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RESUMEN

Se prepararon materiales mesoporosos puros de 6xido de silicio MMS y MCM-41, que
fueron utilizados como soportes en la sintesis de catalizadores, con molibdeno como fase
activa y promovidos con vanadio (en una proporcion 10-3%, respectivamente) usando el
método de impregnacion incipiente sucesiva. Estos catalizadores fueron sometidos a un
pretratamiento de sulfuracion e inmediatamente usados en la reaccion de HDS de
tiofeno. La caracterizacion por medio de difraccion de rayos X mostrO patrones
caracteristicos de estos materiales, con un colapso parcial de la estructura. Mediante
analisis de area superficial por el modelo de Brunauer-Emmett-Teller se pudo observar
una disminucion considerable en las areas, una vez impregnados los metales sobre los
soportes. Las isotermas mostradas por los catalizadores fueron de tipo 1V. Los espectros
infrarrojos mostraron las bandas caracteristicas de los soportes utilizados con
disminucion en la intensidad de estas bandas conforme aumentaba en los catalizadores el
porcentaje de fosforo. Todos los catalizadores fueron activos para la reaccion de HDS,
siendo los catalizadores soportados en MMS los que presentaron mayor porcentaje de
conversion de tiofeno.



INTRODUCCION
Catalisis
La catalisis es un fendbmeno quimico que trata el aumento de la rapidez de una reaccion
por medio del uso de un catalizador. Un catalizador es una sustancia que aumenta la
rapidez de una reaccion, sin alterar su estequiometria (1). En la actualidad, se sabe que la
rapidez de muchas reacciones cambia al introducir ciertas sustancias, diferentes de los

reactivos necesarios para la formacién de un producto en determinado proceso (2).

A menudo, solo una pequefia cantidad de catalizador genera un cambio considerable en
la rapidez de reaccién. Es importante resaltar que, sin catalizador, algunas reacciones
son extremadamente lentas o simplemente no ocurren. Los catalizadores tienen la
capacidad de generar rutas nuevas de reaccidén, 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 reaccidén que requiere un nivel de activacién menor, es decir, éstos disminuyen la
barrera de energia potencial que los reactantes tienen que sobrepasar para formar los
productos(3) (figura 1).

Energia

- yia no catalizada
-== viacatalizada

Avance de Ia Reaccion

Figura 1. Perfil energético en una reaccion catalizada y no catalizada.

Es evidente que la energia de activacion para una reaccion catalizada debe ser menor que

para una en ausencia de catalizador. La catalisis o fendmeno catalitico se puede



clasificar de acuerdo con la naturaleza fisica y quimica de la sustancia catalitica.
Algunos autores la clasifican en dos categorias: catélisis homogénea y catalisis
heterogénea. La catalisis homogénea se lleva a cabo en una sola fase, por ejemplo,
reacciones gaseosas 0 en disoluciones; en este tipo de catalisis la rapidez de las
reacciones es generalmente elevada, los venenos y la posibilidad de estudio de
mecanismos de reaccion mas faciles, por la posibilidad de aislar especies intermediarias
(4). Con este tipo de catalisis, se obtienen productos farmacéuticos, cosméticos y
quimicos. Los catalizadores son muy costosos y su implementacién en la industria es
menos accesible (5).Se dice que los catalizadores homogéneos intervienen en el 20% de las
reacciones cataliticas comerciales a nivel mundial. Un proceso catalitico es heterogéneo
cuando el catalizador y el sustrato estan en dos fases distintas. En este caso la reaccién
se produce en la superficie de separacion de las dos fases. Entre éstas, la mas frecuente e
importante es aquella donde el catalizador es sélido y el sustrato es liquido o gaseoso
(6). Tiene la ventaja que es muy facil separar el catalizador de los productos, ademas 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,
puesto que también se forman productos secundarios no deseables (4). 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 pueden ser descritos en forma de tres componentes
elementales: la fase activa, el soporte y el promotor. La fase activa, como su nombre lo
indica, es la responsable de la actividad catalitica. Esta fase puede ser una sola especie
guimica o un conjunto de ellas. Sin embargo, se caracteriza porque ella sola puede llevar
a cabo la reaccion en las condiciones establecidas (7). La fase activa puede tener un
costo muy elevado, como en el caso de los metales nobles (platino, paladio, rodio, entre
otros) o puede ser muy sensible a la temperatura (caso de los sulfuros de molibdeno,
niquel y cobalto) por lo que requiere, en algunos casos, de otros componentes para
estabilizarla y proporcionarle buenas propiedades mecanicas (8,9). El soporte es la

matriz sobre la cual se deposita la fase activa, y que permite optimizar sus propiedades



cataliticas. EI soporte puede ser poroso y, por lo tanto, presentar un &rea superficial
elevada por gramo. Entre los soportes mas utilizados se encuentran silice, carbon
activado, zeolitas y alimina. EI promotor es aquella sustancia que, incorporada a la fase
activa en pequefias proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en
cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Algunos de los
metales que actGan 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, cobalto y hierro (7). No siempre es posible
explicar exactamente la accion que éste ejerce, si bien en algunos casos se ha observado
intervencion del tipo fisico, la cual consiste en estabilizar las caracteristicas estructurales
del sélido, en otros casos han sido del tipo quimico o electronico, que favorece la

transferencia de electrones entre sustratos y catalizador (9).

Los catalizadores heterogéneos se pueden preparar con solo seguir los pasos necesarios
para producir una sustancia de gran pureza, pero solo la composicion quimica no es
criterio suficiente para determinar la calidad de un catalizador sélido, ya que su estado
fisico es de gran importancia para la actividad catalitica. Entre los métodos cominmente

utilizados en la preparacion de catalizadores se tienen:

1. El mezclado, en el que los componentes del catalizador son homogenizados
como polvos, sélidos himedos o méas frecuentemente como una soluciéon de una sal
metalica suspendida en un soporte. En este caso, la solucion es atraida hacia el interior
del solido por fuerzas capilares. Después del filtrado, el polvo es secado y luego se
moldea para darle su forma final, que puede ser cilindrica, granulada, tabletas o pellets
(10).

2. El método de precipitacion y coprecipitacion, en el cual se deposita el agente
activo sobre el soporte a partir de una solucién. En primer lugar, se prepara una solucion
del componente activo y el promotor (si los hay) y se le agrega el soporte para formar

una suspension. A continuacion, se modifican algunas de las condiciones; como el pH



para provocar la precipitacion del agente activo sobre el soporte (9).

3. El método de precipitacion-formacion de gel, en el que se hace aparecer, bajo la
forma de una fase sélida, al elemento deseado, a partir de una solucion de una de sus
sales y por adicion de un agente de precipitacion. Dependiendo de las caracteristicas del
producto de reaccion, carécter liofobo oliofilo, se formara un verdadero precipitado o

una estructura tipo gel(10).

4. Fusion térmica, que consiste, como su nombre lo indica, en la fusion de los
componentes del catalizador (incluyendo promotores) en un horno a una temperatura
aproximada de 1600 °C. Seguidamente, se enfria y la mezcla solida se pulveriza para
darle el tamafio de particula deseado. En esta etapa, el catalizador tiene una porosidad
muy baja que se incrementa de manera significativa por la reduccién que ocurre en el
reactor (10).

