correspondio
a la formacién de la mezcla TiO,-MCM-41, la tercera parte concernio a la impregnacion
de las sales de molibdeno y niquel y, por ultimo, se realizd la preparacion de los

carburos.

2.1.1 Sintesis del soporte MCM-41 puro de 0xido de silicio

En un beaker de 500 ml se prepard una soluciéon mezclando 100 ml de agua desionizada
y 16 g de hidréxido de sodio, hasta disolucion total. Luego, se afiadié 12 g de silice,
lentamente y bajo agitacion magnética constante a 70°C. Seguidamente, se dejo que la
mezcla se enfriara hasta temperatura ambiente. En otro beaker se colocd 150 ml de agua
desionizada y se adicion6 15 ml de hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH) al 25%
con agitacion magnética constante. Después, muy lentamente, se agregd 18,65 g del
surfactante, bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTABr), hasta obtenerse una
solucion clara, y se dejo agitar por media hora a 70°C. Una vez que el surfactante estuvo
totalmente disuelto, se le afiadio la solucion fria de NaOH/SiO,, poco a poco, bajo
agitacion magnética. Luego, se ajusto el pH de la mezcla a 8,5 con la adicion de &cido
sulfurico diluido y se dejo en agitacion durante 2 horas. Transcurrido este tiempo, se
coloco el gel obtenido en afiejamiento por 24 horas. Posteriormente, el sélido se filtré al
vacio, se lavo con cuatro porciones de agua destilada de 100 ml cada uno y se secéd en
una estufa a 70°C durante toda la noche. Finalmente, ¢l s6lido se calcind en una mufla a
500°C por 8 horas. De esta manera, se obtuvo el material MCM-41 puro de 6xido de

silicio que se utilizd como soporte (31).

2.1.2 Sintesis de los soportes TiO,-MCM-41 a diferentes proporciones
Los volumenes necesarios de isopropdxido de titanio (Ti(OCsH7)s) que fueron

adicionados al soporte MCM-41 se presentan en el Apéndice B. En un beaker de 250 ml
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que contenia 50 ml de isopropanol, se le agregd un volumen conocido de isopropoxido
de titanio. Seguidamente, y poco a poco, se adicion6 3 g de MCM-41. Se mantuvo en
agitacion constante con una varilla de vidrio a 70°C hasta sequedad. Luego, se recogio el
solido y se dejo en la estufa toda la noche a 70°C. Después, el solido se calcind en una
mufla a 500°C durante 5 horas. Por lo tanto, se obtuvieron los soportes TiO,-MCM-41 a
diferentes proporciones (10%/90%, 30%/70% y 50%/50%) (31, 32, 36).

2.1.3 Sintesis de los catalizadores 3-12% NiMo soportados sobre los materiales de
TiO,-MCM-41

Las cantidades necesarias de las sales de los metales que fueron impregnados sobre los
soportes de TiO,-MCM-41 se muestran en el Apéndice B. Para la sintesis de los
catalizadores, se utilizd el método de impregnacion incipiente sucesiva. Se pesd una
cantidad conocida de heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)sMo07024:4H,0) y
se disolvio en 50 ml de agua desionizada. A la solucion obtenida se le agregd 3 g de
soporte TiO,-MCM41, y se agitd continuamente con una varilla de vidrio a 70°C en una
plancha de calentamiento hasta total sequedad. Posteriormente, el s6lido resultante se
dej6 secar en la estufa a 70°C durante toda la noche, luego fue calcinado en una mufla a
500°C por 5 horas. A continuacion, se pesé una cantidad conocida de nitrato de niquel
hexahidratado (Ni(NOs),-6H,0), y se disolvié en 50 ml de etanol. Se le agregd a esta
solucion el solido calcinado anteriormente, conteniendo el molibdeno, manteniendo la
agitacion constante con varilla de vidrio a 70°C. Cuando el solvente se evapord, el solido
se colocd en una estufa a 70°C durante toda la noche y se calcind a 500°C por 5 horas.
Este mismo procedimiento se aplicd para todos los soportes de TiO,-MCM-41. Asi, se

obtuvieron los catalizadores de 3-12% NiMo (31, 32, 36).

2.1.4 Sintesis de los catalizadores carburados 3-12% NiMoC soportados sobre los
materiales de TiO,-MCM-41

En esta etapa, los catalizadores preparados se sometieron a tratamiento de carburacion
con una atmoésfera de CH4/H,, como gas tratante. Para ello, se utiliz6 el sistema

mostrado en la Figura 9.
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Se peso 1 gramo de cada catalizador. Se introdujo el catalizador pesado en un reactor de
cuarzo con lecho fijo (lana de cuarzo). Luego, se fij6 el flujo de CH4+/H,, con un
rotametro hasta que se alcanz6 un flujo de 100 ml/min (20% CHy,). El reactor se colocod
en el interior de un horno tubular de marca Barnsted/Thermolyne. Después, se conect6 al
reactor las mangueras de entrada y salida de gas tratante. Se encendio el horno, el cual se
programo a una rapidez de calentamiento de 5°C/min, desde la temperatura ambiente
hasta una temperatura maxima de 700°C. Una vez que se alcanzd la temperatura
maxima, se dejo por un tiempo de 4 horas para que transcurriera la reaccion. Concluido
el tiempo de tratamiento, se apagéd el horno y se cerr6 la entrada del gas, para que el
catalizador no se contaminara por deposicion de carbon. Finalmente, se dejo enfriar

hasta temperatura ambiente y se retir6 el catalizador (3, 10).

. Linea de
Salida de . .,
nitracion
gases
— -
Linea de
carburacion

Rotametro

=7 =

Horno con control de temperatura

Figura 9. Esquema de un sistema de reaccion para la carburacion y nitracion de
catalizadores.

2.2 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores preparados

Con la caracterizacion se desea conocer las propiedades fisicas y quimicas de los
catalizadores sintetizados, y asi determinar qué tan eficientes son para la reaccion de
estudio (HDS). Los métodos espectroscopicos son bien TUtiles para este tipo de
investigaciones, ya que pueden proporcionar datos sobre la naturaleza de la superficie de
los catalizadores, fases cristalinas, estructuras quimicas, entre otros, pudiéndose
establecer con claridad los factores que determinan la actividad catalitica de los mismos.

