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“...todo conocimiento humano comienza
por intuiciones se eleva a continuacion
a conceptos y concluye en ideas. ”

Kant,E.

RESUMEN

El petroleo ha sido utilizado como la principal fuente de energia alrededor del mundo
desde mediados del siglo XIX. Debido a la excesiva explotacién de los recursos
petroliferos alrededor del mundo, las reservas probadas existentes han sufrido un
drastico descenso en la Ultima década. Analisis muestran que 23 de las 44 naciones
productoras de petroleo en el mundo (99% de la produccion global) ya pasaron por
su punto de maxima produccion en el afio 2003. Esto ha provocado la necesidad de
explorar nuevos yacimientos en aguas profundas; sin embargo, esa no ha sido la
Gnica solucion al problema. Muchos centros de investigacion en los ultimos afios han
centrado su atencién en el desarrollo de fuentes de energia alternas al petréleo. Con
el enfoque creciente para reducir el contenido de sulfurados en los combustibles, el
proceso de hidrotratamiento de destilados medios se hace cada dia mas importante
en las refinerias. Existen diferentes tecnologias para la remocion de sulfurados, y
una de las mas usadas es el proceso donde se le agrega hidrégeno al combustible
para su remocion. Estas tendencias son: la mejora de la actividad del catalizador, a
través de la formulacion de nuevos catalizadores; adaptacion de la reaccién y de las
condiciones del proceso; disefio de nuevas configuraciones de reactores y desarrollo
de nuevos procesos. Ademas los soportes y catalizadores sintetizados para
probarlos en el HDS de DBT y del 4,6 DBT en el cual la actividad para DBT es muy
buena ya que no existe un impedimento estérico como en el caso del 4,6 DMDBT por
los 2 grupos metilo en la posicion 4 y 5 en los anillos aromaticos del benceno. La
conversion de los catalizadores con respecto al DBT fue la esperada, sin embargo el
HW de los catalizadores es muy alto y se tiene un punto relevante en el HDS para
seguir con los carburos para HDS.



“...todo conocimiento humano comienza
por intuiciones se eleva a continuacion
a conceptos y concluye en ideas. ”

Kant,E.
SUMMARY

Petroleum has been used like the main power plant around the world from midcentury
XIX. Due to the excessive operation of the petroliferous resources around the world,
the existing proven reserves have undergone a drastic reduction in the last decade.
Analyses show that 23 of the 44 petroleum producer nations in the world (99% of the
global production) already happened through their point of maximum production in
2003. This has brought about the necessity to explore new deep water deposits;
nevertheless, that has not been the unique solution to the problem. Many research
centers in the last years have focused their attention on the development of
alternative energy sources to petroleum. Of the increasing approach to reduce the
sulfurated content of in fuels, the process of hydrotreating of average distillates takes
control every more important day in the refineries. Different technologies for the
removal exist from sulfurated, and one of the most used is the process where
hydrogen to the fuel for its removal is added to him. These tendencies are: the
improvement of the activity of the catalyst, through the formulation of new catalysts;
adaptation of the reaction and the conditions of the process; design of new
configurations of reactors and development of new processes. In addition the
synthesized supports and catalysts to prove them in the HDS of DBT and the 4,6 DBT
in which the activity for DBT is very good since a steric impediment as in the case of
the 4.6 DMDBT by the 2 groups methyl in position 4 and 5 in aromatic nuclei of the
benzene does not exist. The conversion of the catalysts with respect to the DBT was
the hoped one, nevertheless the HW of the catalysts is very high and an excellent
point in the HDS is had to follow with carbides for HDS
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1.Q Juan Vicente Ruiz Hernandez

INTRODUCCION

Durante ya varias décadas el petrdleo ha venido siendo la principal fuente de
abastecimiento energético, ha experimentado avances tecnolégicos para su
procesado, ha sido tema de discordia entre algunos paises y es la principal fuente de
ingresos para muchos gobiernos, incluyendo el nuestro. Su demanda es tanta que se
ha tenido que buscar y extraer de zonas poco accesibles para la maquinaria
empleada.

El crudo tipo Maya presenta la mayor concentracibn de asfaltenos y
heteroatomos, lo cual es la principal causa de su dificil procesamiento y
aprovechamiento. Es clasificado como pesado por su alta concentracion de azufre.
Por lo tanto no dejan de existir nuevas propuestas para definir la capacidad de los
solidos cataliticos para el proceso de hidrotratamiento por lo cual se han de preparar
nuevos catalizadores para la eliminacion de compuestos sulfurados con el cual se
pretende cambiar la MCM-X(Mobil corporation) por el soporte fabricado por Santa
Barbara Amorphous (SBA-X).

Es un proceso de refinacion muy importante el cual reduce las cantidades de
azufre, nitrégeno y oxigeno presentes en el petréleo. Se basa en el uso de hidrégeno
gue reacciona con los compuestos de azufre presentes en los hidrocarburos para
formar acido sulfhidrico; en un procesamiento posterior, este compuesto se convierte

en azufre elemental sélido que tiene una importante aplicacién industrial.

Después de extraer el petréleo crudo, se somete a diversos procesos de
separaciéon y refinacion con el objeto de adaptar el producto a las condiciones de
utilidad. Procesos como la desintegraciéon (cracking) y la reformacion tienen altos
niveles de aplicacion; pero a partir de su introduccién en 1930’s el hidrotratamiento
(HDT) ha alcanzado niveles de aplicacién comparables a los procesos mencionados
y, principalmente, durante los ultimos 40 afios, [1].
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El HDT puede clasificarse en dos tipos: Hidroconversién donde se realizan
conversiones de fracciones pesadas modificando en gran medida su peso molecular
promedio e hidropurificacion o hidrorefinacion donde no se altera el peso molecular
promedio de la carga. Dentro de los procesos de hidrorefinacibn acontecen

reacciones de diversos tipos como son[1]:

Hidrodesulfurizacion (HDS), eliminando heterodtomos de azufre.
Hidrodesnitrogenacion (HDN), eliminando heteroatomos de nitrégeno.
Hidrodesoxigenacion (HDO) eliminando heteroatomos de oxigenos.

a0 o

Hidrodesmetalizacion (HDM) eliminando heterodtomos de metales

Las regulaciones ambientales relacionadas a la emision de contaminantes
(azufre y nitrégeno) de los combustibles, han llevado a la necesidad de desarrollar
mejores catalizadores que puedan llevar a cabo un buen hidrotratamiento, por
ejemplo, NiMo/Al,O3, CoMo/Al,O3, NiW/AI,O3, siendo CoMo/Al,O3 el mas usado en
la industria y punto de comparacibn para otros catalizadores en diversos

hidroprocesamientos.

En la hidrodesulfurizacién (HDS), los residuos de vacio son tratados con altas
presiones de hidrégeno (250-1250psi) sobre un catalizador a altas temperaturas
(320-440°C), para remover impurezas de azufre. Impurezas de nitrogeno se
remueven bajo las mismas condiciones en un proceso conocido como
Hidrodesnitrogenacion (HDN). Los compuestos de heteroatomos no removidos,
pueden emitir SOx y NOx en ciertos combustibles y contribuir a la formacién de lluvia

acida. De ahi que su remocién es de suma importancia.

El azufre es el heteroatomo junto con el nitrégeno de mayor presencia que se
encuentran en el crudo Maya, y las especies sulfuradas que mayormente se
encuentran en los aceites crudos son los derivados del benzotiofeno de alquilo,
dibenzotiofeno, benzonaftotiofeno y pentiofeno. La mayoria del azufre se encuentra
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organicamente enlazado y muy poco se halla como sulfuro de hidrégeno y azufre

elementa.

En la presente tesis se plantea la sintesis de catalizadores de carburos,
nitruros y sulfuros de niquel y molibdeno, soportados en materiales mesoporosos del
tipo SBA con los cuales se pretende modificar el soporte con Titania y alimina para
la reaccion de hidrodesulfuracién de la molécula de 4,6 Dimetildibenzotiofeno como
molécula representativa de los compuestos azufrados, asi como también el estudio

del efecto del fésforo en dichos catalizadores para la antes mencionada reaccion.
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Il. GENERALIDADES

2.1 Petréleo

Se conoce que la formacién del petrdleo esta asociada al desarrollo de rocas
sedimentarias depositadas en ambientes marinos o proximos al mar, y que es el
resultado de procesos de descomposicion de organismos de origen vegetal y
animal, que en tiempos remotos quedaron incorporados en esos depdsitos tal que
bajo presion el petréleo pueda moverse a través de los poros microscopicos de la
roca; una roca impermeable, que evite la fuga del aceite y gas hacia la superficie; el
yacimiento debe comportarse como una trampa, ya que las rocas impermeables
deben encontrarse dispuestas de tal forma que no existan movimientos laterales de
fuga de hidrocarburos; y debe existir material organico suficiente y necesario para
convertirse en petrdleo por el efecto de la presidon y temperatura que predomine en

el yacimiento.

En su estado natural se le atribuye un valor mineral; es susceptible de
generar, a través de procesos de transformacion industrial, productos de alto valor,
como son los combustibles, lubricantes, ceras, solventes y derivados petroquimicos.
La vida sin el petréleo no podria ser como la conocemos. Del crudo obtenemos
gasolina y diesel para nuestros autos y autobuses, combustible para barcos y
aviones. Lo usamos para generar electricidad, obtener energia calorifica para
fabricas, hospitales y oficinas y diversos lubricantes para maquinaria y vehiculos [2].
La industria petroquimica usa productos derivados de él para hacer plésticos, fibras
sintéticas, detergentes, medicinas, conservadores de alimentos, hules vy
agroquimicos. El petrdleo ha transformado la vida de las personas y la economia de
las naciones. Su descubrimiento cred riqueza, modernidad, pueblos industriales
présperos y nuevos empleos, motivando el crecimiento de las industrias

mencionadas [2].
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2.2. Origen del petrdleo

El problema de la génesis del petréleo ha sido, por mucho tiempo, un topico
de investigacién de interés. Se sabe que la formacién del petréleo esta asociada al
desarrollo de rocas sedimentarias, depositadas en ambientes marinos o préximos al
mar, y que es el resultado de procesos de descomposicion de organismos de origen
vegetal y animal que en tiempos remotos quedaron incorporados en esos depdsitos.
Las exploraciones petroleras se iniciaron hace mas de cien afios (en 1859, Edwin
Drake encontré petrdleo en Pennsylvania, a una profundidad de sdélo 69 pies),
cuando las perforaciones se efectuaban cerca de filtraciones de petroleo; las cuales
indicaban que el petrdleo se encontraba bajo la superficie. Actualmente, se utilizan

técnicas complejas, como mediciones sismicas e imagenes de satélite.