5. El método de impregnacion, el cual consiste en poner en contacto al soporte con
una solucion de un compuesto o sal que, por medio de tratamiento térmico, se
descompone dando lugar, finalmente, a los compuestos deseados. Las técnicas de
operacion y su aplicabilidad dependeran, principalmente, de la afinidad que exista entre
el soporte y las sales precursoras, es decir, si existe 0 no adsorcion y en qué medida. Una
vez determinada esta afinidad se escoge la forma de impregnacion: con o sin exceso de
solucion, impregnacion incipiente, sucesiva, incipiente-sucesiva, en fase de vapor,
u otros. La escogencia de cualquiera de estos procesos dependerd, en gran medida, del

tipo de proceso y condiciones en que se va a utilizar el catalizador (10).

De acuerdo con el numero de particulas metalicas diferentes que se encuentran sobre el
soporte, los catalizadores se clasifican en: monometalicos, bimetalicos y multimetalicos.
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 (9, 10, 11).



Una aplicacion no convencional de los catalizadores heterogéneos de data reciente es el
control de la contaminacién ambiental. Es del conocimiento de todos que la economia y
el futuro de muchos paises, entre los que se destaca Venezuela, dependen en gran parte
del desarrollo de su industria petrolera, para lo cual, entre otros puntos, esta la necesidad
de preparar catalizadores activos, selectivos y econémicos para disminuir el contenido
de contaminantes en el procesamiento de destilados livianos como gasolina, diesel y
gasoil. Algunos de los procesos de refinacion que se utilizan en la industria petrolera,
como el hidrotratamiento (HT), logran un control indirecto de los contaminantes
potenciales presentes en combustibles y lubricantes. Este no fue el objetivo original de la
aplicacion de tales procesos, sino la necesidad de proteger otros catalizadores muy
sensibles a los contaminantes en fase mas avanzadas de refinacion. Hoy en dia, ambos
objetivos son igualmente importantes, y la contaminacion creciente por los crudos que

deben ser refinados exige procesos mas estrictos en materia ambiental (12).

Materiales porosos

Los materiales porosos son solidos que poseen poros, cavidades o canales que permiten
la entrada, o no, de moléculas, dependiendo de su tamafio y volumen, es por ello que
también se les conoce como tamices moleculares. La clasificacion mas sencilla puede
hacerse a partir del diametro de sus poros; los sélidos microporosos poseen un diametro
menor a 2nm, los mesoporosos poseen un diametro entre 2 y 50nm y los macroporosos
poseen didmetros superiores a 50nm (13). Los materiales mesoporosos han sido
estudiados ampliamente desde principio de los afios 1990, y estos pueden ser utilizados

en diversas reacciones de catalisis (1).

Materiales mesoporosos

En 1992 se reporto, por investigadores de la MobilOilComporation, la sintesis de una
nueva familia de materiales mesoporosos silicatos/aluminosilicatos llamada
M41S(MaterialsSieves). Esta familia cuenta con tres miembros: MCM-41 (Mobil
CristalMaterials), que es el miembro mi iado, presenta un arreglo hexagonal con

seis poros vecinos rodeando a cada poro, y patrones de difraccion de cuatro a siete



reflexiones. EI MCM-48, presenta una estructura cubica, y en su patron de difraccion se
observan ocho reflexiones, mientras que el MCM-50 presenta una mesofase laminar
térmicamente inestable. La estructura de estos materiales pueden verse en la figura
2(14).

MIW_.MW

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 2. Estructuras de los miembros de la familia M41S (15).

Las areas 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 (15).

En la sintesis de MCM-41, las micelas del surfactante organico se usan como agentes
directores de sintesis (ADS), 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
cuyas paredes estan formadas por tetraedros de 0xido de silicio como se puede apreciar
en la figura 3 (16-20).



Figura 3. Estructura tetraédrica del SiO, y el arreglo hexagonal de poros del MCM-41
(20).

Posterior a la sintesis de la familia mesoporosa M41S, en 1995 se reporto la sintesis de
nuevos tamices moleculares mesoporosos denominados HMS o MMS, que presentan
una estructura conocida como ‘“hoyos de gusanos” (21). Este tipo de materiales son
preparados por un automontaje neutro, representado como (S°I°), entre una amina
primaria neutra (ADS) y una fuente inorganica neutra, tetraetilortosilicato (TEOS), y
estd basado en interacciones debiles del tipo puente de hidrogeno. Se caracterizan por
ser materiales altamente desordenados, ademas de poseer una mesoporosidad extra-
estructural, que son espacios abiertos entre agregados de particulas (22,23).Estos
espacios entre los agregados son aproximadamente, en tamafio, el doble del didmetro de
los poros estructurales y representan una ventaja para dichos materiales. Se ha propuesto
que estos espacios permiten una mejor difusion de los sustratos hacia los sitios activos

de estos materiales, con iones metalicos en sus estructuras (24).
En la preparacion de los materiales MMS, el ADS se disuelve en una mezcla agua-
etanol. El etanol se usa como co-solvente para aumentar la solubilidad de la amina en

agua, debido a que estas son poco solubles en agua (25).

Como se puede observar en la figura 4, la especie que interacciona, y cubre las micelas,



es aquella que proviene de la hidrolisis de la fuente inorgénica, la cual, seguidamente, se
polimeriza alrededor de la micelas atraida por fuerzas iénicas (puentes de hidrégeno)

entre el par de electrones del surfactante y el hidrogeno del grupo silanol, de la fuente

inorganica.
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Figura 4. Mecanismo de formacion propuesto para los MMS (25).

Evidencia de la débil interaccién entre la amina primaria y la fuente inorganica es el

hecho que el surfactante puede ser removido facilmente de los poros por extracciones

con etanol (25).

Los materiales puros de 6xido de silicio son quimicamente inertes, lo que limita su
aplicacion como catalizador por si solo (26). Por lo tanto, surge la necesidad de generar
sitios activos incorporando, o impregnando, metales en su estructura porosa, con la

finalidad de conferirle una actividad catalitica especifica (27).



Procesos de hidrotratamiento

La palabra petrdleo (aceite de piedra) es una mezcla en la que coeisten diversos
compuestos en fases distintas, encontrandose en forma natural en depdsitos de rocas
sedimentarias. La mayor parte de ellos contiene una gran variedad de hidrocarburos
(saturados e insaturados), desde gases ligeros hasta residuos que no pueden ser
destilados ni siquiera a vacio, aparte existen contaminantes como azufre (desde trazas
hasta 8%), el cual constituye un importante heteroatomo presente en crudo y arenas
bituminosas; nitrégeno (desde trazas hasta 6%), presente en los esquistos bituminosos,
distribuidos en dos grandes grupos, los compuestos con propiedades o caracter basicos y
compuestos no basicos; oxigeno (desde trazas hasta 1,8%) en forma de compuestos
fenolicos, es el principal heteroatomo en los hidrocarburos provenientes del carbon y en
los residuos en forma de furanos y acidos carboxilicos. Sin embargo, este elemento no se
encuentra en cantidades significativas en el petroleo, y metales pesados como: plomo,
vanadio y niquel, que se encuentran en forma de estructuras porfirinica y no porfirinica,

fundamentalmente concentrados en la fraccion asfalténica de los crudos (28).