Las técnicas de caracterizacion empleadas fueron:
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2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)
Estd técnica suministré informacion sobre las fases cristalinas de los catalizadores
sintetizados. Se empleo, para ello, un difractometro marca Phillips, modelo PW 3710

con radiacion Acuke= 1,5418 A y una velocidad de paso de 0,02%segundo, usando

barridos de 1-10°/20, 1-50°/28 y 20-50°/26.

2.2.2 [Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

Con esta técnica se determind de manera rapida los grupos funcionales que estaban
presentes en los catalizadores sintetizados, empleandose bromuro de potasio (KBr)
anhidro como soporte. Se utilizd6 un espectrofotometro con transformada de Fourier
(MAGNA-IR 560 Spectrometer, Nicolet), empleando un rango de barrido entre 400 y
4000 cm’.

2.2.3 Analisis textural por los métodos de BET y BJH

El area superficial de los soportes y catalizadores fueron determinadas por el método de
absorcion de gas de Briinauer-Emmett-Teller basado en la absorcion fisica de nitrogeno
en un rango de presion relativa (P/P,) comprendida entre 0,1 y 0,3. Mientras que los
valores de volumen y didmetro de poros fueron determinados por la metodologia de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Para ello, se utilizO un equipo ASAP 2010

Micromeritics.

2.2.4 Microscopia electronica de transmision (MET)
Esta técnica proporcion6 informacién acerca de la microestructura del material y ademas
la dispersion del metal sobre la superficie del mismo. Para ello, se utilizd un

microscopio electronico marca Hitachi, modelo H-600 de 100 keV.

2.2.5 Microscopia electronica de barrido (MEB)
Mediante un microscopio electronico de barrido marca Phillips XL-30 acoplado a un
microanalizador de rayos X (EDX), se estudi6 el estado de la superficie de los

catalizadores sintetizados, es decir, la morfologia de los catalizadores.
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2.3  Medidas de actividad catalitica

Se realizd6 en dos partes; primero los catalizadores soportados se sometieron a un
pretratamiento de reduccion con hidrogeno y luego sulfuracion, posteriormente, se llevod
a cabo la reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno. Para ello, se utilizo el sistema

mostrado en la Figura 10.
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Figura 10. Esquema del sistema empleado para las reacciones cataliticas.

2.3.1 Pretratamiento

Este se realizo con la finalidad de activar el catalizador, debido a que por este
tratamiento previo se evitaria un ambiente oxidante sobre los catalizadores, ademas de
que se eliminaria los contaminantes presentes en la superficie. El pretratamiento

consistid en una reduccién con flujo de hidrégeno a 50 ml/min, posteriormente, se
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realizo la sulfuracion utilizando un flujo de CS,/H; de 100 ml/min a una temperatura de

300°C, cada uno durante 2 horas (57).

2.3.2 Reaccion de hidrodesulfuracion de tiofeno

La actividad catalitica, referida en porcentaje de conversion de tiofeno en el tiempo, se
midio a presion atmosférica, con un flujo de 100 ml/min y temperatura de 400°C, esto en
un tiempo de reaccion de aproximadamente 3 horas. Se utilizaron 250 mg del catalizador
soportados en una placa porosa, la cual estaba contenida en un reactor de vidrio de flujo
continuo con lecho fijo (lana de vidrio). El reactor se coloco en el interior de un horno
tubular, marca Barnstead/Thermolyne. En el flujo de entrada y salida del reactor existen
puntos de toma de muestra, donde se tomaban 2 ml de muestra, que posteriormente eran
inyectadas y medidas en un cromatografo de gases (Varian, modelo 3700), provista de
una columna empacada (Restek) que operd a 170°C con N, como gas de arrastre. Dicho
cromatografo estaba conectado a un computador provisto de un software, el cual
permitio obtener el area de los productos de reaccion necesarios para determinar el

porcentaje de conversion de tiofeno.

2.3.3 Tratamiento de datos

Se utilizé una hoja de célculo del programa Microsoft Office Excel 2007, imagen
mostrada en el Apéndice C, la cual fue facilitada por el Laboratorio de Fisicoquimica de
Superficies del IVIC. Esta hoja contenia los pardmetros a estudiar y que servirian para
los célculos de porcentaje de conversion de tiofeno, basandose en el calculo de los moles
de tiofeno convertidos en un tiempo determinado, en relacion con los moles iniciales de

reaccion, partiendo de las areas de las sefiales de los cromatogramas obtenidos.



RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez sintetizados los soportes y catalizadores, se procedid a caracterizarlos a través
de las siguientes técnicas: difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier, microscopia electronica de transmisiéon, microscopia
electronica de barrido y andlisis textural por los métodos de BET y BJH. Gracias a estas
se obtuvieron los diferentes resultados, los cuales son mostrados a continuacidén con sus

respectivas discusiones.

3.1  Difraccion de rayos X (DRX)
Los analisis de difraccion de rayos X permitieron observar las distintas fases cristalinas
obtenidas para el material de partida (MCM-41), los soportes de TiO,-MCM-41 y los

catalizadores 3-12% NiMo sintetizados (carburados y sin carburar).

Patrones de DRX de los soportes sintetizados

La Figura 11, muestra el difractograma del material MCM-41 puro de 6xido de silicio
antes y después de calcinar. Ambos difractogramas presentan las cuatro reflexiones
caracteristica del material MCM-41, con una reflexion muy intensa en el plano cristalino
(100) y otras de menor intensidad en los planos (110), (200) y (210), siendo atribuidas a
la estructura hexagonal del mismo. El material calcinado presenta una mayor definicion,
lo que indica la retencion de la simetria hexagonal con un mayor empaquetamiento

ordenado de poros, debido a la remocion de las moléculas de surfactante de los poros.