Potentes computadoras asisten a los geblogos para interpretar sus
descubrimientos. Pero, finalmente, solo la perforadora puede determinar si existe o
no petroleo bajo la superficie. En su estado natural se le atribuye un valor mineral,
siendo susceptible de generar, a través de procesos de transformacion industrial,
productos de alto valor, como son los combustibles, lubricantes, ceras, solventes y
derivados petroquimicos [2].

El petrdleo no se encuentra distribuido de manera uniforme en el subsuelo hay
gue tener presencia de al menos cuatro condiciones basicas para que éste se
acumule: Debe existir una roca permeable de forma tal que bajo presion el petréleo
pueda moverse a través de los poros microscépicos de la roca. La presencia de una
roca impermeable, que evite la fuga del aceite y gas hacia la superficie[2].

El yacimiento debe comportarse como una trampa, ya que las rocas
impermeables deben encontrarse dispuestas de tal forma que no existan
movimientos laterales de fuga de hidrocarburos. Debe existir material orgénico
suficiente y necesario para convertirse en petroleo por el efecto de la presién y

temperatura que predomine en el yacimiento.
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2.3 Tipos de petrdéleo

La presencia en diversas cantidades de cada uno de los elementos quimicos
(organicos e inorgéanicos) que componen el petréleo, determinan sus caracteristicas
particulares como el color, densidad, viscosidad, entre otras, las que nos permiten
clasificarlo de diferentes maneras. Los tipos de petréleo pueden ser determinados de
distintos modos en funcién al criterio que se desee considerar como predominante,

siendo los mas comunes [3]:

a. Por su composicién quimica

Este tipo de clasificacidon depende estrictamente de la presencia de ciertos
componentes quimicos en el petréleo, asi como de la unién de éstos en elementos
mas complejos. Su importancia radica en las caracteristicas particulares que cada

uno de estos elementos le afiade al petrdleo. Asi tenemos que se puede clasificar en

[3]:

Parafinico: cuyo componente principal es el compuesto quimico llamado parafina.
Son muy fluidos y de color claro. Proporcionan una mayor cantidad de nafta (usada
para obtener solventes de pintura, productos de lavado al seco o gasolinas) y
lubricantes que los otros tipos de petréleo en el proceso de refinacion ver figura 1, 2,
3.

Nafténicos: siendo sus componentes principales los naftenos y los hidrocarburos
aromaticos. Son petrdleos muy viscosos y de coloraciéon oscura. Generan una gran

cantidad de residuos tras el proceso de refinacion ver figura 4.

Mixtos: es decir, con presencia de ambos tipos de compuestos ver figura 5,6y 7.
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Figura 1. Composicion de parafinas normales en el crudo
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Figura 2. Composicion del petrdleo por isoparafinas
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Figura 3. Composicion del petroleo por olefinas
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Figura 4. Composicion del petroleo por naftenos
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Figura 5. Composicion de aromaticos en el petroleo
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Figura 6. Composicion de compuestos nitrogenados en el petréleo
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Figura 7. Compuestos oxigenados en el petroleo
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b. Por su densidad

La referencia que sustenta esta clasificacion es la gravedad API (del Instituto
de Petréleo Americano), que es una “medida de densidad”.

La densidad es una propiedad fisica que mide la cantidad de masa contenida
en un determinado volumen. Por ejemplo, si comparamos 1 kg de ladrillos con 1 kg
de plumas tendremos que los ladrillos ocuparan un espacio menor que las plumas, y
esto se debe a que los ladrillos tienen una mayor densidad, en otras palabras,

ocupan una mayor cantidad de masa en un espacio menor [2].

La Gravedad API se basa en la comparacion de la densidad del petroleo con
la densidad del agua, es decir, se busca determinar si el petréleo es mas liviano o
pesado que ésta Ultima. La clasificacion propuesta por el Instituto de Petrdleo
Americano indica que a una mayor gravedad API el petréleo sera mas liviano, como

se puede ver en la tabla 1 [3].

Tabla 1: Clasificacidn del crudo segun su densidad y gravedad especifica [3]
ACEITE CRUDO DENSIDAD (g/cm®) GRAVEDAD API

Extra pesado >1.0 10
pesado 1.0-0.92 10.0 - 22.3
mediano 0.92-0.87 22.3-31.1

ligero 0.87 -0.83 31.1-39
superligero <0.83 > 39

Cabe indicar que los petréleos ligeros son también los mas requeridos en el
mercado, y al mismo tiempo los de mayor precio, ya que los costos tanto de
extraccion como de refinacion son menores en comparacion con petréleos pesados.
Asi, se da una relacién directa entre la gravedad APl y la calidad del petréleo,
petroleos mas ligeros tienen una mayor calidad, y requieren de menores costos para

ser aprovechados que aquellos mas pesados.
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c. Por la presencia de azufre

Como se menciond en un inicio, el azufre es uno de los componentes que
estan presentes en los hidrocarburos. Pero su presencia en los hidrocarburos implica
la necesidad de mayores procesos de refinamiento, y por ende un mayor costo final,
razon por la cual la presencia de azufre es también un determinante del valor
comercial del petréleo. Asi, tenemos que el petrdleo puede clasificarse de 2 formas
(Figura 8) [3]:

Petréleo Dulce (Sweet Crude Oil), es aquel que contiene menos de 0.5% de
contenido sulfuroso, es decir, con presencia de azufre. Es un petréleo de alta calidad
y es ampliamente usado para ser procesado como gasolina. Petroleo Agrio (Sour
Crude OQil), es aquel que contiene al menos 1% de contenido sulfuroso en su
composicion. Debido a la mayor presencia de azufre su costo de refinamiento es
mayor, razén por la cual es usado mayormente en productos destilados como el

diesel, dado su menor costo de tratamiento.

Las tres formas generales de categorizacién antes mencionadas nos permiten
establecer criterios basicos para determinar la calidad del petréleo, las cuales

influiran finalmente en la determinacién de los precios de cada uno de ellos.
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Figura 8. Composicion de compuestos de azufre en el petréleo
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2.4 Petrdleo de referencia

En el mundo existen alrededor de 161 zonas petroleras, cada una de ellas
produciendo petréleo de diferentes caracteristicas. No obstante, es comun
determinar el precio de mercado de la produccién de una zona en comparacién con
aquel petréleo referencial que se encuentra proximo geograficamente. Asi, por
ejemplo, el petréleo de Dubai es usado como referencia en el Oriente Medio, el
Minas y el Tapis (de Malasia e Indonesia respectivamente) son usados como
referencia en el Lejano Oriente, y asi sucesivamente. Pero sin duda los dos petréleos
referenciales mas conocidos y de uso difundido en el mundo son el West Texas
Intermediate (0 mayormente conocido como WTI) y el Brent Blend (o Brent), el
primero de ellos producido en Norteamérica y el otro en el Mar del Norte. [3]

2.4.1 Caracteristicas del crudo

El West Texas Intermediate (WTI), es un promedio en cuanto a calidad se
refiere del petréleo producido en los campos occidentales de Texas (EE.UU.). Es un
petréleo ligero (39.6°de gravedad API) y dulce (0.24% de contenido sulfuroso). Su
alta calidad lo hace ideal para la produccién de gasolinas y es usado como valor de
referencia sobre todo en el mercado norteamericano (por ejemplo en los mercados
de New York).

El Brent Blend (o Brent), es una combinacién de crudos de 19 diferentes
campos de explotacion petrolera localizados en el Mar del Norte, cuyas producciones
se envian hacia la terminal de Sullom Voe (Escocia) para su posterior
comercializacién. Su gravedad API es de 38.3° y contiene alrededor de 0.37% de
contenido sulfuroso, lo cual hace de él un petroleo ligero y dulce, pero en menor
escala que el WTI, siendo ideal para la produccion de gasolinas y destilados
intermedios. Es usado como precio de referencia en los mercados de Europa (por
ejemplo, en el Internacional Petroleum Exchange - IPE - de Londres), en Africa y
Oriente Medio.

11
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2.5 Composicion atdbmica de los aceites pesados y residuales

La composicion fisica de los aceites pesados y residuales es, de hecho, los
petroleums mas simples son mezclas extremadamente complejas de compuestos de
la materia organica. De hecho, la composicion del petréleo puede variar con la

localizacién y la edad del campo y con la profundidad de este.

Sobre una base molecular, el petréleo contiene hidrocarburos tan buenos
como los compuestos organicos de sulfuro, nitrdgeno y oxigeno; ademas también

pueden estar presentes constituyentes metalicos

Mientras el contenido de hidrocarburos puede ser tan alto como 97% (como,
por ejemplo en los mas ligeros de los aceites crudos parafinicos). Es sin embargo, no
hidrocarbonico (sulfuro, oxigeno y nitrégeno), los componentes no hidrocarbénicos
gue hacen una parte grande en la determinacién de la naturaleza y, por lo tanto, de

la procesabilidad del petrdleo crudo ver tabla 2 [4].

Tabla 2: Composicion atdbmica de un crudo

Compuesto Contenido en % en peso

Carbon 83 -87
Hidrogeno 10-14
Sulfuros .05-6
Nitrégeno 01-2
Oxigeno 0.05-15

2.6 Composicion de los crudos en México
Para exportacion, en México se preparan tres variedades de petréleo crudo: El

Crudo pesado maya, el Istmo ligero y el Olmeca superligero, la tabla 3 muestra una

comparacioén de las propiedades de los diferentes crudos mexicanos [2].