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 5) (29).

Sin embargo, 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 (30). Las concentraciones
relativamente altas de azufre y nitrégeno en los hidrocarburos provenientes del carbon
(coaloil), esquistos bituminosos (shaleoil) y residuos, obliga a las empresas refinadoras a
utilizar catalizadores eficientes y resistentes que permitan la eliminacion de estos

heterodtomos.



condensador de gas

==, gasoling

aceites
lubricantes
grasas

| combustibles

residuos

asfaltos

Figura 5. Torre de destilacion y los diferentes derivados (31).

En efecto, las emisiones de Oxidos de azufre (SOx) y de nitrégeno (NOx) tienden a
reducir la capa de ozono, originan lluvia &cida y corroen los equipos en los que son
empleados, mientras que los hidrocarburos aromaticos son precursores de compuestos
carbonéceos, los cuales se consideran cancerigenos e irritantes, debido a que promueven
la formacion de ozono a nivel terrestre (31). Por consiguiente, el mercado mundial de
hidrocarburos apunta hacia la comercializacién de combustibles “ecolégicos”, es decir,

libres de contaminantes. Por esta razon, en centros de investigacion de varios paises se

10



vienen desarrollando nuevas tecnologias en materia de procesos y catalizadores mucho
mas activos y selectivos que aquellos existentes en el mercado, con el fin de cumplir con

las futuras regulaciones ambientales (31,32).

La eliminacién de heteroatomos se puede realizar mediante dos procesos industriales

generales:

a. La separacion fisica de los componentes de las cargas, donde estos elementos se

encuentran concentrados (desasfaltacion y destilacion).

b. La separacidon quimica, donde la eliminacién se lleva a cabo industrialmente en
las primeras fases de refinacion de crudos durante el proceso dehidrotratamiento (32), el
cual consiste en hacer reaccionar los componentes del crudo con Hybajo condiciones de
alta presion (30-100 atm) y temperatura (300-450 °C) en presencia de catalizadores para
convertir selectivamente los heterocompuestos, como por ejemplo los sulfurados y

nitrogenados e hidrocarburosy sulfuro de hidrégeno y amoniaco, respectivamente (33).

El término hidrotratamiento se usa comunmente para referirse a la eliminacion de
heteroatomos (S, N, y O) y metales (V, Pb, entre otros) de las diferentes fracciones de
petr6leo durante la refinacion, sin alterar mucho el intervalo de ebullicién de la
alimentacion. Esto involucra una cierta variedad de procesos cataliticos de
hidrogenacion, en los cuales son saturados hidrocarburos insaturados, puesto que, como
concepto clasico, se tiene que el hidrotratamiento es la remocién del heterodtomo de la
molécula que lo contiene (34). La hidroconversién comprende dos grandes grupos de
procesos; el primero de ellos corresponde a la purificacion y el segundo al
hidrotratamiento. La purificacion consta fundamentalmente de dos etapas: la
hidrogenacion de los compuestos olefinicos y aromaticos policiclicos de las fracciones
destiladas del petréleo y la hidrogendlisis de moléculas organicas que contiene enlaces
C-S, C-N, y C-M (M = metal). Esta Gltima consiste en la ruptura del enlace que contiene

el heteroatomo. El conjunto de reacciones complejas que designa el hidrotratamiento,
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comprende los procesos de hidrodesulfuracion (HDS), hidrodesnitrogenacion (HDN),
hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesoxigenacion (HDO), hidrodesaromatizacion
(HDA), hidrogenacion de compuestos insaturados (HDI) y reacciones de ruptura
catalitica o hidrocraqueo (HCK). Todos estos procesos son competitivos, y ocurren de
manera simultanea (35).De estos procesos, el de mayor interés para este trabajo es el de
hidrodesulfuracion.

Hidrodesulfuracion

En esta reaccion catalitica los compuestos organicos sulfurados son transformados en
hidrocarburos y sulfuros de hidrégeno, de acuerdo con el siguiente esquema general
(34):

C H S + nH2 Catalizador/ A CXH

xMy + H,S (1)

y+n+2
La mayoria de estas reacciones se caracterizan por ser exotérmicas con calores de

reaccion en el orden de 41,9 a 83,7 kJ/mol de hidrégeno consumido. Este procedimiento

quimico para remover azufre se lleva a cabo con varios objetivos, destacandose:

a. El pretratamiento de la alimentacion del reformado catalitico para prevenir el

envenenamiento con azufre de los catalizadores que contienen platino.

b. EIl tratamiento de la gasolina formada en craqueo catalitico para facilitar el
endulzamiento y estabilizar los productos. Por medio de este, se obtienen productos que

incluyen el diesel, combustibles de aviones y aceite de calefaccion.

De acuerdo con la naturaleza del crudo, el azufre puede encontrarse formando diferentes
estructuras y distribuciones, presentando ademas reactividades que dependen
directamente de la complejidad de la molécula a desulfurar. La dificultad de este tipo de
reacciones se debe al caracter refractario de las moléculas presentes, ya que son mas

complejas y, por lo tanto, menos reactivas (34). En la tabla 1 se resumen algunos de
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estos compuestos sulfurados.

Tabla 1. Algunos tipos de compuestos de azufre presentes en el petrdleo.

Tipos de compuestos Estructuras Reactividad
Tioles (mercaptanos) R-SH A
Disulfuros R-S-S-R’

Sulfuros R-S-R’

Tiofeno @ <\i/7/ R

S S__R
Benzotiofeno Q\J @\_/7/
Dibenzotiofeno R
Benzonaftotiofeno ‘\S‘/ ‘\S‘/ i

Benzo[def]dibenzotiofeno R
S S

Durante la reaccion de hidrodesulfuracion de tioles, sulfuros, disulfuros, tiofeno (y sus

Reactividad en HDS

derivados), las condiciones del medio son altamente reductoras por efectuarse,
generalmente, a altas presiones parciales de hidrogeno. Esto indica que durante la
reaccion de HDS, el hidrégeno esta presente en cantidades mayores a las
estequiométricamente necesarias para efectuarse la eliminacion del azufre y la posterior
hidrogenacion total de los hidrocarburos formados, no constituyendo en consecuencia
una limitacion termodinamica para todo el rango de temperaturas a las cuales se efectia
el hidrotratamiento (34,35).

A pesar de ser numerosos los estudios realizados sobre la hidrodesulfuracion de
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compuestos ciclicos como el tiofeno, no se tiene hoy en dia una clara idea acerca del
verdadero mecanismo de HDS. En general, se han propuesto diversas vias para explicar
los productos obtenidos durante la reaccion, los cuales se observan en la figura 6. Una de
ellas propone que la hidrogenolisis del enlace C-S (para dar lugar al 1,3 butadieno) es un
paso previo a la hidrogenacion para la formacién de butano y la eliminacién del azufre
en forma de H,S. Alternativamente, se propone un rearreglo interno, de tal manera que
el hidrégeno que se elimina proviene de la posicion B al atomo de azufre del anillo,
mediante una hidrodesulfuracion intramolecular. Esta ultima teoria esta soportada por la
distribucion de productos provenientes del tiofeno deuterado. Otras investigaciones,
basadas en la ausencia de tetrahidrotiofeno en la fase gaseosa, han propuesto un
mecanismo directo para la reaccion de HDS hacia butano. Estos autores proponen un
mecanismo concertado, donde los intermediarios de la reaccion quedan retenidos en los

sitios superficiales mientras eso ocurre (38).