Es importante acotar, que ocurre un desplazamiento de la reflexion basal hacia angulos
mayores, debido a la contraccion de la estructura, originado principalmente por la
remocion de la parte organica de las micelas y de la mayor condensacion de los grupos
silanol (Si-OH), esto gracias a la calcinacion, produciendo una mayor compactacion vy,

por lo tanto, un mayor orden estructural.
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Figura 11. Patrones de DRX del material MCM-41 puro de 6xido de silicio.

En la Figura 12, se visualizan los patrones de DRX de los soportes mixtos, donde la
incorporacién de titania en la MCM-41 produce la destruccion del material de partida,
disminuyendo sus reflexiones mas intensas, reflejado en los difractogramas de 1-8°/26.
Entre 8-20°/20 no se muestran reflexiones. Es importante destacar que la titania se
incorpora al material de partida en su forma de anatasa, con estructura tetragonal, ya que

las reflexiones obtenidas entre 20-50°/20 son caracteristicas de este.
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Figur
a 12. Patrones de DRX de los soportes mixtos (a) TiO,-MCM-41 (10%/90%), (b) TiO;-
MCM-41 (30%/70%) y (c) TiO,-MCM-41 (50%/50%).
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Las reflexiones obtenidas de la fase anatasa en los soportes TiO,-MCM-41 fueron a:
25,37, 37,87 y 48,09 grados, con los planos cristalograficos (101), (004) y (200),
respectivamente. Los difractogramas claramente indican que a medida que aumenta la
cantidad de TiO, en la matriz original, las reflexiones de la MCM-41 van disminuyendo,

aumentando progresivamente las reflexiones de la titania en su fase anatasa.

3.1.2 Patrones de DRX de los catalizadores sin carburar
Después de impregnar los metales Ni y Mo en los soportes de TiO,-MCM-41, se
identificaron las distintas fases cristalinas presentes en los difractogramas mostrados en

la Figura 13.

En la Figura 13(a), se pueden apreciar tres reflexiones caracteristicas entre 23 y 28°/20,
las cuales corresponden a la difraccion de los planos (110), (040) y (021), asi como
cuatro reflexiones de menor intensidad entre 33 y 40°/20, producidas por la difraccion
de los planos (101), (111), (060) y (150), todas estas evidenciando la formacion de la
fase del MoOj en estructura ortorrémbica. También se puede observar una reflexion de
menor intensidad en 26,80 grados, correspondiente a la presencia de la fase cristalina del
NiMoOy en sistema monoclinico. De igual forma, a los 43,83 grados se observa una
reflexion de menor intensidad, que corresponde al plano (012), la cual es atribuida a la
fase cristalina del NiO en estructura hexagonal. Se puede notar, que a medida que
aumenta la cantidad de titania en los catalizadores sin carburar estas reflexiones
disminuyen, visualizandose en la Figura 13(c) las reflexiones correspondientes a la fase

anatasa.

Estos resultados eran de esperarse, debido que a menor cantidad de titania iba a
predominar las reflexiones atribuidas a fases oxidicas de Mo y Ni, las cuales
disminuirian para apreciarse con claridad las reflexiones de la anatasa a mayores

cantidades de TiO,.
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Figura 13. Patrones de DRX de los catalizadores sin carburar (a) 3-12% NiMo/Ti0,-

MCM-41 (10%/90%), (b) 3-12% NiMo/TiO,-MCM-41 (30%/70%) y (¢) 3-12%
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Una vez carburado los catalizadores NiMo/TiO,-MCM-41, se identificaron tres tipos de

fases cristalinas en los difractogramas realizados en un rango de 20-50°/26.

La Figura 14, muestras los patrones de DRX de los carburos, observandose un

comportamiento similar al de los catalizadores sin carburar, solo que en este caso no se

obtienen fases oxidicas. En la Figura 14(a), se observan dos reflexiones correspondientes

a fases carburadas, la primera de ellas pertenece a la fase cristalina Mo,C con estructura

de empaquetamiento hexagonal compacto, ubicada cerca de los 41 grados, mientras que

la segunda reflexion es atribuida a la fase Ni3C encontrada a los 44 grados. Dichas

reflexiones se van haciendo menos intensas a medida que aumenta la cantidad de TiO,
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en los catalizadores carburados, permaneciendo las reflexiones de la fase anatasa de la
titania. Este comportamiento era de esperarse, debido a que mientras mas cantidad de
Mo y Ni se encuentre en los catalizadores en comparacion al Ti, estos se apreciarian con
mayor claridad. Es importante sefialar que para obtener la fase cristalina TiC (no
observada), se tendria que aplicar temperaturas mayores a los 1200°C, esto de acuerdo a
la bibliografia (40), por lo cual esta fase no se formo, puesto que la temperatura

empleada en la carburacion fue de 700°C.
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Figura 14. Patrones de DRX de los catalizadores carburados (a) 3-12% NiMoC/TiO,-
MCM-41 (10%/90%), (b) 3-12% NiMoC/Ti0O,-MCM-41 (30%/70%) y (c) 3-12%
NiMoC/TiO,-MCM-41 (50%/50%).

3.2  Espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)
Se realizaron los FT-IR a cada uno de los soportes y catalizadores preparados, con el

objetivo de establecer las bandas caracteristicas de estos materiales y asi observar la



38

tendencia en cuanto a la cantidad de titania presente en el material de partida, ademas de

ver la diferencia en cuanto a la carburacion de los catalizadores.