12
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Tabla 3: Comparacion de las propiedades de los tipos de petréleo en México

Propiedades \EVZ Istmo Olmeca
Grados API 21.85 33.74 39.16
Azufre (% peso) 3.7 1.45 0.81
Carbon Ramsbotom (% peso) 10.57 3.92 1.62
Parafinas (% peso) 3.6 8.1 13.4

En la actualidad, los crudos que se producen en México son cada vez mas
pesados lo que dificulta su refinamiento, como el tipo Maya extraido desde 1980 de
la denominada sonda de Campeche, es catalogado como pesado debido a su alto
contenido de azufre, metales y asféltenos, ademas de que su viscosidad no es
precisamente baja, como si lo es su rendimiento de fracciones ligeras en el momento
de la destilacién. Por otro lado durante los procesos de refinaciéon los crudos pesados
aumentan de manera considerable los residuos de vacio, esto ha generado
condiciones mas severas en los procesos, lo que ha traido como consecuencia un

mayor desgaste en las instalaciones y el deterioro de los catalizadores empleados.

En el 2012 las reservas probadas de crudo en México podrian estar
alcanzando los 3.8 afios disponibles en nuestro pais, reveld la Auditoria Superior de
la Federacion a partir de informacion que le entregd Pemex Exploracion y Produccion
(PEP) respecto a la evolucion de los hidrocarburos entre el 2001 al 2006. PEP
informé al érgano de vigilancia que de mantenerse la caida de las reservas en 3.6
por ciento en promedio anual, como ocurrié en este lapso, en el 2012 las reservas
probadas se ubicarian en 4724 millones de barriles de petréleo crudo equivalente, lo
cual significa que el pais tendria reservas probadas para menos de cuatro afios; en

consecuencia, la exportacion de petréleo se veria afectada [5, 6].
Las afectaciones directas a la poblacidn mexicana se verian reflejadas en un

déficit de gasolinas al no disponer Pemex del crudo para procesarlo en sus
refinerias. En cuanto a las reservas probadas de gas natural las perspectivas que da

13
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a conocer la Auditoria arrojan que alcanzarian para 2.9 afios, de persistir la caida de

hidrocarburos en 3.6 por ciento anual [6].

Las reservas probadas de hidrocarburos son cantidades estimadas de aceite
crudo, gas natural y liquidos del gas natural con alto porcentaje de probabilidades de
ser recuperadas del subsuelo en afios futuros en condiciones econdémicas favorables
y en una fecha especifica. Las reservas se consideran probadas si la productividad
comercial del yacimiento esta apoyada por datos de produccién reales, esto es las
reservas probadas sustentan los proyectos de inversion [5, 6].

2.7 Contaminacion atmosférica

El aire es uno de los factores determinantes de la vida en la Tierra.
Diariamente todos los organismos dependemos de este coctel de gases, nuestros
pulmones filtran alrededor de 15 kg de aire atmosférico al dia.

En todo momento de la historia del hombre, éste ha arrojado materiales que
pueden considerarse como contaminantes atmosféricos (humo, vapores vy
particulas), sin embargo, es a partir del desarrollo industrial que esta accidén adquiere
proporciones considerables, no sélo por la cantidad de contaminantes que llegan al
aire, sino por la naturaleza y la calidad de éstos [7].

Las principales fuentes de emision de contaminantes en nuestro medio
provienen de emisiones industriales ya sea por la quema de combustibles fésiles
(petréleo, carbdn, diesel, gasolinas) para realizar los diferentes procesos; por la
emisibn de productos o desechos quimicos volatiles (acidos, solventes,
catalizadores) y; la modificacién de las condiciones ambientales (calor y liberacién de
particulas inertes que modifican la visibilidad y la penetracién de la luz).

Se considera que se producen mas de 70,000 compuestos quimicos

diferentes que se utilizan tanto en la industria como en otras actividades humanas y

14
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gue, de manera ineludible, van a parar tarde o temprano a nuestro medio, a nuestra
atmosfera, muchos de estos contaminantes producen importantes dafios al ambiente

y a la salud [8].

Emisiones por vehiculos de motor, que se liberan por la quema de
combustibles como el diesel y la gasolina. Este tipo de contaminacién es
particularmente importante donde hay grandes concentraciones urbanas, sin
embargo, sus efectos se empiezan a sentir en cualquier lugar del planeta. Los gases
no reconocen fronteras. Entre los principales productos contaminantes se
encuentran: el monéxido de carbono, los 6xidos de nitrégeno, los 6xidos de azufre, el

plomo, las particulas sélidas y el ozono.

Contaminacién en los hogares, aunque sus proporciones pudieran parecer
menores comparadas con las dos fuentes anteriores, los hogares contribuyen:
directamente a la contaminacion atmosférica a través del uso de sustancias
aerosoles (en aspersores de aromatizantes 0 cosméticos, o en el anticongelante del
refrigerador o del sistema de aire acondicionado) que contienen clorofluorocarbonos
gue dafian la capa de ozono; mediante la quema incompleta de gas; la incineraciéon
de basura; o el uso de insecticidas; por supuesto, que el uso irracional del automévil

es una fuente directa de contaminacién que afecta sensiblemente el ambiente.

De manera indirecta en los hogares se produce contaminacion atmosférica al
derrochar energia (luz, calentadores, enfriadores, etc.) y aumentar con ello la

combustién de productos fosiles en termoeléctricas o hidroeléctricas.

Emisiones producidas por la incineracion de basura. Hace unas cuantas
décadas el progreso estaba asociado al deterioro ambiental. A nadie escandalizaba
gue el signo del éxito de las ciudades se representara por la presencia de multiples
fabricas. En ciertos momentos parece que es un signo del hombre dejar deterioro y
basura para mostrar que es poderoso y que tiene éxito. Nosotros sabemos que eso
debe cambiar.
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No podemos continuar produciendo diariamente miles de toneladas de basura
en las diferentes ciudades del mundo, que deben ser manejadas y procesadas con el
consiguiente gasto de energia y produccién de contaminantes. En el caso particular
de la Ciudad de México, la contaminacion, tiene comportamientos diferentes segun la

hora del dia, la estacion del afio y, a veces, el lugar especifico donde se observe.
Segun los datos reportados el smog o la neblina contaminante puede
presentarse en dos tipos: el fotoquimico, y el clasico o comin. Ambos se establecen

bajo ciertas circunstancias, ver tabla 4 [7].

Tabla 4: Tipo de contaminacion en la Ciudad de México [7]

Tipo Smog comun Smog fotoquimico
Condiciones Baja insolacion, baja velocidad Alta insolacion, baja
meteorolbgicas del viento, temperatura inferior velocidad del viento,
a 0° temperatura alrededor de
18°c

Principales causas Combustibles industriales y Transportacion automotores

domésticos
Principales Particulas de SO, Compuesto de NOy, O3, CO,
contaminantes aldehidos, hidrocarburos
Ambiente quimico Reductor oxidante
Estacion Invierno Verano
caracteristica
Horario Cerca del amanecer Mediodia

caracteristico
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2.7.1 Lluvia Acida

La lluvia &cida es un fendmeno caracteristico de atmdsferas contaminadas, se
identifica cuando el pH de agua de lluvia es inferior a 5.6 unidades. Este fenémeno
preocupa a la comunidad internacional, debido al riesgo que representa para la

conservacion y desarrollo de los ecosistemas existentes ver figura 9 [8].

El término pH se refiere al potencial de iones de hidrégeno [H'] contenidos en
una solucion. Esta concentracion se indica en una escala de 0 a 14, que determina el

grado de acidez o alcalinidad de una sustancia.

Figura 9. Formacion de la lluvia acida

En regiones con aire limpio el agua de lluvia alcanza valores de pH de 5.6
unidades, debido a la formacion de acido carbonico (H,CO;) en el ambiente, un
compuesto que resulta de la reaccion del dioxido de carbono (CO;), producido por
las plantas y otros organismos, con la humedad (H.O). En estas condiciones la
acidez del agua de lluvia se considera natural y no dafia al ambiente, incluso se
considera indispensable para conservar el equilibrio ecolégico.
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El fendmeno de lluvia acida, definido técnicamente como depdsito humedo, se
presenta cuando el diéxido de azufre (SO,) y los Oxidos de nitrdgeno (NOX)
reaccionan con la humedad de la atmésfera y propician la formacién de &cido
sulfurico (H,S0O,4) y acido nitrico (HNO3), respectivamente. Estos acidos fuertes que
dan el caracter acido a la lluvia, nieve, niebla o rocio, se miden en las muestras de
agua recolectadas en forma de iones sulfatos (SO42 ) y nitratos (NO3 ),
respectivamente. Otros elementos que propician este fenémeno son: cloro,

amoniaco, compuestos organicos volatiles y particulas alcalinas [9].

Los compuestos que modifican el pH del agua de lluvia provienen de fuentes
naturales biogénicas (compuestos provenientes del océano, de las mareas, etc.), no
biogénicas (provenientes de la geotermia, combustién y aerosoles provenientes del
suelo y agua) y fuentes antropogénicas que emplean combustibles fésiles (industria,
transporte, hogar). La emisién de precursores de lluvia &cida de cada una de estas
fuentes, esta en funcion de las actividades socioecondmicas de cada region [9].

Estos compuestos pueden transportarse por viento y depositarse en la
superficie terrestre por accion de la gravedad en forma de polvo, el cual se denomina
técnicamente como deposito seco. Los contaminantes atmosféricos que acarrea la
lluvia (depésito humedo) o que se precipitan por gravedad al suelo (depdsito seco),
reciben el nombre genérico de depdsito atmosférico e incluye aerosoles, gases y
particulas. Su constitucion quimica produce en mayor o menor escala la acidificacion

del agua de lluvia [8].
2.7.2 Reacciones quimicas representativas de la lluvia acida.

Es la lluvia que posee cantidades intolerables de Acido Sulfarico (H,SO4) y
Acido Nitrico (HNO3) disueltos en sus gotas de agua. Ambos acidos se forman al

reaccionar el trioxido de azufre (SO3) y el diéxido de nitrégeno (NO;) con el agua

(H20). De manera que la acidez del agua lluvia alcanza significativamente niveles
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gque oscilan entre 3.5 a 5.5 con respecto al pH normal del agua que es
aproximadamente 6.5.