S
@”z | - o+ N+ HS

W

Figura 6. Mecanismos de reaccion propuestos para la HDS de tiofeno.

Para explicar esta distribucion de productos durante las reacciones de hidrogenacién e
hidrogendlisis, asi como el efecto desactivante, se ha propuesto la existencia de sitios
cataliticos diferentes. Estos sitios pueden ser representados como un equilibrio entre
acidos de Lewis (L) y de Bronsted (B) (figura 7).
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S S-H

S\\MOD +  HS =——— \\ / 5

Md~----H

Sitio-L Sitio-B
Figura 7. Sitios activos presentes en la superficie de un catalizador de HDS (O Vacante

anionica).

Los sitios-L consisten de vacancia anionica asociada con los &omos de Mo (o W)
situados en las aristas y/o bordes de la estructura de MoS; (0 WS,), siendo éstos
responsables de la hidrogenacion y, los sitios-B situados en las esquinas, son
responsables de la hidrogendlisis y, por lo tanto, m&s propensos a resistir
envenenamiento. Esto también puede ser explicado mediante la postulacion de especies

ionicas con diferentes estados de oxidacion y coordinacion.

Mo® (oW®) + 2 — Mo* (oWw™) 2)

Oxidos Sulfuros

donde las especies menos reducidas (Mo®*, Mo®* o W®*, W*") serfan las responsables de
la actividad hidrogenante, y los mas reducidos (Mo** o W*") las responsables de la
hidrogendlisis (36). Desafortunadamente, el rol atribuido a cada sitio depende de la

interpretacion que cada autor realice.

Los catalizadores para hidrodesulfuracion, por lo general, se presentan en forma de
sulfuros de metales de transicion, preparados por impregnacion de soluciones de sales
metalicas sobre un soporte sélido (generalmente oxidico). Como soporte se utiliza
normalmente alimina, pero también se ha empleado silice, carbén activado, éxido de
zirconio, titania, y mas recientemente zeolitas y aluminosilicatos. Estos catalizadores son
preparados con un porcentaje de 10 al 20% de un metal del grupo 6 (Mo o W).
Posteriormente, se agregan menores cantidades (3 a 5%) de un metal del grupo 8 (Co, Ni
o Fe) (2).
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El catalizador comercial utilizado en los procesos de hidrodesulfuracion es una
combinacion de Mo o W con Ni o Co, soportado usualmente sobre alimina. Diferentes
combinaciones de estos elementos se hacen para diferentes categorias de reaccion. En
general, para hidrotratamientos los catalizadores de Mo-Co son principalmente usados
para la hidrodesulfuracién; los de Mo-Ni tienen buenas propiedades cataliticas para la
hidrodesnitrogenacion y saturacion de aromaéticos, mientras que los sistemas de W-Ni
han sido menos estudiados, pues se supone que las propiedades de estos catalizadores

son similares a las propiedades de sus analogos de Mo (39).

Estos catalizadores, antes de ser utilizados en reacciones de HDS, son sometidos a un
pretratamiento quimico y fisico, con la finalidad de promover la formacion de la fase
activa y su consecuente reduccion. La activacion es una de las etapas mas importantes en
la preparacion de un buen catalizador. Esta puede obtenerse mediante diferentes vias,

tales como:

1. Reduccién con hidrégeno, en donde la fase activa precursora de los catalizadores
es activada antes de la reaccion por medio de un tratamiento reductivo que genera sitios
activos por pérdida de oxigeno y, dependiendo de la temperatura y el tiempo de
reduccion, pueden presentarse especies con diferentes estados de oxidacion méas bajos,
los cuales involucran las formas mas activas. La rapidez de reduccion es afectada por
parametros experimentales como tamafio de muestra, contenido de agua en la atmésfera

reductora, temperatura de precalcinacion y rapidez de calentamiento (40).

2. Sulfuracion y sulfuracion-reduccién, en donde la fase precursora es transformada
en la fase sulfurada activada, 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 0 no de hidrogeno. 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 (41).
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Proposito del trabajo

El mercado mundial de hidrocarburos apunta hacia la comercializacion de combustibles
“ecologicos”, es decir, libres de contaminantes. Por esta razon, se vienen desarrollando
nuevas tecnologias en materia de procesos y catalizadores mucho maés activos y
selectivos que aquellos existentes en el mercado, con el fin de cumplir con las futuras
regulaciones ambientales. El principal interés en este trabajo es evaluar la actividad
catalitica en reacciones de HDS, que presentan los catalizadores 10-3% Mo-V,
modificados con P en la relacion 1, 2 y 3% m/m soportados en MCM-41 y MMS

teniendo en cuenta las propiedades que presentan estos materiales mesoporosos.
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METODOLOGIA

Sintesis De Los Catalizadores

La sintesis de los catalizadores estuvo dividida en dos partes: la primera involucro la
preparacion de los soportes puros de silicio (MCM-41 y MMS), la segunda parte
concernio la incorporacion de las distintas fases responsables de la actividad del
catalizador, mediante el método de impregnacion incipiente sucesiva de las sales de

vanadio, molibdeno y fosforo.

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

En un beaker de 500 ml se prepar6 una solucion mezclando 100 ml de agua desionizada
y 16 g de hidroxido de sodio, hasta dilucion total. Luego, se afiadieron 12 g de silice,
lentamente y bajo agitacion magnética constante a 60 °C. Seguidamente, se dejé que la
mezcla se enfriara hasta temperatura ambiente. En otro beaker se colocaron 150 ml de
agua desionizada y se adicionaron 15 ml de hidroxido de tetrametilamonio (N(CH3),OH)
al 25% con agitacién magnética constante. Después, muy lentamente, se agregaron
16,70 g de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (C1sH33N(CH3)3Br), hasta obtenerse una
solucion clara, y se dejé agitando por media hora a 60 °C. Una vez que el ADS estuvo
totalmente disuelto, se le afadio la solucién fria de NaOH/SiO,, poco a poco, bajo
agitacion magnética. Se ajustd el pH de la mezcla a 9,5 con la adicion de acido sulfarico
diluido, y se dej6 agitando durante 2 horas. Transcurrido este tiempo se colocé el gel
obtenido en afiejamiento por 24 horas. Posteriormente, el sélido se filtr6 al vacio, se lavd
con cuatro porciones de agua destilada de 100 ml cada uno y se sec6 en una estufa a 70
°C durante toda la noche. Finalmente, el sélido se calcin6 en una mufla a 550 °C por 8
horas. De esta manera, se obtuvo el material MCM-41 puro de éxido de silicio que se

utilizé como soporte (42,43).
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Sintesis del material MMS puro de 6xido de silicio:

Se pesaron 9,80 g del surfactante hexadecilamina y se disolvieron en 200 ml de una
mezcla agua desionizada—etanol absoluto a una relacion en volumen 1:4, manteniendo
agitacion magnética constante hasta obtener una solucion transparente. Posteriormente,
se afadio 46 ml de tetraetilortosilicato (TEOS) gota a gota, agitando con una varilla de
vidrio. El gel obtenido se dejo en afiejamiento por 20 horas para posteriormente ser
filtrado al vacio y lavado con cuatro porciones de etanol de 50 ml cada una. El sélido se
dejo secar en una campana a temperatura ambiente durante toda una noche y luego se
calcin6 a 600°C por 8 horas. Asi se obtuvo el material MMS puro de 6xido de silicio
(21,23).