3.2.1 Espectros FT-IR de los soportes sintetizados

En la Figura 15, se muestran los espectros FT-IR de los soportes, en donde la presencia
de grupos silanol Si-OH en el material de partida, Figura 15(a), da lugar a la aparicion
de una banda a los 967,4 cm ' en el espectro infrarrojo, y otra cercana a 3300 cm™ la
cual estd solapada con la banda —OH de agua adsorbida por el material (74). Las bandas
a 453,7 y 802,91 cm™ corresponden a las vibraciones asociadas con los enlaces Si-O-Si
(40), asi como también la banda a 1045,9 cm™ con el hombro a 1238,6 cm” del

estiramiento asimétrico Si-O-Si.
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Figura 15. Espectros FT-IR de los soportes, (a) MCM-41, (b) TiO,-MCM-41
(10%/90%), (c) TiO,-MCM-41 (30%/70%) y (d) TiO-MCM-41 (50%/50%).
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En la region entre 900 y 400 cm™ de la Figura 15(b), (c) y (d), se observa una diferencia
pronunciada al incorporar titania en la matriz. En esa region de frecuencia se presentan
las vibraciones Ti-O de la red cristalina del TiO,, en cualquiera de sus estructuras
polimorficas (anatasa, rutilo y brookita) (40). Esta diferencia es evidencia suficiente para
establecerse la incorporacion de la titania en la MCM-41, haciéndose mas ancha e
intensa a medida que aumenta la cantidad de titania en el soporte original. Es de recordar

que mediante DRX se establecid la fase anatasa como la estructura del TiO,.

3.2.2 Espectros FT-IR de los catalizadores sin carburar

En la Figura 16, se presentan los espectros FT-IR de los catalizadores sin carburar,
donde se visualizan las bandas correspondientes a los grupos OH provenientes del agua
a 3400-3500 cm™', permaneciendo también la banda a 1045,9 cm™ con el hombro a

1238,6 cm™ del estiramiento asimétrico Si-O-Si.
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Figura 16. Espectros FT-IR de los catalizadores sin carburar, (a) 3-12% NiMo/Ti0,-
MCM-41 (10%/90%), (b) 3-12% NiMo/TiO,-MCM-41 (30%/70%) y (c) 3-12%
NiMo/T10,-MCM-41 (50%/50%).



40

Se logra apreciar la diferencia que existe entre 1000 y 400 cm™, ya que a esas
frecuencias coexisten los diversos enlaces Ti-O, Mo-O y Ni-O, por lo que algunas
sefiales solapan a otras. Sin embargo, a medida que aumenta la cantidad de TiO; se
acentua la banda del Ti-O a 464 cm™ (40), pudiéndose observar la banda del Mo-O cerca
de los 1000 cm™ (10).

3.2.3 Espectros FT-IR de los catalizadores carburados

En la Figura 17, se muestran los espectros IR de los catalizadores una vez carburados,
donde se aprecian dos bandas ubicadas en 3475,5 y 3411,3 cm™ correspondientes a los
estiramientos de los grupos Ti-OH. Ademas, se observan dos picos ubicados a 614,1 y

474,9 cm™, los cuales pertenecen a las vibraciones Ti-O de la fase anatasa (40).
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Figura 17. Espectros FT-IR de los catalizadores carburados, (a) 3-12% NiMoC/TiO,-
MCM-41 (10%/90%), (b) 3-12% NiMoC/TiO,-MCM-41 (30%/70%) y (c) 3-12%
NiMoC/TiO,-MCM-41 (50%/50%).
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Las sefiales correspondientes a los carburos Mo,C y NisC detectados a través de DRX
no aparecen en el IR medio, sino en el cercano, entre 200 y 400 cm™'. La ausencia de
banda Mo-O a 990 cm™ confirma la formacién del carburo, donde el oxigeno es

removido por el carbono para la formaciéon del Mo,C.

3.3  Analisis textural por los métodos de BET y BJH
Las medidas se llevaron a cabo con el propdsito de obtener las isotermas de todos los
soportes y catalizadores sintetizados, ademdas de establecer el area superficial, el

volumen y el diametro de poros que estos presentaban.

En la Tabla 5, se muestran las areas superficiales de cada una de las muestras
preparadas, determinadas por el método de adsorcion de gases propuesto por Brunaiier-
Emmet-Teller (BET), ademéas de los valores de volumen y didmetro de poros

determinados por la metodologia de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Cuadro 5. Medidas texturales de los materiales preparados.

. . Area . Volumen de  Diametro

Tipo Material superficial 3 i

(m’ /) poro (cm’/g) de poro (A)

2 MCM-41 1027 0,99 38,46
‘g Ti0,-MCM-41 (10%/90%) 856 0,81 38,03
= Ti0,-MCM-41 (30%/70%) 518 0,45 38,50
« Ti0,-MCM-41 (50%/50%) 324 0,31 38,28

- 3-12% NiMo/Ti0,-MCM-41

g E (10%/90%) 576 0,57 39,79

T 2 3-12% NiMo/TiO,-MCM-41

] 2

S § (30%/70%) 308 0,58 74,84
< . .

= E 3-12% NiMo/Ti0,-MCM-41

O @ (50%/50%) 177 0,19 42,64
® 3-12% NiMoC/Ti0,-MCM-

g é 41 (10%/90%) 312 0,22 28,04

= < 0 . .

& £ 3-12% NiMoC/TiO,-MCM-

% 'E 41 (30%/70%) 212 0,30 56,78

8 10, N . i

8 8  3-12% NiMoC/TiO,-MCM 153 0.17 4341

41 (50%/50%)
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En ésta se puede observar la elevada area superficial que presenta el material de partida
MCM-41 puro de 6xido de silicio, con un drea de 1027 m*/g, decreciendo de forma
progresiva a medida que se incrementa la cantidad de titania en la matriz, demostrando
que la incorporacion de atomos de titanio, en forma de titania, en la estructura causa un
deterioro de las caracteristicas texturales del material mesoporoso de partida. Esto es
debido a que el material MCM-41 presenta un mayor orden estructural con respecto a
los soportes mixtos TiO,-MCM-41, lo que permite una mayor adsorciéon de N, en las
paredes del poro, disminuyendo por el colapso parcial que sufre la estructura y al
aumento de masa por unidad de area a través de la sustitucion de silicio por titanio en la
sintesis de los soportes mixtos. De igual forma, también se observan las disminuciones
de las areas superficiales de los soportes después de la impregnacion de las sales de
niquel y molibdeno. Una vez realizado la carburacion de los catalizadores, las areas
superficiales continuaron reduciéndose. Entre los factores que generan la disminucion de
las areas, se encuentran: la destruccion total de la estructura porosa debido a los
continuos procesos acuosos y térmicos durante la sintesis, el aumento de masa por
unidad de area producido por las impregnaciones del promotor y de la fase activa y el
posible bloqueo de los poros debido a la migracion de algunas de las fases metalicas

hacia el interior de ellos.