Se cree que estos acidos se forman a partir de los contaminantes primarios
como el biéxido de azufre y los 6xidos de nitrdgeno por las siguientes reacciones [8,
9]

SO, + 0y — SO, Ec1
SO0, + 0y — SO,Ec 2

NO+0O; — NOg Ec 3
NO+0O; = NO+ 0O EC 4
50, + H,0 — HS50, EC5S
INO; + H;0 — 2HNO; + NO EC®

El di6éxido de azufre (SO;) emitido por los volcanes, al reaccionar con el aire
se oxida transformandose a triéxido de azufre, lo cual se da a través de dos procesos
guimicos. Uno de ellos es combinandose con el ozono (O3) presente en la atmosfera,

es decir,
5'5': + '5'3 —¥ SG‘EC 2
Otro proceso es combinandose el diéxido de azufre (SO,) con el oxigeno atmosférico
(O2) que actua como catalizador de las particulas solidas (aerosoles) suspendidas en
el aire:
S0, + 0, = 50, Ec 1

El tribxido de azufre reacciona con el agua de las nubes, generandose acido

sulfarico, que luego precipita como lluvia acida. De esta reaccion resulta el &cido

sulfurico ( H.SO4) como contaminante atmosférico, de la manera siguiente:

SO; + H,0 — H;50, ECs
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La oxidacién adicional de los 6xidos de azufre (Ec.1) y de nitrogeno (Ec. 2)
puede ser catalizada por los contaminantes atmosféricos (Ec. 3), incluyendo las
particulas solidas y por la luz solar. Una vez formados los 6xidos SOs y NOg,
reaccionan con facilidad con la humedad atmosférica para formar los acidos sulfarico
(Ec. 4) y nitrico (Ec. 5) respectivamente. Estos permanecen disociados en la
atmosfera y le imparten caracteristicas acidas y, eventualmente, se precipitan con la
neblina, la lluvia o la nieve, las que, por lo tanto, tendran mayor acidez en las areas
gue reciben continuamente dichos 6xidos que en las que no estan alteradas. Por
ejemplo, existen pruebas circunstanciales de que las termoeléctricas en especial las
gue utilizan combustible rico en azufre, estan muy relacionadas con la produccién de
lluvia acida. Como consecuencia del arrastre de diversas sustancias, componentes
naturales del aire, particulas sélidas, y debido fundamentalmente a la disolucion del
dioxido de carbono en el agua de lluvia, ésta tiene una ligera acidez que oscila entre

valores de 5.5 - 5.7 unidades de pH.

Se ha medido el grado de acidez del agua de lluvia en zonas donde existia
una elevada concentracién de ciertos contaminantes y se ha visto que su pH es
mucho mas bajo de lo normal, de hecho algunas lluvias llegan a tener pH del orden
de 4.2 - 4.3, lo que indica un grado de acidez muy alto, esto es lo que conocemos
con el nombre de "lluvia acida", denominacién con la que se designa cualquier agua

de lluvia de pH inferior al natural de 5.5 [9].

2.8 Hidrotratamiento

El hidrotratamiento (HDT) catalitico es un proceso que tradicionalmente ha
sido empleado en la industria del petréleo en el procesamiento de fracciones
derivadas de la destilaciéon del mismo, con el fin de reducir la concentracion de
contaminantes, tales como azufre, nitrégeno, metales, etc. Este proceso se lleva a
cabo por el contacto de una fraccion de crudo o carga con un catalizador adecuado
en presencia de un gas rico en hidrégeno, bajo condiciones de operacion adecuadas

(alta presion entre 50- 200 bar y temperaturas entre 25-430° C) con el fin de lograr la
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conversion a hidrocarburos de peso molecular mas bajo, preparar la alimentacién a

conversiones posteriores y/o mejorar la calidad de los productos finales.

Se puede definir al hidrotratamiento como todo proceso catalitico que
involucra reacciones de hidrogenacién de compuestos insaturados y reacciones de
hidrogendlisis de los enlaces carbon-heteroatomos (azufre, nitrégeno, oxigeno,
metales o metaloides).

El conjunto de reacciones complejas que designa el HDT comprende los
procesos de  hidrodesulfuracion  (HDS), hidrodesnitrogenacién  (HDN),
Hidrodesmetalizacion (HDM), hidrodesaromatizaciéon (HDA) e hidrodesintegraciéon
(HDC) principalmente ver tabla 5. Si el objetivo principal es la remocion de azufre,
como es el caso de las naftas, se trata de un proceso de hidrodesulfuracion (Santillan
Vallejo y col. 2005 [10])

Tabla 5: Tipos de hidrotratamiento

Compuestos simples en el cual en su estructura se

Hidrodesulfuracién encuentra presente el azufre estas pueden ser
lineales, ramificadas o complejas

Compuestos simples en el cual en su estructura se

Hidrodesnitrogenacion encuentra presente el nitrdgeno estas pueden ser
lineales, ramificadas o complejas

Compuestos simples en el cual en su estructura se

Hidrooxigenacion encuentra presente el Oxigeno estas pueden ser
lineales, ramificadas o complejas

Compuestos simples en el cual en su estructura se

Hidrometalizacién encuentra presente metales estas pueden ser

lineales, ramificadas o complejas
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El sistema catalitico que se ha empleado principalmente en los procesos de
HDT, esta compuesto por un elemento del grupo VIIl y un elemento del grupo VI de
la tabla peridédica dispersos sobre un soporte de alta superficie especifica.
Tradicionalmente se han utilizado catalizadores convencionales de Co (Ni)-Mo (W)/
Al,O3 con el fin de adicionar condiciones ligeras para su empleo como combustibles

o para producir intermedios de reaccién desprovistos de azufre.

La forma activa de los catalizadores es la que los metales se encuentran en su
forma de sulfuros, constituyendo, la reduccion-sulfuracion de las formas oxidadas su
procedimiento de activacion. Los oxidos son convertidos en sulfuros ya sea mediante
presulfuracion aparte o dentro del mismo reactor con el azufre presente en la carga.
Las cantidades tipicas de los 6xidos presentes en el catalizador varian del orden de
10-20% en peso de Mo y de 2-6% en peso de Co o Ni.

Se han realizado un gran numero de investigaciones enfocadas a obtener
catalizadores mas activos y selectivos en las reacciones de HDT, las principales
vertientes estan enfocadas hacia:

Modificacion de la fase activa con aditivos. Numerosos modificadores han sido
estudiados y se le ha dado una atencion especial a la influencia del fésforo en
catalizadores de CoMo.

Modificacion o cambio del soporte. La modificaciéon o el reemplazo de la
alumina persigue varios objetivos: mejorar la dispersion de la fase activa, modificar la
reducibilidad del éxido precursor, incrementar el contenido de NiCo en el catalizador,
reducir la desactivacién por la formacién de coque. Entre los soportes se destacan el
carbén, o6xidos de titanio, 6xidos de zirconio, silicas y arcillas [11]. Uso de metales
nobles. El uso de metales nobles como Pt y Pd y sus combinaciones, ya que proveen

una actividad de hidrogenacion a comparacion de los catalizadores convencionales.
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El hidrotratamiento, es una de las principales herramientas que tienen las
refinerias (Tabla 5) para adaptar los combustibles a las especificaciones futuras y
mejorar su calidad. En el hidrotratamiento se centra en tres aspectos: reactividad de
las cargas a las unidades de hidrotratamiento, condiciones de operacion y
catalizadores empleados.

La reactividad de las cargas se estudia en base al efecto que algunas de sus
caracteristicas (contenido en azufre, densidad) tienen sobre la conversion de HDS;
se presentan correlaciones que muestran dicho efecto; se estudia el efecto de las
principales condiciones de operacion sobre la conversién de HDS; se compara la
actividad de catalizadores CoMo y NiMo en condiciones de alta severidad.
Finalmente, se estudia las necesidades de hidrotratamiento para adaptar la calidad
del diesel a futuras especificaciones [12].

2.8.1 Hidrodesulfuracion (HDS)

La hidrodesulfuracion es la reaccion catalitica de moléculas azufradas con
hidrogeno cuyo objeto es el de saturarlas y al mismo tiempo remover el heteroatomo
de azufre, mediante el rompimiento del enlace C-S e hidrogenacién, dando como
productos compuestos desulfurados (hidrocarburos) y H2S, sin alterar
significativamente el peso molecular promedio de la carga.

Los compuestos que contienen azufre y que frecuentemente se encuentran en
cortes petroleros se muestran en la figura 10, ordenados de acuerdo a su reactividad
[13, 14] se puede ver claramente que los compuestos alifaticos que contienen azufre
tienen mayor actividad y no son de gran interés en la investigacion cientifica. Por otro
lado los compuestos heterociclicos con pesos moleculares altos y aquellos donde el
heteroatomo de azufre se encuentra bloqueado esotéricamente impiden obtener
altas conversiones, de ahi que algunos de los compuestos mas estudiados son el
tiofeno, benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), 4,6 dimetildibenzotiofeno (4,6

DMDBT) y moléculas similares.
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Figura 10. Derivados del petréleo de acuerdo a su reactividad

En un proceso industrial de HDS se dan simultaneamente varios tipos de

reacciones [1]:

a)

b)

d)

Hidrogendlisis del enlace C-S y en presencias de compuestos
nitrogenados también Hidrogendlisis del enlace C-N

Desmetalizacion

Desintegracion térmica y catalitica

Reacciones que producen coque (indeseables) comun en las reacciones

con hidrocarburos

Cuando suceden varias reacciones en un proceso es dificil entender cada una

de manera individual y mas aun entender sus efectos competitivos; de ahi que sean

necesarios utilizar moléculas modelo para entender la cinética y mecanismo de

reaccion
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2.8.1.1 Termodinamica del HDS

Las reacciones de HDS son termodinamicamente exotérmicas (10 a 30
Kcal/H; consumido) € irreversibles, donde se muestra en diversos experimentos donde el
valor de su constante de equilibrio disminuye cuando aumenta la temperatura de
reaccion [13, 15]. Las redes de reaccion comunes en los compuestos azufrados
incluyen una via de hidrogenacion (la hidrogenaciéon es reversible) la cual se puede
ver afectada por la termodinamica, ya que a condiciones normales de HDS el
equilibrio en la hidrogenacion tiene valores relativamente bajos. Luego entonces, en
reacciones de remocion de azufre via hidrogenacion, la presidon y las altas
temperaturas pueden inhibir la produccion de intermediarios hidrogenados, y en
consecuencia la velocidad global de HDS.