Sintesis de los catalizadores 3-10% V-Mo modificado con 1, 2y 3% P soportados en
MCM-41y MMS

Se adicionaron las cantidades necesarias de las sales de los metales y de acido fosférico
para las impregnaciones sobre los soportes. Las cantidades se muestran en el apéndice
A. Para sintetizar los catalizadores se utilizd el método de impregnacién incipiente
sucesiva. Se pes6 una cantidad necesaria de heptamolibdato de amonio tetrahidratado
(NH4)sM070,4.4H,0 vy se disolvié en 50 ml de agua destilada. A la solucion obtenida se
le agregaron 2 g del soporte y se agité continuamente, con una varilla de vidrio, sobre
una plancha de calentamiento a 70°C. Cuando el volumen se redujo a la mitad se
adicion0 cantidades apropiadas de H3PQ,, correspondiente a cada porcentaje de fosforo
en los catalizadores. Posteriormente, el sélido resultante se dejo secar en la estufa a 80°C
durante toda la noche, para luego ser calcinado en una mufla a 500°C por 3 horas. A
continuacion, se peso una cantidad de vanadato de amonio (NH4)VOs3 y se disolvié en 50
ml de agua destilada. A esta solucion se le agregé el sélido que se calcind anteriormente,
conteniendo molibdeno y fésforo. Se calentd sobre una cocinilla a una temperatura de
70°C y se agitd constantemente con varilla de vidrio. Una vez eliminada toda el agua se
colocé el sélido en la estufa nuevamente a 80°C durante toda la noche y se calcin6 a
500°C por 3 horas. Asi, se obtuvieron los catalizadores 3-10% V-Mocon los diferentes
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porcentajes de fosforo (22,23,44).

Caracterizacion Fisicoquimica De Los Catalizadores

La caracterizacion de los materiales sélidos que se obtuvieron suministré informacion
acerca de su composicion superficial, caracter estructural, area superficial y composicién
quimica elemental, lo que permitio justificar el comportamiento catalitico. Las técnicas

que se utilizaron son las siguientes:

Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X proporciona una detallada y precisa informacion
acerca de la naturaleza y posicién de los a&tomos 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 ) son llamados parametros de unidad.

Toda esta informacion esta condensada en la siguiente ecuacion (Ley de Bragg):

A =2 dnsen 0 3)
donde:
A:longitud de onda de radiacion de rayos X utilizada en el difractometro
dni:distancia entre los planos de reflexion en A, que presenta los indices de Miller (hkl)

0: angulo de la reflexion o linea caracteristica, también conocida como angulo de Bragg.
El registro experimental obtenido en el analisis, llamado patron de difraccion, contiene
elementos particulares de cada material, por ello es atil para obtener informacién
respecto al tamafio de particulas, fase cristalina y el caracter estructural del catalizador

(45,46).

Para la obtencién de los diferentes difractogramas de las muestras, se empled un
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difractometro marca Phillips modelo PW 3710 con radiacién Cu Ko= 1,5418 A y una
rapidez de pasode 0,02°/segundo, con un barrido de 1-10°26 y 10-60°/20. A través de
esta técnica se confirmo la estructura del soporte y las fases cristalinas de los
catalizadores, ademas se pueden diferenciar distintas fases dentro de una misma muestra

y estimar el tamafio de las particulas (47,48).

Medidas de area superficial (BET)

Aunque es posible que todos los sdlidos adsorban gases en algin grado, la adsorcion por
regla general no es muy pronunciada, a menos que el adsorbente posea una superficie
considerable por unidad de masa. El estudio de varios gases en las superficies de estos
solidos revela que las fuerzas operativas no son siempre iguales. Generalmente, se
conocen dos tipos de adsorcion, una fisica o de Van der Walls y otra quimica o activada

y, cinco tipos de isotermas de adsorcion, representadas en la figura:

Tipe I Tipo I Tipo I Tipo IV Tipo ¥

13
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Figura 8. Tipos de isotermas de adsorcion.

La isoterma de Freundlich fue una de las primeras ecuaciones propuestas para relacionar
la cantidad de sustancia adsorbida con la presion o concentracion de equilibrio a una
temperatura constante. Posteriormente, Irving Langmuir dedujo una ecuacion mas exacta
para la isoterma del tipo I, para ello postul6 que los gases al ser adsorbidos por la
superficie de un solido forman Unicamente una capa de espesor monomolecular (figura
9a). Ademas, visualizé que el proceso de adsorcion consta de dos acciones opuestas, una
de condensacion de las moléculas de la fase de gas sobre la superficie, y una de

evaporacion de las situadas en la superficie del gas (10,49).
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Figura 9. Adsorcion sobre superficies en: (a) monocapas Y, (b) multicapas.

En 1938, S. Brunauer, P. Emmet y E. Teller modificaron las hipotesis de Langmuir para
tener una isoterma valida para la adsorcion fisica en multicapas (Figura 9b). Esta
ecuacion esta basada sobre las mismas suposiciones hechas por Langmuir, pero con la
diferencia de que toma en cuenta la adsorcion de atomos o moléculas sobre la capa ya
adsorbida, es decir, cada especie adsorbida en la primera capa se asume como el sitio
disponible para la adsorcidn de una especie en la segunda capa, y la especie adsorbida en
esta capa provee el sitio para la adsorcion de una tercera capa y asi sucesivamente (50).
En la ecuacidon derivada por BET se asume que la rapidez de adsorcion sobre la
superficie descubierta es igual a la rapidez de desorcion de la monocapa y la adsorcion
sobre la monocapa es igual a la rapidez de desorcion de la segunda capa. Este modelo se

explica por la ecuacion:

P 1 (c-1) P
==y X — 4)
V,.(P,-P) V. v,Cc) P

m m 0
donde:

Vm: volumen de la monocapa

Vags: Volumen del gas adsorbido

P: presién del gas

Po: presion de saturacion del gas

C: constante relacionada con la energia de adsorcion

Ademas, mostraron que es posible usar la adsorcién de gases por este tipo de solidos
para la determinacién de superficies especificas, proporcionando asi un medio muy (util

de considerable uso actual. Este método se basa en lo postulado antes, para lo cual hay
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una justificacion considerable, esto es que en la adsorcion de gases que presentan
isotermas del tipo Il, el punto B de la figura 8, corresponde al volumen adsorbido
necesario para dar una capa monomolecular del gas sobre la superficie (51). Este punto
corresponde a V, en la Ecuacion 4,por lo que el area de superficie total (A) queda

determinada por la siguiente ecuacion:

V. N
A= |: m A :| a (5)
ads

donde:

Na: nimero de Avogadro (6,02 x 10%° mol™)

a: area cubierta por una molécula adsorbida

Existe una gran variedad de adsorbatos que se utilizan de manera experimental en la
determinacion de areas superficiales. Entre los mas utilizados destacan el N,, O, Ar, K,
CO, y algunos hidrocarburos, tales como el benceno y algunos alcanos y alcoholes de
cadena corta. Sin embargo, la adsorcion de N, a 77 K es la que se utiliza mas
ampliamente, debido a que cubre todo el rango de porosidad y a que este interacciona
débilmente con la mayoria de los solidos (49).Para ello, se utiliz6 un porosimetro ASAP

2010 marca Micromeritics, a la temperatura de ebullicion del N; liquido.