En los soportes, se presenta una disminucion del volumen de poro a medida que aumenta
la cantidad de titania en el MCM-41, al impregnar los metales Ni y Mo, y también al
carburar los catalizadores, pudiendo ser atribuido al taponamiento de los poros causado
por estos metales y de esta manera aumenta el didmetro de poro. Esto es una de las
fuentes de pérdida de actividad en los catalizadores, ya que los poros se encuentran
obstruidos y no hay una buena difusion del sustrato en ellos. Ademas, otro factor que
produce el aumento del didmetro de poro es la porosidad extra-estructural generada por
el apilamiento de particulas, lo que quiere decir que los didmetros de poro obtenidos no

sean los que precisamente presenta el material.
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A continuacion, se muestran las isotermas obtenidas para cada uno de los materiales
sintetizados. En la Figura 18, se exhibe las isotermas de los soportes; el MCM-41
presenta una isoterma del tipo IV caracteristica de los materiales mesoporosos, donde se
observan tres etapas bien definidas. La primera etapa a presiones relativas bajas que es
producto del llenado de poros muy pequefios (microporos). En la segunda etapa ocurre
una condensacion capilar, aproximadamente entre los 0,2 y 0,3; mientras que en la
tercera etapa se origina la saturacion de los mesoporos producto de la formacion de
capas. Para las isotermas de los soportes mixtos se mantiene la naturaleza mesoporosa
del material de partida, siendo la isoterma del soporte mixto con 10% de TiO; el mas
parecido al MCM-41, debido a que es el soporte mixto con menor masa de TiO,, por lo

que la textura del material de partida no se ve tan afectada.

‘ 100 cm’/g (d)

Volumen Adsorbido (cm3/g)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presion Relativa (P/P)

Figura 18. Isotermas de adsorcion de los soportes sintetizados, (a) MCM-41, (b) TiO,-
MCM-41 (10%/90%), (c) TiO,-MCM-41 (30%/70%) y (d) TiO2,-MCM-41 (50%/50%).

En la Figura 19, se visualiza las isotermas de los catalizadores sin carburar, donde se
muestran isotermas de tipo IV, indicando retencion del cardcter mesoporoso de los
solidos luego de impregnarlos. Se observa condensacion capilar a presiones relativas

bajas. La inflexion a presiones relativas altas revela mesoporosidad extra-estructural.
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Figura 19. Isotermas de adsorcion de los catalizadores sin carburar, (a) 3-12%
NiMo/TiO,-MCM-41 (10%/90%), (b) 3-12% NiMo/TiO,-MCM-41 (30%/70%) y (c) 3-
12% NiMo/Ti0,-MCM-41 (50%/50%).

Seguidamente, se presentan las isotermas de los catalizadores carburados mostrados en

la Figura 20.
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Figura 20. Isotermas de adsorcion de los catalizadores carburados, (a) 3-12%
NiMoC/TiO,-MCM-41 (10%/90%), (b) 3-12% NiMoC/Ti0,-MCM-41 (30%/70%) y (c)
3-12% NiMoC/Ti0,-MCM-41 (50%/50%).
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Estas muestran isotermas del tipo IV, un poco deformadas, producto del desgaste de la
estructura mesoporosa como consecuencia del tratamiento térmico al carburar los
catalizadores, evidenciandose una leve condensacion capilar, debido a la destruccion de
la estructura porosa y al taponamiento de la misma. Ademas, viéndose afectada por la
porosidad extra-estructural del apilamiento de particulas, ocasionando histéresis de tipo

B a presiones relativas altas.

3.4  Microscopia electronica de transmision (MET)
A través de esta técnica se pudo observar la morfologia interna de las muestras en
estudio mediante la sefial en campo claro, con una resolucion de 20 A, operado a 100

keV.

3.4.1 Imagenes por MET de los soportes sintetizados

En la Figura 21, se muestra la micrografia del material MCM-41 puro de oxido de
silicio. En esta se puede apreciar la porosidad del material en las zonas claras de la
imagen senaladas por las flechas. Se visualizan formas circulares que pueden apreciarse

en los diferentes tonos de grises.

Figura 21. Micrografia del material MCM-41 puro de 6xido de silicio.
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Por el bajo voltaje de aceleracion (100 keV) y resolucion del equipo no se puede detallar
el ordenamiento estructural y la compactacion de los poros caracteristicos del MCM-41,
la cual presenta un arreglo hexagonal de poros. Sin embargo, por DRX se observo que el

MCM-41 sintetizado presento la estructura ordenada esperada.

En la Figura 22, se observan las micrografias de los soportes una vez incorporado TiO,
en el material de partida. En ambas micrografias se puede apreciar una menor
disposicion estructural, perdiéndose las formaciones circulares obtenidas inicialmente
del material MCM-41 puro de 6xido de silicio, lo que puede ser adjudicado a la titania
incorporada. Esta menor disposicion se hace mas evidente a medida que aumenta el
porcentaje de TiO; en el soporte, observado en la Figura 22(b). Ambas micrografias

siguen mostrando porosidad en las zonas claras sefialadas por las flechas.

Figura 22. Micrografias de los soportes sintetizados (a) TiO,-MCM-41 (10%/90%) y (b)
TiO,-MCM-41 (50%/50%).

Imagenes por MET de los catalizadores sin carburar
Una vez impregnados los metales Mo y Ni en cada uno de los soportes TiO,-MCM-41,

fueron analizados de la misma manera que en el caso anterior.
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En la Figura 23, se muestran las micrografias correspondientes a los catalizadores sin
carburar, en donde no es posible establecer cuales zonas corresponden a las fases
oxidicas MoOs, NiO y NiMoO,, identificadas a través de DRX. Sin embargo, se

presume que estas fases pueden corresponder a las zonas mas oscuras de las imagenes.