2.8.1.2 Condiciones de reaccién

La HDS comercial se lleva a cabo a alrededor de 55 a 170atm de presion y de
(300 a 425) °C de temperatura. Los valores exactos de presién y de temperatura
dependen de las caracteristicas de las corrientes de alimentacién y del nivel de
remocién de heteroatomos deseados. Los reactores mas utilizados en este proceso
son los de lecho percolador (TBR por sus siglas en ingles) y los de lecho ebullente;
utilizados primordialmente para cortes pesados y para aceites residuales

respectivamente, en las que la corriente de alimentacion es liquida.
2.8.2 Catalizadores para HDS
Los catalizadores mas utilizados en la HDS son 6xidos de Co y Mo soportados

en gamma alumina { -Al,O3), que previo a su uso son tratados con corrientes de

H>S o CS; con el objeto de incrementar su actividad catalitica.
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Las particulas cataliticas que se utilizan miden de 1.5 a 5 mm, volumen de
poro de 0.45 cm®/g, su forma puede ser cilindrica, trilobular, etc. ademas cada tipo de
catalizador comercial concordando con su formulacion puede tener otros aditivos que
le permitan adaptarse a las necesidades especificas permitiendo mayor capacidad
catalitica

2.8.2.1 catalizadores con base de sulfuro de molibdeno (MoS5)

Como ya se mencioné antes, los catalizadores convencionales para
hidrotratamiento son los constituidos por Mo o W y promovidos con Co o Ni. Las
estructuras de las fases activas son todavia materia de debate y grandes avances se
han logrado en tal tépico.

La mayoria de los estudios con HRTEM mostraron que el MoS, adquiere
forma hexagonal. Sin embargo, recientes estudios con STM (Scanning Tunneling
Microscopy) muestran que la forma de las nano-particulas de MoS2 es triangular
(Figura 11a). Lauritsen y col. [16] sefalan que las placas de MoS2 tiene dos tipos de

extremos: extremos de azufre y extremos de Mo (Figura 11 by 11 c).

La forma triangular es debida principalmente a que los extremos de S son
mas estables que los de Mo; esta afirmacién se reforzé con célculos teéricos de DFT

(Density Functional Theory).

A pesar de los resultados espectroscopicos, no podemos perder de vista que
las imagenes de STM representan una convolucion complicada de las estructuras
geométrica y electrénica; ademas de que las imagenes se obtuvieron mediante un
catalizador modelo de MoS, soportado en oro y no en alimina que es el soporte

normalmente utilizado en este catalizador.
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Figura 11. a) Imagen de STM de MoS; soportado en Au, b) Estructura hipotética del
MoS, como hexdgono mostrando el extremo de Sy el extremo de Mo c) Estructura
triangular hipotética del MoS, a partir de STM. Las esferas claras son S, las obscuras
Mo [16].

2.9 Fosforo como aditivo

El fésforo es un metaloide del Grupo V, con un peso molecular de 30.97 gmol™
y numero atébmico de 15. Su nombre deriva de phosphoros que quiere decir “luz

proveniente de Venus antes del amanecer”.

La figura 12 muestra un resumen de las fases quimica que pueden estar
presentes (relacionadas al P) en un catalizador convencional de hidrotratamiento

cuando se usa P como aditivo.

En estado elemental el fésforo tiene varias formas alotrépicas que van desde
fésforo blanco o amarillo hasta rojo, violeta y negro. El fésforo blanco esta formado
por moléculas tetraédricas de P,4. Bajo condiciones adecuadas el fosforo blanco pasa

a rojo o violeta, siendo el fosforo negro el mas estable termodinamicamente.

El fosforo se adiciona a los catalizadores de hidrotratamiento mediante varios
tipos de ambientes quimicos, por ejemplo se ha adicionado como oxo-compuestos,
aluminofosfatos, heterocompuestos de fosfatos y molibdeno, compuestos organicos
gue contienen fosforo y otras especies [17]
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Figura 12. Compuestos que se pueden formar debido a la presencia de fosforo en
los catalizadores para hidrotratamiento.

Como se menciond anteriormente, el efecto positivo del fésforo en la actividad

de reacciones de HDS, HDN y HID es conocido ampliamente Se ha tratado de

explicar el efecto positivo en la actividad catalitica por medio de distintas hipotesis:

a) La presencia de fosforo incrementa la solubilidad del molibdato,

ademés de que incrementa la estabilidad térmica y mecanica de la

alumina mediante la formacion de AIPO4 esto puede explicar la mejor

actividad de estos sistemas
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b)

d)

Como se dijo anteriormente, los fosfatos reaccionan preferentemente
con la superficie de la alimina y por tanto disminuyen la adsorcion
directa de los molibdatos en el soporte, de esta forma, las interacciones
entre Mo y alimina disminuyen, de tal suerte que se modifica la
dispersion, la sulfurabilidad y el grado de apilamiento de la fase MoS;,

es decir su estructura y morfologia.

El fosforo puede modificar la acidez del material, principalmente la
acidez Bronsted lo cual puede modificar la capacidad para
hidrocraqueo, HDN, isomerizacién y en ciertos casos modifica la

deposicién de coque.

Una explicacién adicional debido a los resultados en el efecto del P,
indica que la mejoria se debe principalmente a que se generan mas

especies Co(Ni), MoS tipo Il

El P impide la formacion de aluminatos de Co(Ni) de esta forma la
cantidad de promotor realmente disponible para decorar las placas de
MoS.,es mayor.

No obstante, no se tienen ideas completamente claras acerca del origen del

catalitica.

efecto de P en los catalizadores de hidrotratamiento, lo Unico que no se ha prestado
a debate, en la mayoria de los casos, es el efecto positivo sobre la actividad

Existe una explicacion que intentd dar luz acerca de los efectos del fosforo y

gué por la naturaleza de la misma es mas interesante en este estudio. De acuerdo a
la mencionada teoria, la presencia de P llevé a la formacion de fosfuros y estos son
los encargados de aumentar la actividad de los catalizadores con P principalmente
en el sistema Ni-P/Al,O3 [18,19].
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Andreev y colaboradores [19] mostraron que un catalizador de NiPSstiene
buena actividad para reacciones de HDS de tiofeno, HID e isomerizacion. Los
autores argumentan que el efecto positivo del fosforo en catalizadores de
hidrotratamiento es debido a la formacion de NiPS3 dispersada en la superficie del

soporte.

Robinson y colaboradores [18] indican que la fase NiPS; se descompone en
Ni,P en presencia de H,S mediante condiciones de hidrotratamiento comdn.
También indican que la fase encargada de mejorar el catalizador de Co(Ni)Mo-

P/Al,O3 es un fosfuro del tipo Ni,P 0Co,P.

2.9.1 Fosfuros de metales de transicién

Los fosfuros no son bien conocidos en el campo de la catalisis pero dados los
resultados reportados en materia de hidrotratamiento, es necesario conocer con
mayor profundidad su estructura, sus propiedades fisico-quimicas, la forma en que
pueden sintetizarse y sobre todo sus propiedades cataliticas.

2.9.2. Propiedades fisicoquimicas

Existen fosfuros de varios tipos, pero los fosfuros de metales de transicion,
con estequiometria rica en metal, es decir, los que tienen férmula quimica MP, o M,P

y propiedades metalicas son los que mejores propiedades cataliticas han mostrado.

Los fosfuros ricos en P son de interés por sus propiedades eléctricas como
semiconductores pero son menos estables que los fosfuros ricos en metal. Los
fosfuros ricos en metal tienen propiedades fisicas muy parecidas a las de los
compuestos metalicos llamados carburos, nitruros, boruros y otros compuestos con

silicio.
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Todos estos compuestos destacan por su dureza, su conductividad térmica y
eléctrica y por su estabilidad térmica y quimica [20]. La tabla 6 expone algunas de
sus propiedades fisicas. Una propiedad fundamental de muchos fosfuros es su
capacidad de reaccionar facilmente con el oxigeno del ambiente para formar
fosfatos.

Tabla 6: Propiedades fisicas de los fosfuros

Punto de Fusion Calor de Micro dureza Resistencia Eléctrica

Formacioén
>1300K > 85 KJ/Mol < 600 KJ/mm < 2000pecm

La diferencia fundamental entre los fosfuros y sus similares carburos y
nitruros, es que los Ultimos tienen estructuras mas simples del tipo cubica centrada
en las caras, hexagonal simple y hexagonal compacta. La relacién de radios
atomicos entre metal y carbén o nitrdgeno esta entre 0.41 y 0.59 para carburo y

nitruros respectivamente.

La relacién atomica entre P y el metal para fosfuros es mucho mayor dado
gue el radio del P es de 0.109 nm mientras que el radio del carbén es de 0.071 nmy
el de nitrogeno es de0.065nm. La relacién entre radio atomico de P y radio atomico
de metal favorece la coordinacién octaédrica del no metal, de ahi que el fésforo se
encuentra en el centro de prismas trigonales formados por el metal [20, 21].

2.9.3 Estructura

La estructura cristalina de los diferentes fosfuros se muestra en la figura 13. El
MoP tiene la misma estructura que el WC; el P esta incorporado en el centro de
prismas trigonales en cuyos vértices se encuentran los atomos de Mo;

En fosfuros como el W los atomos de P forman cadenas; el Ni,P forma

estructuras hexagonales pero su descripcion es un tanto compleja y finalmente el
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CoP forma estructuras ortorrombicas que son los fosfuros mas destacados y

estudiados en reacciones de hidrotratamiento [20,22].

Compuesto Estructura Esquema

TipoWC
MoP Hexagonal Bh
P6m2

Tipo NiAs
VP Hexagonal
I:)Gh - I:)63/mmc

Tipo NbAs “ X »
NbP, TaP Cubica i
C46 - |4-2 . &

Tipo MnP A ¢ & ]
WP, CrP Ortorrémbica S L\l >
MnP, FeP B31 IPAAY

D2h - Phnm \

Tipo Fe,P
Hexagonal
C22
P62m

NizP, Fe,P

Tipo FeB
Ortorrémbica
B27
Pnma

Figura 13. Estructura cristalina de diferentes fosfuros

CoP
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2.9.4 Sintesis de fosfuros

Existen varios métodos para sintetizar fosfuros, la tabla 7 resume las méas
comunes. La mayoria de esos métodos requieren de altas temperaturas o el uso de
materiales altamente peligrosos como la PH3 [20,26] o en ciertos casos se producen
compuestos indeseables. EI método mas comudn con intereses cataliticos es el de
reduccién de los fosfatos en hidrogeno a alta temperatura (entre 773-1300 K) [20, 22,
23, 24, 26].