Microscopia electrénica de transmision (MET)

El microscopio electronico de transmisién proporciona imagenes aumentadas en un
plano, producto de la irradiacion de una muestra delgada con un haz de electrones
(emitidos desde un filamento de W o LaBg) de densidad de corriente uniforme, cuya
energia esta dentro del rango de 100 hasta méas de 200 keV. Parte de estos electrones son
transmitidos, otra parte son dispersados y otra da lugar a interacciones que producen
distintos fendbmenos como emision de luz, electrones secundarios y Auger, rayos X,
entre otros. Estos electrones son focalizados hacia la muestra mediante lentes

electromagnéticas, los cuales tienen las mismas funciones que los lentes de vidrios de
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los microscopios de luz. La imagen final es ampliada ain mas gracias a los lentes
proyectores, la cual se proyecta sobre una pantalla fluorescente o sobre una pelicula
fotografica (52).

A través de la técnica de MET se puede obtener informacién sobre: tamafio de
particulas, y de las diversas fases presentes, es posible con estos resultados estudiar
fendmenos de sinterizacion o redispersion en catalizadores soportados; imagenes de red,
pOros mesoporosos, microporosos y de mayor tamafio. Con los estudios de difraccion de

electrones se puede determinar el tipo de celda unitaria, entre otros.

Se utiliz6 un microscopio electrénico marca Hitachi, modelo H-600 con un voltaje de
aceleracion de 100 kV. Esta técnica permitié obtener informacion acerca de la estructura
porosa del soporte y de los catalizadores, microestructura del material y dispersion del
metal sobre la superficie del mismo (52).

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IRTF)

La espectroscopia de infrarrojo proporciona y complementa la informacion suministrada
por la DRX con respecto a la estructura del material (53). Esta técnica involucra el
examen de los modos vibracionales y rotacionales de torsion y flexion de una molécula.
El espectro de infrarrojo de un compuesto es esencialmente la superposicion de bandas
de absorcion de sus grupos funcionales especificos, pero las interacciones debiles con
los atomos circundantes a la molécula le confieren un sello de individualidad (52). 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. El equipo que se utilizO para esta técnica fue un espectrofotdmetro con

transformada de Fourier modelo Magna-IR 560 marca Nicolet.

Determinacion De La Actividad Catalitica

Estas se llevaron a cabo en dos partes, en la primera, los catalizadores se sometieron a
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un pre-tratamiento de reduccion-sulfuracion, y en la segunda se realiz6 la reaccion de

hidrodesulfuracion de tiofeno empleando el sistema mostrado en el Apéndice B.

Pre-tratamiento

Este se realizo con el objetivo de evitar un ambiente oxidante, eliminar contaminantes de
la superficie de los catalizadores y, principalmente, activar la fase activa de los
precursores. Se efectué un pre-tratamiento de reduccion-sulfuracion utilizando un flujo
de H,/CS; de 100 ml/min, a una temperatura de 300 °C durante 2 horas (34,40).

Reaccién de hidrodesulfuraciéon de tiofeno

La actividad de hidrodesulfuracion (HDS) de los catalizadores se reportd como la
conversion total de tiofeno en funcion del tiempo medido a presion atmosférica y a una
temperatura de 350 °C. Para ello, se empled un reactor de flujo continuo. La reaccién fue
seguida en un cromatografo de gases mediante inyecciones periodicas. Se utilizdé una
columna empacada (Poropack) a una temperatura de 170 °C con nitrdgeno como gas de
arrastre (34,40).
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RESULTADOS Y DISCUSION

A continuaciédn se presentan los resultados de las técnicas de caracterizacion realizadas

a cada uno de los catalizadores sintetizados:

Difraccion de rayos X (DRX)

En la figuralO se muestra el patron de difraccion de rayos X correspondiente al soporte
MMS. Claramente se puede observar una sola reflexion en el plano (100), la cual es
caracteristica de este material, a causa de su estructura desordenada con un arreglo de
poros sin simetria, debido a la naturaleza de la formacion de este sélido, que esta
gobernado por fuerzas débiles del tipo puente de hidrogeno y que ha sido reportado por

varios autores (21).

(100)

Intensidad

20/ Grados

Figura 10. Patrdn de difraccion de rayos X del material MMS puro de éxido de silicio.

Por otro lado, en la figura 11 se muestra el patron de difraccion de rayos X para el

soporte  MCM-41, con sus respectivas reflexiones.Se observan 4 reflexiones
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caracteristicas, una reflexion basal (més intensa) a 2,8°/26 en el plano (100), y otras de
menor intensidad en los planos (110), (200) y (210) como esta previamente reportado en
la bibliografia (1).

(100)

Intensidad

20/ Grados
Figura 11. Patron de difraccion de rayos X del material MCM-41 puro de 6xido de

silicio.

La diferencia entre los patrones de difraccién de rayos X del MMS y MCM-41 se debe a
la naturaleza de las interacciones de cada solido durante la sintesis, en el caso del MCM-
41 imperan fuerzas electronicas fuertes entre la superficie de carga positiva de las
miscelas y la fuente inorganica de carga negativa, mientras que en el MMS son
interacciones de puente de hidrogeno. Por otro lado, la reflexion basal en el MCM-41 es
mas estrecha que la que presenta el MMS, puesto que el primero presenta particulas de
mayor tamafio (1). Sumado a esto, se observan en los patrones de los catalizadores
soportados en MCM-41 (figura 13) una loma entre 20-25°/26 que corresponde a la

presencia de silica amorfa, en la cual se pierden algunas de las reflexiones caracteristicas
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de las formas oxidicas. Esta silica amorfa puede producirse por el carécter hidrofébico

del soporte y a las constantes impregnaciones y calcinaciones.