En la Figura 23(a), se observa que las particulas se encuentran mas aglomeradas, a
diferencia de la Figura 23(b) en la cual las particulas se encuentran mas separadas,

posiblemente por los tratamientos térmicos a los cuales son sometidos.

i

Figura 23. Micrografias de los catalizadores sin carburar, (a) 3-12% NiMo/TiO,-MCM-
41 (10%/90%) y (b) 3-12% NiMo/TiO,-MCM-41 (50%/50%).

Imagenes por MET de los catalizadores carburados

Para el caso de los catalizadores carburados, mostrado en la Figura 24, no se observa
porosidad, debido al colapso de la estructura mesoporosa del material. Se puede
presumir que los carburos identificados a través de DRX en el catalizador con menor
cantidad de titania corresponden a los pequenos agregados oscuros de la Figura 24(a),

los cuales no son apreciados en la Figura 24(b), viéndose esta imagen mas homogénea.



48

Figura 24. Micrografias de los catalizadores carburados, (a) 3-12% NiMoC/TiO,-MCM-
41 (10%/90%) y (b) 3-12% NiMoC/TiO,-MCM-41 (50%/50%).

Microscopia electronica de barrido (MEB)

A través de esta técnica se pudo observar la morfologia externa de los materiales
sintetizados, suministrando informacion acerca del tamafio y homogeneidad de las
particulas. Este analisis se realizé con un microscopio electronico de barrido acoplado
con un sistema de EDX, empleando un voltaje de aceleracion de 15 keV y un aumento

de 25 pm.

3.5.1 Imagenes por MEB de los soportes sintetizados

En la Figura 25, se presenta la micrografia por MEB del material de partida MCM-41,
para la cual se visualiza una superficie relativamente homogénea, sin presencia de
particulas, comprobando la alta area superficial obtenida para este material. También es

visible la porosidad que este material presenta en su superficie.

Una vez incorporado TiO, en el MCM-41, se observa en la Figura 26 particulas
presentes en la superficie, que se hacen un poco mas grandes al aumentar la cantidad de

titania en el material de partida, haciéndose menos visible la porosidad que inicialmente
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se obtuvo. Lo que comprueba la disminucion gradual del area del material de partida

MCM-41.

Figura 26. Micrografias por MEB de los soportes (a) Ti0,-MCM-41 (10%/90%) y (b)
Ti02-MCM-41 (50%/50%).

Imagenes por MEB de los catalizadores sin carburar
La impregnacion de los metales Mo y Ni en los soportes ocasiond un aglomeramiento de
particulas, esto mostrado en la Figura 27. Dichas particulas presentan formas diferentes,

lo cual hace dificil distinguir algin tipo de estructura.
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Figura 27. Micrografias por MEB de los catalizadores sin carburar (a) 3-12%
NiMo/TiO,-MCM-41 (10%/90%) y (b) 3-12% NiMo/Ti0,-MCM-41 (50%/50%).

Imagenes por MEB de los catalizadores carburados

En la Figura 28, se muestran las micrografias por MEB de los catalizadores carburados,
en este punto se nota el gran aumento de las particulas presentes en la superficie de los
catalizadores, lo que comprueba la pérdida de area superficial obtenida en los anélisis
texturales, encontrandose las particulas aglomeradas unas con otras. Es de recordar que,
una elevada temperatura ocasiona un aumento del tamafio de particulas activas lo que a

su vez genera una disminucién del area activa expuesta.

Figura 28. Micrografias por MEB de los catalizadores carburados (a) 3-12%
NiMoC/Ti0,-MCM-41 (10%/90%) y (b) 3-12% NiMoC/TiO,-MCM-41 (50%/50%).
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3.6  Evaluacion en hidrodesulfuracion (porcentaje de conversion de tiofeno)

Una vez caracterizado los catalizadores sintetizados, fueron evaluados en la reaccion de
HDS de tiofeno, ya que estos mostraron buenas caracteristicas, las cuales son
indispensables en este tipo de reaccion. Para llevar a cabo la evaluacién, se procedi6 a
realizar un pretratamiento de reduccidon a los catalizadores para reducir los metales
presentes y, posteriormente sulfuracion, para de esta manera formar la fase responsable

de la actividad catalitica, en este caso el MoS,.

3.6.1 Porcentaje de conversion de tiofeno de los catalizadores sin carburar

En la Figura 29, se muestran los porcentajes de conversion de tiofeno de los
catalizadores sin carburar al inicio y al final de la reaccion. Claramente se puede
establecer que el catalizador con mayor cantidad de titania, 3-12% NiMo/Ti0,-MCM-41
(50%/50%), presentd inicialmente un mayor porcentaje de conversion de tiofeno

(57,13).
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Figura 29. Conversiones de tiofeno de los catalizadores sin carburar, ¢ 3-12%
NiMo/Ti0,-MCM-41 (10%/90%), ¢ 3-12% NiMo/TiO,-MCM-41 (30%/70%) y ¢ 3-
12% NiMo/TiO,-MCM-41 (50%/50%).
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Esto es debido a que la titania actGa como promotor en la reaccion, lo que fue
comprobado al hacérsele esta misma reaccion bajo las mismas condiciones de
temperatura, flujo y tiempo a los soportes preparados, donde el soporte de TiO,-MCM-
41 (50%/50%) presentd un porcentaje de conversion de 9,19; mientras que los soportes
con menores proporciones de titania no presentaron actividad catalitica. Lo que sugiere
un arrastre electronico del titanio, mayor titanio podria promover interacciones mas

fuertes con los metales impregnados.

Es importante acotar, que mediante DRX se detectaron las especies MoO;, NiMoOy y
NiO en el catalizador 3-12% NiMo/Ti0,-MCM-41 (10%/90%), las cuales podrian ser
las causantes de la baja conversion que presentd este catalizador (50,28) en comparacion
al catalizador con mayor cantidad de titania, generando especies sulfuradas menos

activas.

Es visible la poca desactivacion que presentaron estos catalizadores a medida que
transcurria el tiempo, siendo muy estables para la reaccion de hidrodesulfuracion, sobre

todo el catalizador 3-12% NiMo/Ti0,-MCM-41 (50%/50%).