Tabla 7Métodos de sintesis de fosfuros

Método Reaccion

Combinacion de los elementos  M® + xPO(red)  ---------mmmmmmeeeeeev MP,

Metastasis en un estado solido  MCly + NagP ~ ------mmmmmmmmmmmceeeeee MO + NaCl
Reaccion con fosfina (o I = P — MP + HCI + H,
Descomposicién de TiCla(PH2CeH11)2 ---m-mmmmmmmm e TiP + PH3 +
organometalicos HCI + CgH 1o

Electrélisis de sales fundidas Y [o o (NP1 = 1 — MP + Na,O
Reduccion de fosfatos Y] S P —— MP + xH,0

Los fosfuros son identificados por medio de DRX, EXAFS y 31P-MAS-NMR
sobretodo en catalizadores masicos o en catalizadores soportados con altas
concentraciones del fosfuro [20, 22, 23, 24, 25].

Los sulfuros y fosfuros tienden a formar prismas trigonales como su bloque
basico para formar sus propias estructuras, pero los sulfuros tienden a formar placas,

hecho que no sucede con los fosfuros.

Los sulfuros tienden a formar particulas planas con los planos basales
expuestos, mientras los fosfuros tienen morfologias isotropicas que dan lugar a
formas globulares. Esto se destacé en distintas ocasiones como una explicacion a la
mejor actividad de fosfuros sobre los sulfuros, la forma globular permite tener una
mayor superficie expuesta y por tanto una mayor cantidad de sitios activos
potenciales [20, 22, 23, 24,25].
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2.10 Materiales mesoporosos

Un gran nimero de procesos y reacciones quimicas de interés tienen lugar en
la interface entre un medio fluido y un sodlido poroso, y el resultado final de la
interaccién entre ambos depende, en buena medida, de las caracteristicas del
sistema poroso del sélido. Este hecho ha conducido al desarrollo de metodologias
especificas para la sintesis de materiales con la porosidad més adecuada para la
funcién que se desea que cumplan. Ejemplos bien conocidos son el carbén activo, la
alimina y la silice, cuyas caracteristicas porosas pueden modificarse, dentro de
ciertos limites, mediante un control adecuado de sus respectivos procedimientos de
preparacién. EI comportamiento de esos materiales se encuentra también limitado
por la presencia de una ancha distribucién del tamafio de poro, a pesar de lo cual

son ampliamente utilizados en numerosos procesos industriales.

La presencia en el mismo material de tamafos de poro muy diversos, que
pueden variar desde un nandémetro (e incluso inferiores) hasta varias micras, impide,
por ejemplo, su aplicacion efectiva en procesos en los que se requiera la adsorcion
selectiva de ciertas moléculas en funcion de su tamafio. Por el contrario, esta funcion
la cumplen de manera muy eficaz una familia de silicatos denominados zeolitas, que
actuan como verdaderos tamices moleculares al adsorber solo aquellas moléculas lo
suficientemente pequefias como para penetrar en su sistema de poros, que es
accesible Unicamente a través de aperturas que tienen un diametro de unos pocos

angstrom.

El tamafio de esas aperturas es caracteristico de cada zeolita, y viene
determinado por su estructura cristalina. Las zeolitas se aplican en procesos de
separacién de mezclas de gases como, por ejemplo, oxigeno y nitrdgeno, pero sobre
todo se emplean como catalizadores en la industria del refino del petréleo, en el
proceso de craqueo catalitico de este con el fin de obtener fundamentalmente
gasolina y diesel, y en la obtencién de compuestos quimicos de alto valor afiadido (A.
Corma Yy col 1997) [26].
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La necesidad de disponer de materiales zeoliticos con un tamafio de poro
superior al nanémetro, ha impulsado la investigacién en este campo de la ciencia de
materiales. En 1992 un grupo de investigacion de la compafiia Mobil Oil reporto una
nueva familia de materiales sintéticos, denominada M41S, que poseian una
distribucion ordenada de poros, con un tamafio de poro muy homogéneo, cuyo valor

promedio esta comprendido en el rango 2-10 nm [27,28].

Ademas, esos materiales poseen un elevado volumen de poro, del orden de 1
cm®lg, y una superficie especifica comprendida entre 500 m?g y 1000 m%g. Estas
caracteristicas hacen que sean materiales potencialmente muy utiles en aquellos
procesos que requieran la adsorcion de cantidades significativas de moléculas
voluminosas. (C.T. Kresge y col 1992 y J.S. Beck y col 1992) [27, 28].

2.11 Sintesis de materiales mesoporosos ordenados SBA

La sintesis de materiales mesoporosos ordenados requiere el empleo de
moléculas de tensoactivos en disolucion acuosa. En esas condiciones, cuando la
concentracion de tensoactivos en disolucion alcanza un valor umbral, denominado
concentracion miscelar critica, las moléculas de este forman agregados denominados
micelas, cuya forma y tamafio depende esencialmente de la naturaleza y
composicion quimica de la molécula de tensoactivos, de su concentracion y de la
temperatura, aunque factores como el pH de la disolucién y la concentracién total

salina también influyen en el proceso de agregacion miscelar.

A su vez, las micelas se agrupan formando estructuras supramicelares, y la
naturaleza de las distintas fases miscelares varia en funcién de la concentracion y
temperatura. En general, a temperaturas moderadas, las micelas cilindricas se
agrupan formando primeramente una fase hexagonal, que evoluciona hacia una fase
cubica (isotrépica) y posteriormente a una estructura laminar a medida que la

concentraciéon de tensoactivos aumenta.
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En el proceso de sintesis de los materiales mesoporosos ordenados
constituidos por un esqueleto de silice, los oligomeros de silicato presentes en
disolucién acuosa condensan entre si alrededor de las micelas, que actian a modo
de plantilla. En el caso de tensoactivos cationicos, como los utilizados originalmente
para la sintesis de la familia M41S, se produce una fuerte interaccion culombica entre
la parte polar hidrofila o cabeza del tensoactivo cargada positivamente, R-
[N(CH3)3]+, siendo R = cadena alquilica o cola hidroéfoba del surfactante, y los
oligomeros de silicato cargados negativamente.

Finalmente, y como resultado del proceso de ensamblaje de las especies de
silicato en disolucion y las micelas, se obtiene un producto solido que contiene una
elevada cantidad de tensoactivo ocluido en su interior. La eliminacién posterior del
tensoactivo mediante extraccion del solido con disolventes adecuados, o mediante
calcinacion en aire a temperatura elevada, deja en el interior de la matriz silicea un
conjunto de cavidades que constituyen en cierto modo una réplica, un negativo de la
morfologia de las micelas incorporadas en el material durante la sintesis. Las
dimensiones y la topologia o arquitectura de esas cavidades vacias y la naturaleza
guimica de la superficie del esqueleto inorganico que las delimita, van a determinar

posteriormente las propiedades fisicoquimicas del material. (Q. Huo y col 1994) [29].

2.11.1 Mecanismos de sintesis

Desde que se reportd por primera vez esta nueva familia de materiales, se han
sintetizado nuevas estructuras mesoporosas con tensoactivos distintos a los cationes

alquil-amonio sencillos empleados inicialmente.

De manera general, los agentes tensoactivos pueden clasificarse en
cationicos, anionicos, neutros y no iénicos, aunque cada una de estas categorias
admite subdivisiones menores. Asi, los tensoactivos cationicos pueden contener dos

cadenas hidrofobicas unidas al mismo atomo de nitrdgeno de la cabeza polar, o bien
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cada una de las cadenas esta unida a un atomo de nitrégeno distinto, formando un

esquema en el que la cabeza polar puede contener 2, 3 0 mas atomos de nitrégeno.

Los tensoactivos anionicos suelen contener un grupo sulfonico o un fosfato
como cabeza polar. Por otra parte, en la mayoria de los tensoactivos no idnicos
comerciales la parte polar suele estar formada por polioxido de etileno con un
namero variable de unidades —(O-C,H4)x—, mientras que la parte hidrofobica puede
estar constituida por cadenas alquilicas que eventualmente pueden contener también
anillos aromaticos, o bien por cadenas de polioxido de propileno —(O-C3H6)y—. En

este ultimo caso, la relacion x/y regula el caracter hidrofilo del tensoactivo.

El empleo de un tipo u otro tensoactivo tiene gran importancia en la sintesis de
materiales mesoporosos, ya que la naturaleza de la fase que se obtiene esta
condicionada en buena medida por la interaccion que se establece entre las especies

guimicas en disolucién y el tensoactivo.

A grandes rasgos, se pueden establecer tres tipos distintos de interacciones
(Figura 14): I- S+, en la que la especie en disolucion tiene una carga negativa (I-)
mientras que el tensoactivos esta cargado positivamente (S+); I+ S—, el caso opuesto
al anterior y, finalmente, el caso en el que ambas especies no poseen carga eléctrica
neta. (Q. Huo y col 1994) [30]
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Figura 14. Mecanismos de sintesis de algunos materiales mesoporosos.

2.11.2Tipos de estructuras mesoporosas

En la tabla 8 se relacionan diversas estructuras mesoporosas obtenidas con
diferentes tensoactivos. Las distintas fases se identifican esencialmente por su
patron de difraccién de rayos X (o de difraccién de electrones) caracteristico, y se
han incluido en la tabla también las caracteristicas porosas. Un examen detenido de

la tabla permite extraer varias conclusiones.

En primer lugar, a pesar de la aparente diversidad de materiales
mesoporosos que pone de manifiesto la simetria cristalina, los tipos estructurales son
mucho mas reducidos si se atiende a la topologia de los sistemas de canales y

cavidades. Asi, podemos distinguir tres grandes grupos. En primer lugar, las
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estructuras que contienen poros unidireccionales, como MCM-41 o SBA-15 (Figura
15). Ambas poseen un empaquetamiento hexagonal de poros longitudinales, cuya
seccion transversal se asemeja mas a un hexagono que a un circulo. No obstante,
difieren en que SBA-15 puede contener ademds un sistema secundario de
microporos (poros cuyo diametro es menor que 2 nm) que conectan entre si los
canales grandes, y cuya presencia depende en gran medida de la temperatura de

sintesis del material.