La figura 12 muestra los patrones de difraccion de los catalizadores soportados en MMS
puro de 6xido de silicio, en donde se observan reflexiones a 12,60°/26 caracteristicas de
la estructura ortorrombica del MoOs; en el plano (020) (JCPDS#350609), que
incrementan en intensidad conforme aumenta el porcentaje de fésforo en las muestras.
También se aprecia la presencia de las reflexiones a 15,37; 20,29 y 21,73°26 en los
planos (020), (001) y (011) caracteristicos del V05 ortorrombico (JCPDS#850601). Por
otro lado las reflexiones del P,Os hexagonal, (JCPDS#350609), se pueden encontrar
sobrepuestas ya que se ubican en la misma zona de difraccion del MoOj3. A pesar de ser
pequefia la cantidad de fosforo utilizada, los cristales de P,Os son sumamente grandes, y

por esta razon se observan reflexiones muy intensas.
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20/Grados
Figura 12. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores 3-10% VMOoP ,,/MMS
modificados (a) 1% m/m (b) 2% m/my (c) 3% m/m de P.
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Figura 13. Patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores 3-10%
VMoP/MCM-41 modificados (a) 1% m/m (b) 2% m/my (c) 3% m/m de P.

Los patrones de difraccion de los materiales soportados en MCM-41 puro de 6xido de
silicio, muestran de igual manera las reflexiones caracteristicas de las estructuras

hexagonal, ortorrémbica y ortorrombica del P,0s, V.05 yMoOs respectivamente.

En el MMS se observan mejor las fases oxidicas de los diferentes elementos
componentes de los catalizadores, lo cual no es tan claro como en el caso del MCM-41.
Esto puede deberse al menor tamafio de particula del MMS que puede mejorar la
impregnacion y dispersion de estas fases sobre la superficie del soporte, mientras que el
MCM-41 por poseer particulas de mayor tamafio no promueve una mejor dispersion de

las fases componentes.
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Area superficial por el modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A continuacion se muestran en las figuras 14, 15, 16 y 17 las isotermas obtenidas para el
MCM-41 puro de 6xido de silicio y los catalizadores sintetizados soportados en este. En
la figura 14 se muestra claramente que el MCM-41 presenta una isoterma del tipo 1V,
caracteristica de los materiales mesoporosos, donde se observan tres etapas bien
definidas. La primera etapa a presiones relativas bajas es producto del llenado de
microporos, en la segunda etapa ocurre una condensacion capilar en mesoporos,
aproximadamente entre 0,2 y 0,3; mientras que en la tercera etapa se origina la
saturacion de los mesoporos, producto de la formacién de capas. Para las isotermas de
los soportes (figurasl5, 16 y 17) se mantiene la naturaleza mesoporosa del material
original con una ligera diferencia en los volumenes adsorbidos en comparacion el
MCM-41 solo.
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[on)

o

o
1

400 A

300 A

200 -

Volumen Adsorbido (cm3/g)

100 H

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presion Relativa (P/Po)

Figura 14. Isoterma de adsorcion del material MCM-41.
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Figura 15. Isoterma de adsorcion del catalizador MCM-41 1%P.

400

350 -

300 +

250 -

200 -

150 -

100 -

50 -

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Presion Relativa (P/Po)

Figura 16. Isoterma de adsorcion del catalizador MCM-41 2%P.
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Figura 17. Isoterma de adsorcion del catalizador MCM-41 3%P.

Seguidamente, en la figura 18 se muestra la isoterma de adsorcién para el MMS, siendo
esta de tipo 1V, caracteristicas de los materiales mesoporosos. Presenta tres etapas, las
cuales se observan de manera mas leve que con el MCM-41, por ser el MMS un material

con distribucién de poros mas ancho.
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Figura 18. Isoterma de adsorcion del material MMS.
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En las figuras 19, 20 y 21 se muestran las isotermas para los catalizadores soportados en
MMS, manteniendo la naturaleza mesoporosa del material original. En este caso las
diferencias ligeras de los volumenes adsorbidos en comparacion con el MMS solo, son
de manera creciente conforme aumenta en el material el porcentaje de fésforo, con este

aumento las isotermas se asemejan a las de tipo |.
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Figura 19. Isoterma de adsorcion del catalizador MMS 1%P.
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Figura 20. Isoterma de adsorcion del catalizador MMS 2%P.
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Figura 21. Isoterma de adsorcion del catalizador MMS 3%P.

La tabla 2 proporciona los valores obtenidos de area superficial para los soportes MCM-
41, MMS vy los catalizadores preparados. Se puede observar que el soporte MMS
presenta un area de 915m?/g, siendo mayor al area superficial del MCM-41,que presentd
820m?/g lo cual puede ser atribuido al mayor tamafio de particula que presenta este
soporte (11). Adicionalmente, se observa también que el &rea superficial en los
catalizadores son menores que los de sus soportes de partida, y disminuyen aun mas con
el incremento en la incorporacion de fosforo, debido al incremento de masa por unidad

de &rea en el material.

Cabe destacar que el catalizador con menor area superficial fue el que posee un 3% de P
y esta soportado en MCM-41, presentando un &rea de 411m?/g, posiblemente causado

por un mayor incremento de masa por area y a una menor dispersion.
Existe diversos factores que pueden afectar el area superficial, causando la disminucién

de ésta; un colapso parcial de la estructura porosa debido a las calcinaciones y a la
naturaleza hidrofébica de los soportes, al aumento de masa por unidad de area producido
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por las impregnaciones del promotor y la fase activa, asi como también la posible
obstruccion de los poros debido a la migracion de las fases metélicas hacia el interior de
ellos. Sin embargo, todos los catalizadores sintetizados presentan una mayor area
superficial que la de los catalizadores usualmente utilizados en la industria petrolera, los

cuales poseen un &rea superficial menor a los 180 m?/g.

Tabla 2. Areas superficiales de los catalizadores y soportes sintetizados.

Muestra Area Superficial (m?/g)
MCM-41 820
MMS 915
Catalizador MCM-41 1%P 651
Catalizador MCM-41 2%P 558
Catalizador MCM-41 3%P 411
Catalizador MMS 1%P 701
Catalizador MMS 2%P 612
Catalizador MMS 3%P 577

Microscopia electrénica de transmision (MET)
A continuacién, en la figura 22 se observa la micrografia del material MCM-41 puro de

Oxido de silicio.

Figura 22. Micrografia por MET del catalizador MCM-41.
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Las zonas claras sefialadas por las flechas, muestran la existencia de una estructura
porosa, compacta y homogénea, pero debido a la resolucion del equipo utilizado no pudo
ser observado el arreglo hexagonal de los poros que caracteriza a este tipo de materiales.
Esta afirmacion puede ser confirmada mediante DRX en las cuales se obtuvieron las

reflexiones caracteristicas del soporte.

Figura 23. Micrografia por MET de los catalizadores: (a)VMoP1/MCM-41
(b)VMoP»/MCM-41y (c)VMoP3/MCM-41.
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De la misma manera, fueron analizados los catalizadores soportados en MCM-41 como
se observa en la figura 23, para identificar las distintas fases formadas en la superficie e
interior de los materiales mesoporosos. Las flechas blancas sefialan las zonas mas
oscuras, las cuales son asignadas a las formas oxidicas de los metales y el fosforo,
depositados sobre la superficie porosa del soporte. Las flechas negras por su parte
muestran la estructura porosa del soporte. Se reconoce también en la micrografia, el
colapso estructural que presenta el material mesoporoso, producto de las subsecuentes
calcinaciones a la que son sometidos los sélidos durante la impregnacion, produciendo

asi la destruccion parcial de la estructura porosa.