3.6.2 Porcentaje de conversion de tiofeno de los catalizadores carburados

En cuanto a los catalizadores carburados, estos presentaron porcentajes de conversion
mas bajos que sus catalizadores sin carburar. En esta oportunidad, el catalizador
carburado 3-12% NiMoC/Ti0,-MCM-41 (10%/90%) fue el que inicialmente presentd
mayor porcentaje de conversion (46,11), mientras que el catalizador carburado 3-12%
NiMoC/TiO,-MCM-41 (50%/50%) fue el de menor porcentaje de conversion de tiofeno
(36,16), pudiéndose observar en la Figura 30. Estos resultados pueden ser atribuidos al
taponamiento de los poros producto de la gran cantidad de masa encontrada en los
soportes, lo que impide la difusion del sustrato (los gases de tiofeno), ademas la elevada
temperatura empleada para la carburacion pudo generar destruccion de los materiales, ya

antes visto a través de los analisis texturales, donde el catalizador carburado con mayor
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cantidad de titania era el mas afectado por los procesos térmicos y acuosos llevados a

cabo durante toda la sintesis.
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Figura 30. Conversiones de tiofeno de los catalizadores carburados, ¢ 3-12%
NiMoC/Ti0O,-MCM-41 (10%/90%), ¢+ 3-12% NiMoC/TiO,-MCM-41 (30%/70%) y ¢ 3-
12% NiMoC/Ti0,-MCM-41 (50%/50%).

Es de recordar que mediante DRX se detectaron las fases Mo,C y Ni3;C en el catalizador
carburado con menor cantidad de TiO,, por lo que estas especies pueden también ser las
causantes de la alta conversion de tiofeno que presento este catalizador en comparacion
al catalizador carburado con mayor cantidad de titania, generando especies sulfuradas

mas activas al inicio de la reaccion.

Sin embargo, el catalizador carburado 3-12% NiMoC/TiO,-MCM-41 (30%/70%), fue el
mas estable para la reaccion de hidrodesulfuracion a medida que transcurria el tiempo de
la reaccion, presentando menor desactivacion. Es importante resaltar, que una de las
razones por las cuales se desactiva un catalizador es por la formacion de coque,
introduciéndose en los poros del catalizador, disminuyendo de esta forma la cantidad de

sitios activos del catalizador.
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Queda en evidencia que los catalizadores sin carburar mostraron mayor actividad
catalitica que sus carburos. La bibliografia (3), también presenta resultados similares en
cuanto a actividad catalitica, donde los catalizadores oxidicos de NiMo soportados sobre
carbon activado exhiben conversiones mayores que sus correspondientes carburos.
Asignando este resultado a la fragilidad de un compuesto mixto detectado, el
heteropolimolibdato de Ni de formula (NH4)4(NiHsMo0sO24)-5H,O. Esta fase se reduce a
temperaturas inferiores, por lo cual al someter carburacion es posible que ocurra su
descomposicion para formar los 6xidos de Mo y Ni separados, de los que se generarian
los correspondientes carburos y/o sulfuros individuales poco activos. Los cuales se
detectaron en la muestra carburada a partir de los datos de DRX, mostrando la presencia

de las fases NiC y Mo,C.

3.6.3 Porcentaje de conversion de tiofeno del catalizador comercial AERO-3A

Establecido que los catalizadores sin carburar presentaron mayores porcentajes de
conversion de tiofeno, se decidid llevar a cabo la reaccion de HDS a un catalizador
comercial de nombre AERO-3A (5-15% NiMo). La reaccion se realizd como
industrialmente se lleva a cabo, solamente con pretratamiento de sulfuracién, ya que la
idea era comparar el tratamiento industrial con el realizado en este trabajo de

investigacion.

En la Figura 31, se observa que el catalizador comercial presentd un porcentaje de
conversion inicial mas elevado (60,04) que los catalizadores sin carburar. Solamente el
pretratamiento de sulfuracion para este catalizador comercial crea especies mucho mas
activos, promoviendo la reaccion de HDS y eliminando de forma mas eficaz el
heteroatomo de azufre de la molécula de tiofeno. Aqui se puede ver como sin necesidad
de soporte es posible crear catalizadores muy activos, solamente con fases activas como
Mo y promotores como Ni. Sin embargo, hay que resaltar que el catalizador con mayor
cantidad de titania presentd mayores porcentajes de conversion de tiofeno a medida que
transcurri6é el tiempo de reaccion, es decir sufrid menos desactivacion, lo que sugiere

que el material es mas resistente al envenenamiento en comparacion al catalizador
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comercial, y que el pretratamiento de reduccion y sulfuracion utilizado en este trabajo

para los catalizadores sin carburar resulta ser muy eficaz.
Es evidente que el catalizador comercial AERO-3A es estable para este tipo de reaccion,

debido a que no se desactivo durante el tiempo de reaccién, comprobandose su

eficiencia, por lo que se entiende su uso en la industria petrolera.
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Figura 31. Conversiones de tiofeno de los catalizadores sin carburar, ¢ 3-12%
NiMo/TiO,-MCM-41 (10%/90%), ¢ 3-12% NiMo/TiO,-MCM-41 (30%/70%), ¢ 3-12%
NiMo/Ti0,-MCM-41 (50%/50%) y catalizador comercial ¢+ AERO-3A.
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CONCLUSIONES

El patron de DRX del material de partida MCM-41, mostr6 las cuatro reflexiones

caracteristicas de la estructura hexagonal que éste presenta.

Mediante DRX se comprobd la formacion de la fase anatasa a medida que aumentaba la
cantidad de TiO; en los soportes mixtos TiO,-MCM-41, con la disminucion de las

reflexiones del MCM-41.

La impregnacion de los metales Mo y Ni en los soportes origind la formacion de las
fases cristalinas de MoO3;, NiMoO4 y NiO, los cuales desaparecieron después de la

carburacion de los catalizadores, encontrandose las fases Mo,C y Ni3C.

El MCM-41 presenté un area superficial de 1027 m%g, la cual disminuyd
considerablemente a medida que se impregnaban los metales y se carburaban los

materiales.