El diametro de poro de SBA-15 es mayor que el de MCM-41, al igual que el
espesor de pared. En sistemas con simetria hexagonal, este importante parametro
estructural, el espesor de pared, puede determinarse facilmente restando el diametro

de poro al valor del pardmetro de celda (Figura 16).

Mesoporos

Microporos

Figura 15. Esquema ilustrativo del sistema poroso en SBA-15

Dado que ambas estructuras se obtienen mediante mecanismos de sintesis
muy diferentes, no es sorprendente que también difieran en la poblacion relativa de
grupos Si-OH. En segundo lugar, destacan las estructuras que poseen sistema de
poros tridireccionales, formados por la interseccién de poros longitudinales a lo largo
de las tres direcciones del espacio. La estructura MCM-48 de la familia M41S

pertenece a esta tipologia.
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Tabla 8: Diferentes tipos de materiales mesoporosos con su tipo de poro

Material Estructura Mecanismo Tipo de poro
FSM-16 hexagonal plana a partir de kanemita canales
MCM-41 hexagonal plana st canales
MCM-48 cubica bicontinua st canales
MCM-50 laminar st bichaba
HMS hex. desordenado so° canales
MSU hex. desordenada NO 1° canales
KIT-1 3D desordenada st canales
SBA-1 clbica STXI 2 cavidades
SBA-2 Hexagonal 3D S* I” geminal cavidades/canales
SBA-3 hexagonal plana STX I canales
SBA-6 hexagonal 3D St 2 cavidades
SBA-8 rombica S*I” geminal ?
SBA-11 cubica NOH" X~ I ?
SBA-12 hexagonal 3D NOH* X~ I cavidades/canales
SBA-14 cubica NOH" X~ I ?
SBA-15 hexagonal plana NOH* X~ I canales
SBA-16 clbica 3D N H* X~ I* cavidades/canales
FDU-1 cubica 3D N H* X~ I* cavidades/canales
FDU-2 cubica 3D N H* X~ I* cavidades/canales
FDU-12 cubica 3D N H* X~ I* cavidades/canales
FDU-5 clbica bicontinua N H* X~ I* cavidades/canales
AMS varias s varias cavidades
Finalmente, destacan aquellas estructuras cuyo sistema poroso esta

constituido esencialmente por cavidades pseudoesfericas conectadas entre si por

distintas configuraciones de poros, pero que se pueden describir esencialmente

como canales cortos o incluso ventanas cuyo diametro esta comprendido dentro del

rango de los microporos. En la figura 17 se representan los sistemas porosos de

diferentes estructuras.
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o dp = diametro de poro
o " — - t = espesor de pared

Figura 16. Calculo del pardmetro hexagonal y del espesor de pared en MCM-41 o
SBA-15 combinando datos de difraccidon de rayos y adsorciéon de N,

MCM-48 SBA-1 SBA-16

Figura 17. Representacion esquematica de 3 tipos de simetria cubica de algunos
materiales mesoporosos

2.11.3Concepto de templante

El concepto principal para obtener bien definido y polisacatos estructurados es
usar un surfactante templado como tensoactivador en vez de una reaccion
incontrolada. En general las moléculas lyotropicas del surfactante formen un cristal
liquido por la agregacion en la solucion acuosa figura 18 [27, 28]. La estructura del
cristal liquido también es llamada mesoestructura. Los pardmetros importantes para

la formacion de la mesofase son: la temperatura critica miscelar (TCM),
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concentracion critica miscelar (CCM) o el valor del pH de la solucion. Dependiendo
de estas condiciones, la estructura de la mesofase puede ser por ejemplo: esférica,
cilindrica, laminar, cubica o desordenada en la figura 18 se muestran algunos
ejemplos de mesofases lyotropicas e cada sistema de cristal liquido estan

visualizados.

(A) (B) (<)
% e

ol W{{
i fsﬁmﬁgﬁ%ﬂ ’h |

DOe ﬁmm}ﬁ
P EEI gl

(E)

Figura 18.Ejemplos de estructuras lyotropicas de surfactante/sistema agua. A) Fase
H Hexagonal, B) fase laminar, C) fase cubica, D) superficie de Schwarz (Pm3m), E)
Fase cubica bicontinua inversa la3d en "rod-like" F) representacion rod-like de la
subfigura C, de Seddon y Templer [31]

2.12 Evolucién en la sintesis de los materiales mesoporosos

La sintesis de estos materiales se divide generalmente en un periodo de la
reaccion, donde sobre todo ocurre la polimerizacion y un periodo de afiejamiento
(tratamiento hidrotérmico), donde las moléculas cristalizan en parte e intentan
alcanzar un minimo estable termodinamico. El periodo de la reaccién es
generalmente afadido bien todos los reactivos, mientras que el periodo de
afiejamiento estaticas. Las condiciones de la sintesis durante el periodo de la
reaccion a menudo se mantienen constantes. Otros parametros como por ejemplo el

pH-valor de la solucién o los cosurfactantes causan una influencia en todos los pasos
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implicados durante la formacion de los materiales. También solamente los
tensoactivadores relevantes, es decir bloque-copolimerico de Pluronic considerado
[32, 33, 34, 35].

2.12.1Evolucién durante el periodo de reaccion

Los microporos de las paredes internas de los materiales sintetizados usando
Pluronic como tensoactivador se forman como resultado de la penetracion (6xido de

etileno) de las cadenas polivinilicas de PEO en dentro de la silica [36].

Galarneau y col, .2001 y 2003 [37, 38] estudiaron mas intensamente la
estructura de la formacién miscelar de la mesofases hexagonal de la SBA-15 creada
con el copolimero Pluronic P-123 bajas temperaturas alrededor de 60°C encontrando
que la temperatura de sintesis es vital para el crecimiento miscelar y para una

buena dispersion en el liquido.

La repulsion entre el PEO hidratado y las cadenas que llevan las micelas se
encuentran a una distancia de por lo menos 3-4 nandmetros. Un aumento en la
temperatura da lugar a una deshidratacion parcial de las cadenas de PEO y a un

volumen de disminucién de la corona hidrofilica.
De tal modo el radio de la base de la micela aumenta segun las indicaciones

de la figura 19. Esto lleva a mesoporos mas grandes en funcion de temperatura cada
vez mayor [37, 38].
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T>20°C AN

Figura 19. Representacion esquematica de la deshidratacion miscelar a
T>80°C

En base a los experimentos paramétricos de la resonancia de electron (EPR) y
de la electrén spin-echo envelope modulation (ESEEM) usaron plantillas para hacer
girar-los electrones del copolimero de bloque, Ruthstein y col [39] propusieron un
mecanismo de la formacion de los materiales SBA-15 en la figura 20 muestran las
etapas iniciales durante la formacién de la sintesis. La reaccion de la polimerizacion
comienza dentro de los primeros minutos después de agregar la fuente del acido y
de silicio en la region hidrofilica de la corona de la solucién (figura 20a). La
disminucién de la densidad del agua (figura 20b) lleva a una ampliacion de la regién
de base de la micela y a la formacion de agregados mas grandes en la etapa de la
figura 20 c. El grosor de la pared de silicio disminuye durante este proceso
continuamente. Las cadenas de PEO del tensoactivador del copolimero de bloque
fueron encontradas para ser ocluidas profundamente dentro de la pared de silicio
durante este proceso. Segun lo mencionado anteriormente estas cadenas son
responsables de la generacién de la microporosidad complementaria de las paredes

internas.
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solucien miscelar (t=0min) estado (1) (1< 5 min)

agua

(AR Y] O

estado b (1 = 5-60 min) estado (€) (1= 1-2 hr) estado (d) (1 > 2 hr)

Figura 20. Modelo propuesto para las etapas iniciales para la formacion de los
materiales SBA-15. Las regiones oscuras son una representacion de una alta
concentracion de moléculas de agua.

2.12.2 Evolucién durante el periodo de afiejamiento

Un incremento en la temperatura de afiejamiento resulta en un incremento en
el diametro del mesoporo y una disminucién del volumen de microporo debido a la
deshidratacion de los bloques de PEO, segun lo observado durante el periodo de la
reaccion. Esto es asi relativamente facil adaptar estas caracteristicas estructurales
en funcién de la temperatura de afiejamiento. El tiempo del proceso de afiejamiento
resulta da lugar a efectos similares. Los tamafios del mesoporos aumentan y el
volumen del microporo de las paredes internas disminuye. Esto es principalmente
debido a una mejor condensacién de la estructura en funcion de estos parametros
[40]. Galarneau investigd detalladamente la influencia de la temperatura de
afiejamiento la porosidad de las paredes internas asi como las conexiones entre
micro- y los mesoporos de los materiales SBA-15. En la figura 15 se muestra una
representacion esquematica de la estructura SBA-15 [38].
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Una temperatura de afiejamiento de 35 a 60°C (figura 21A) demuestra
solamente microporos en las paredes de la silicona pero ningunas interconexiones
entre los canales mesoporosos. La corona de la micela parece ser demasiado gruesa
para que las cadenas de PEO conecten una micela con otra. Se generan las
primeras interconexiones cuando la temperatura se aumenta entre 80 y 100°C donde
hay una interconexion en donde se forman (figura 21B) y en 130 C no se deja
ninguna interconexibn microporosa entre los mesoporos (figura 21C). Para los
materiales SBA-16 este mecanismo es probable, pero es importante observar, que el
volumen de la corona de la micela del copolimero de bloque Pluronic F127 es mayor
gue el que esta en el Pluronic P123 y asi abasteciendo un espesor de pared y
probablemente mas interconexiones entre los mesoporos [38].
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Figura 21. Representacion esquematica de la estructura de poros de los materiales
sintetizados de SBA-15 A) entre 35y 60 °C, B) alrededor de 100 °C, a 130 °C
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2.13 Estructuras mesoporosa tipo SBA-15

En los dltimos afios se ha hecho un gran avance en la sintesis y la aplicacion
de materiales mesoporosos, junto con la MCM-41, la SBA-15 y SBA-16
mesoporosas, son los materiales mesoporosos mas investigados. Las siguientes
propiedades contribuyeron a la fuerte popularidad de los materiales mesoporosos
tipo SBA:

1. Pueden ser reproducible y facilmente preparados con un gran rango de
temperatura (35 — 130 °C) usando tetraetilortosilicato o un silicato de sodio
mas barato.