Figura 24. Micrografia por MET del soporte MMS.

Por otro lado, en la figura 24 se muestra la micrografia del material MMS puro de 6xido
de silicio, observandose en ella una estructura porosa y altamente desordenada, sefialada
por las flechas, de la misma manera que con el MCM-41 la afirmacion sobre la

estructura del material se confirmé con los resultados obtenidos por DRX.
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Figura 25. Micrografia por MET de los catalizadores: (a)VMoP1)/MMS
(b)VMOP2)/MMS y (c)VMoP3/MMS.

En la figura 25, se muestran las micrografias de los catalizadoresVMoP;)/MMS,
VMOoP»/MMS y VMoP3/MMS. Se aprecian zonas de conglomerados de particulas sin
forma definida (zonas oscuras), las cuales se atribuyen a las fases oxidicas de los metales
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y el fosforo, que se encuentran soportadas en el material MMS, el cual, a su vez, se

aprecia en forma de particulas parcialmente destruidas (zonas mas claras).

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IRTF)

Se realizaron IRTF para los catalizadores sintetizados soportados en MMS y en MCM-
41 para establecer las bandas caracteristicas de estos materiales y de igual manera

observar las variaciones con respecto a la cantidad de fésforo en cada uno de ellos.

En la figura 26, se muestran los espectros de los catalizadores soportados en MMS, en
donde la presencia de grupos silanol Si-OH del soporte, da lugar a la aparicion de una
banda aproximadamente a los 1100 cm™ en el espectro infrarrojo, y otra cercana a los
3300 cm™ Ia cual esta solapada con la banda —OH de agua absorbida por el material. Las
bandas a aproximadamente 453,7 y 802,91 cm™ corresponde a las vibraciones de
balancin y flexién respectivamente asociadas con los enlaces Si-O-Si, de igual manera

1045,9 cm™ con el hombro a 1238,6 cm™ del estiramiento asimétrico Si-O-Si (54).

Transmitancia (%)

1000 2000 3000 4000

Numero de Onda

Figura 26. Espectros de IRTF de los materiales (a) 3%, (b) 2% y (c) 1% de P soportado
sobre MMS.
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De la misma manera, se muestran claramente las bandas antes mencionadas en el
espectro infrarrojo para los catalizadores soportados en MCM-41 (figura 27),
observandose también que mientras mayor es el porcentaje de fosforo en los
catalizadores, las bandas disminuyen su intensidad.

@

(b)

Transmitancia (%)

Si-OH

1000 2000 3000 4000

Numero de Onda
Figura 27. Espectros de IRTF de los materiales (a) 3%, (b) 2% vy (c) 1% de P
soportado sobre MCM-41.

Medidas de actividad catalitica

En la figura 28 se muestran las curvas de conversion en funcion del tiempo del tiofeno
para los catalizadores soportados en MMS, en donde claramente se observa que el
material VMoP3)/MMS es el que posee mayor porcentaje de conversion al inicio de la
reaccion. Sin embargo, a medida que transcurrio el tiempo el porcentaje de conversion
de este catalizador va disminuyendo de manera gradual, no obstante a pesar de esto al
final de la reaccion mantuvo una actividad catalitica mayor al del soporte

VMoP1,/MMS, que desde el inicio presentd el menor porcentaje de conversion siendo
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este de 50%, aproximadamente. Por otro lado, para el catalizador VMoP)/MMS se
pudo observar que, a pesar de no ser el mejor en cuanto a porcentaje de conversion al
inicio resulto ser el que mayor porcentaje de conversion obtuvo al final de la reaccion.
Cabe resaltar que, la disminucion en el porcentaje de conversion de los catalizadores se
debe en parte al envenenamiento de los poros de los mismos con coque, lo que hace que

disminuya la cantidad de sitios activos disponibles.
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Figura 28. Curvas de porcentaje de conversion en funcién del tiempo para la reaccion
de HDS de tiofeno para los materiales (a) 3%, (b)2 %y (c) 1% de P soportado sobre
MMS.

En la figura 29 se observan los porcentajes de conversion de los catalizadores soportados
en MCM-41. Los cuales mostraron un comportamiento similar tanto al inicio como al

final de la reaccion, claramente se observan como inician con buenos porcentajes pero al
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pasar el tiempo caen de manera rdpida a porcentajes de conversion muy bajos, sin
embargo, éstos mantienen la posicion inicial, siendo el catalizador VMoP 3/MMS el de
mayor porcentaje y el catalizador VMoP;)/MMS el de menor porcentaje, tanto al inicio
como al final de la reaccion. Sin embargo, resulta evidente que los catalizadores con
mejor porcentaje de conversion son los soportados en MMS, puesto que al principio
todos comienzan con un porcentaje superior a 50% vy finalizan por encima del 20% cada

uno.
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Figura 29. Curvas de porcentaje de conversién en funcién del tiempo para la reaccién
de HDS de tiofeno para los materiales (a) 3%, (b)2 % y (c) 1% de P soportado sobre
MCM-41.
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CONCLUSIONES

El patron de difraccion de rayos X del material MMS muestra la reflexion caracteristica
que presenta este tipo de material, de la misma manera se visualiza en los patrones de
difraccion del MCM-41, las reflexiones que confirman la estructura hexagonal de este

material.

Los metales impregnados en la sintesis de los catalizadores fueron identificados como
fases cristalinas de MoOs(ortorrémbico) y V,Os(ortorrombica).

Las &reas superficiales de los soportes sintetizados fueron superiores a los 800 m?/g.

Todos los catalizadores sintetizados mostraron areas superficiales superiores al area

superficial de los catalizadores utilizados en la industria petrolera.

Las micrografias de transmision evidenciaron las fases de 6xido de vanadio, 6xido de

molibdeno y 6xido de fésforo en los sistemas cataliticos estudiados.

Los espectros IRTF mostraron que a medida que aumentaba en porcentaje de fosforo en
los catalizadores se hacian menos pronunciadas las bandas caracteristicas de los

soportes.
Todos los catalizadores fueron activos, pero los catalizadores soportados en MMS
presentaron mayor porcentaje de conversion de tiofeno que sus analogos soportados en

MCM-41.

La mayor actividad catalitica en la reacciéon de hidrodesulfuracion del tiofeno al inicio

de la reaccion, la presento el catalizador VMoP 3/MMS.
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APENDICES

Apéndice A

Tabla Al. Cantidad de sustancia afiadida a los soportes para la obtencion de los

catalizadores.

Tipo de soporte Compuestos 1% P 2% P 3% P
(NH4)sM070,4.4H,0 0,4171¢g 0,4106 g 0,4109 g

MCM-41 H3PO, 0,05 mi 0,08 mi 0,1 ml
(NH4)VO3 0,1408 g 0,1297 g 0,1342 g
(NH4)sM070,4.4H,0 0,2082 g 0,2092 g 0,2050 g

MMS H3PO, 0,03 ml 0,05 ml 0,07 ml
(NH4)VO3 0,0672¢g 0,0704 g 0,0805¢g
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Apéndice B
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