A través de los andlisis de FT-IR se evidencio, sobretodo, en el rango de frecuencia de
1000 a 400 cm™, las diversas vibraciones y estiramientos de los enlaces de Ti-O, Mo-O

y Ni-O.

IR sugiere la presencia de los carburos, en especial del Mo,C, por la ausencia de la

banda Mo-O.

Las micrografias obtenidas por MET mostraron la porosidad del material MCM-41; sin
embargo, no fue posible establecerse con seguridad la ubicacion de las fases oxidicas y

carburadas detectadas a través de DRX.
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Las micrografias obtenidas a través de MEB lograron coincidir con los analisis
texturales, en cuanto al incremento de particulas que ocasionaba la disminucion del area

superficial del material de partida.

Todos los catalizadores fueron activos, pero los catalizadores sin carburar presentaron
mayor porcentaje de conversion de tiofeno que sus correspondientes carburos, siendo el
catalizador con mayor cantidad de titania el més activo y mas estable para la reaccion de

HDS, pudiéndose demostrar que el Ti también actia como promotor.

A pesar de que el catalizador comercial AERO-3A inicialmente presentd un porcentaje
de conversion de tiofeno mayor, el catalizador sin carburar con mayor cantidad de titania
obtuvo mayores porcentajes de conversion de tiofeno a medida que transcurria el

tiempo de reaccion de HDS.
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APENDICES

(Apéndice) A. Lista de materiales, gases y reactivos necesarios para la realizacion del

trabajo de grado.

Materiales Gases Reactivos

Pisetas Hidroégeno (H,) Bromuro de hexadeciltrimetilamonio
Vidrios de reloj Helio (He) (HDTABY)

Cilindros graduados Argon (Ar) Hidréxido de tetrametilamonio
Agitadores de vidrioy  Aire (TMAOH)

magnéticos Nitrogeno (N) Hidroxido de s6dio (NaOH)

Beakers Silice

Kitasatos Isopropoxido de titanio (Ti(OCsH7)4),
Embudos 97%)

Espatulas Etanol

Papel de filtro (C,HsOH, 95%, 98%)

Termometros Isopropanol

Cocinillas (CsH70H, 95%)

Matraces Erlenmeyer Nitrato de niquel hexahidratado
Papel de pH (Ni(NOs),:6H,0)

Crisoles Heptamolibdato de amonio

tetrahidratado
((NH4)6M07024‘4H20 )
Tiofeno

(C4H4S, 99,9%)

Disulfuro de carbono (CS,)

(Apéndice) B. Cantidades del soporte, del isopropoxido de titanio y de las sales
necesarias para la sintesis de los catalizadores soportados.

Masa del Volumen de Masa de Masa de
Catalizador soporte  Ti(OC;H7)s (NHg)sM07024-4H,O Ni(NO3);'6H,0
(2) (ml) (2 (2)
3-12-10%
NiMoTi/MCM- 3 1,64 0,75 0,5213
41
3-12-30%
NiMoTi/MCM- 3 6,30 0,75 0,4960
41
0
T 3 14,71 0,75 0,4851

NiMoTi/MCM-




41
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(Apéndice) C. Imagen de la hoja de calculo empleada en los calculos de porcentaje de

conversion de tiofeno.

LABORATORIO DE FISICOQUIMICA

50

100

Tiempo der reaccion (min)

150

200

ﬂ TEVPO | Fraccion | Areade [oles de iofer] o T Conversion] Actividad |
DE SUPERFICIES (min) deTiofenofTiofeno No C | No ConverT Mmol Th conv./g cat x min
LAB 59. 14 37,548 660056292 1,19E-05 57,1320185 0,57132018 0,19068002
28 34,963 614614577 1,1273E-05 59,4968149 0,59496815 0,19857261
42 37,915 666507785 1,2025E-05 56,7962814 0,56796281 0,18955948
56 34,884 613225836 1,1253E-05 59,5690853 0,59569085 0,19881381
70 34,052 598600108 1,1041E-05 60,3302113 0,60330211 0,20135409
NOVBRE DEL CATALIZADOR 8 35754 628519566 1,1474E-05 58,7731964 058773196 0,1961575
3-1294\i Mo/50-50%/Ti O2-MIOVH4L 98 35963 632193577 1,1528E-05 585820001 0,58582  0,19551938
NOMENCLATURA DEL. CATALIZADOR (SERIE) 12 37,113 652409427 1,182E-05 57,529963 0,57529963 0,19200817
NOMBRE DEL. METODO UTILIZADO defavit 126 35493 623931447 1,1408E-05 59,0119631 0,50011963 0,1969544
TEMPERATURA DEL PRETRATAMIENTO (°C) 300 140 33,296 585310384 1,0849E-05 61,0218113 0,61021811 0,20366233
GAS DE PRETRATAMIENTO CS2 154 35206  6,18886274 1,1335E-05 59,2745149 0,59274515 0,19783067
FLUJO DEL. GAS PRETRATAMIENTO (mi/min) 100 168 34812 611960148 1,1235E-05 59,634952 0,59634952 0,19903364
TEMPERATURA DE RX (°C) 400 182 35203 618833537 1,1334E-05 59,2772504 0,59277259 0,19783983
FLUJO Tiofeno/Hdrogeno (ml/min) 100
PESO DEL CATALIZADOR (q) 0,25 70 ,
PESO MOLECULAR DEL CATALIZADOR (g/mol) 6o | ZT13%, e . R
SIMBOLO QUIMICO DEL. PRECURSOR 2 ¢ M ¢
PESO MOLECULAR DEL. PRECURSOR (g/mol) g0
RELACION ATOMICA PRECURSO/CATALIZADOR 3 40
=
5
CURVA DE CALIBRACION m] L45E.06 Z 30
Voles de Tiofeno=m(area reportada) + b= 237E-06 E 20
AREA TIOFENO INIC 1 17,579 <
MOLES INICIALES DE TIOFENO 2,78E-05) = 10
ATOMOS DE PRECURSOR 1,4697E+21]
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