2. Presentan rangos de tamafos de poro controlables de 5 a 30 nm.

3. Tienen un espesor de pared de poro (2 — 6nm.), que esta a la cabeza
en cuanto a mejorar estabilidad térmica e hidrotérmico.

4. Pueden exhibir una gran variedad de morfologias dependiendo de las
condiciones de sintesis.( Sayari y colaboradores 2004) [43]

Con respecto a su estructura de poros, que se pensaba que estaba formada
por espacios hexagonales al igual que la MCM-41, se ha encontrado que es mas
compleja. Estudios detallados de adsorcion [43] han arrojado que ademas de tener
mesoporos, la SBA-15 contienen una significativa cantidad de microporos. Ademas,

el polimero templante puede ser removido en un en un solo paso.

Estudios han mostrado que si la temperatura de sintesis es alrededor de 80°C,
los tlneles conectores se convierten en mesoporos naturales. Cuando la SBA-15
preparadas a 80 °C es usada como templante, ordena las varillas y los canales

mesoporosos de carbono con simetria hexagonal de dos dimensiones (Figura 22).
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Figura 22. Mesoporo de la SBA-15

Los materiales mesoestructurados representan una nueva generacion de
sélidos porosos que se caracterizan por poseer poros regulares en el rango de
tamafio de los mesoporos (2-50 nm) y susceptibles de modulacion en funcién de las
necesidades de cada aplicacion mediante diferentes procedimientos de sintesis. Los
materiales mesoporosos mas antiguos y, por tanto, mas estudiados son los
denominados HMS (Higly Microporous Silicate), AIHMS (Aluminum substituted Higly
Microporous Silicate) y los silicatos y aluminosilicatos MCM (Nombre dado por sus
descubridores de Mobil).

Las caracteristicas comunes de estos compuestos son su gran desarrollo
superficial, sus estructuras de poro definidas y su gran capacidad para la adsorcién
de sustratos organicos lo que les confiere un gran potencial para su aplicacion en
procesos de tratamiento de efluentes. Los materiales con diametros de poro
superiores a 5 nm ofrecen una superficie accesible a la mayoria de los
contaminantes organicos en fase acuosa y presentan, por tanto, nuevas perspectivas

para su utilizacion en procesos de adsorcion o cataliticos.

Gémez y col. (2005) [44] sintetizaron catalizadores del tipo Ni/SBA15
utilizando el método precipitacion-deposicion con cargas altas (10.3% peso) y
dispersion de Ni, mostrando ademas una alta actividad en la hidrogenacién de

compuestos aromaticos, como naftalina y tetralina ¥ -Al,O3 era la Gnica usada como
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catalizador comercial de HDS. Muchas otras ayudas como SiO,, el carbén, los

oxidos y los 6xidos mezclados se han estudiado.

En épocas recientes, la atencion se cambia de puesto a las zeolitas como Y,
USY y los materiales mesoporosos como MCM-41, SBA-15 y los sistemas
mesoporosos Al,O3. Los catalizadores apoyados MCM-41 de CoMo se divulgan para
exhibir actividades mas altas para la conversion de los residuos del benzotiofeno y
del petréleo.

C. Song y Reddy (1996) demostraron que CoMo/MCM-41 es substancialmente
mas activo que los catalizadores CoMo/g-Al,O3 en los altos cargamentos del
molibdeno [45].

Vradman y Col. (2003) divulgaron actividades méas altas para HDS y la
hidrogenacién usando los catalizadores Ni-W-S/SBA-15 [46].

Lee y col en (1988) investigaron sobre nuevos materiales alternativos ha
despertado un especial interés en la preparacion de compuestos ceramicos, tales
como nitruros y carburos de metales de transicion cuyas areas especificas son muy
altas [47].

Estos materiales poseen una resistencia mecénica y una actividad catalitica
potencial para su aplicacion en procesos de hidrotratamiento. Dentro de este tipo de
materiales, los mas promisorios son los carburos y nitruros de molibdeno y tungsteno
por sus propiedades mecanicas y su actividad comparada con un catalizador
comercial (Nagai y col, 1997, Miyao y col, 1997) [48, 49].

Estudios detallados de adsorcion han arrojado que ademas de tener

mesoporos, la SBA-15 contienen una significativa cantidad de microporos. Ademas,

el polimero templante puede ser removido en un en un solo paso. Otros estudios han
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mostrado que si la temperatura de sintesis es alrededor de 80°C, los tuneles

conectores se convierten en mesoporos naturales (Park D y col 2003) [50]

Estudios divulgados por J. Am Chem y col (1998) mencionan que cuando la
SBA-15 se prepara a 80 °C son usadas como templante, ordena las varillas y los
canales mesoporosos de carbono con simetria hexagonal de dos dimensiones.
También fue especulado que cuando la temperatura de la sintesis es baja, es decir
entre 30 y 40 °C, las paredes del poro son demasiado gruesas (4 nm) para que los
canales microporosos conecten realmente mesoporos cilindricos adyacentes. En
detalle, fue encontrado que las sales inorganicas tales como KCI, NaF y NaCl tienen
la capacidad de inhibir la formacion de microporos durante la sintesis de SBA-15
[51].

Humphrey H. P. Yiu y col en el 2001 [52] prepararon SBA-15 y SBA-15
funcionalizada con grupos de propitiol para los usos en catélisis enzimatica, que
proporciona que la enzima este ligada fuertemente al sélido. Para los sélidos
mesoporosos puros de silicio la atraccidn esta relativamente débil, y significante de la
enzima. Ademas los propios estudio de la tripsina apoyado en SBA-15 funcionalizada
con una gama de grupos, cadenas laterales del propitiol fue encontrada para dar el
mejor funcionamiento en términos de retencion y especimenes de la enzima para la
hidrdlisis. También se demuestra que la presencia de los grupos de tiol aumenta
fuertemente la fuerza de la interaccidén sobre el de SBA-15 sin funcionalizar de modo
que la mayor parte de la adsorcion en el caso anterior es irreversible bajo
condiciones adoptadas.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier fotoacustica (FT-
IR/PAS) se ha enfocado recientemente en la simplificacién de los procedimientos y
de la eliminacion experimental y de las algunas desventajas espectrales hace esta
técnica muy Gtil. Los materiales de alta superficies, a menudo de 1000 m?g, hace
gue los materiales mesoporosos sean potencialmente atractivo para soportes de
catalizadores y adsorbentes (E. B. Celer y col 2006) [53].
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R.M Grudzien 2006, menciona que los materiales SBA-15 son preparados por
la policondensacion sol-gel de la a partir de fuentes de silicio en presencia de
moléculas grandes a partir de tribloques de copolimeros el esquema de la sintesis se
presenta en la figura 23. Las caracteristicas estructurales y superficiales de los
materiales del silicio se pueden templar facilmente por el uso de las condiciones
apropiadas de la sintesis. La ventaja muy importante con la sintesis de sol-gel de la
SBA-15, asi como otros materiales, es que tiene la posibilidad de introducir dentro de

su estructura grupos organicos durante o después de la sintesis [54].

parte hidrofilica Formacion de

organizan en

_ la mesofase
conjunto
parte hidrofohic »
¢
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[<CH{CH,)CH,0-],, SOL-GEL

Policondensacion

Figura 23. Formacion de los poros de la SBA-15
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Zhao y col 1998, mencionan que para sintetizar los tamices moleculares de
silicio de la estructura mesoporosa de la SBA-15, se sintetiza usando polivinilico
(6xido del alquileno) los copolimeros amfilicos no idnicos del triblock como agentes
de estructuracién de orientacion se sintetizan bajo condiciones acidas [33].

J.S Beck 1992, J. S. Lettow 2000,M. Kruk 2000, W. W Lukens 1999 Y. h
Yue2000, C.H Ko 1996 mencionan que el diametro del poro de SBA-15 puede ser
controlado uniformemente sobre + 12 nandmetro que exceden el limite tipico del
tamafo del poro para MCM-41. El material SBA-15 atrae la atencidén debido a sus
mesoporos grandes (tipicamente 8 nandmetros), que son convenientes como
anfitriones para las nanoparticlulas o las moléculas de proteina simples, y de su
pared mas gruesa (un constante mas grande de la unidad-célula) que la MCM-41. La
sintesis, la funcionalizacion, la caracterizacién, y los usos de SBA-15 han sido
blancos de la investigacion reciente. El material SBA-15 es caracterizado lo mas
facilmente posible por rayos-X mediante patrones de difraccion (XRD) y por
espectroscopia de trasmision (TEM) una segunda caracteristica es su estructura
hexagonal. La misma simetria hexagonal, pémm, de SBA-15 y de MCM-41 puede
llevarnos a asumir eso ambos materiales se construyen con panal como canales 1-D.
Sin embargo, los estudios recientes precisaron que los dos materiales mesoporos
podrian tener diversas conectividades del canal. Las isotermas de la adsorcién del
nitrogeno indican la presencia de poros con los didmetros menos de 3.4 nandmetro
en SBA-15 mientras que tales poros no fueron encontrados en MCM-41 [28, 55, 56,
57, 58, 59].

Shih-Chieh Chang and Michael H. Huang 2008 estudiaron la preparacién de
las nanostructuras de nitruro de indio por lo que han comenzado a recibir la mayor
atencion en los reciente afios, porque tiene caracteristicas 6pticas buenas haciéndolo
potencialmente util para los usos en los transistores de alta velocidad y dispositivos
opto-eléctrico. El oxigeno en el nitruro de indio policristalino puede ensanchar el poro
el cual podra tener un transporte quimico térmico de vapor y el método de la

deposicion bajo flujo del amoniaco ha estado extensamente utilizado. EI mecanismo
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de la solucion liquido-sélido se ha utilizado para crecer fibras del nitruro de indio
soportado en SBA-15 que dan entre de 100-1000 nandmetro en longitud del azido-
indio precursores en 203°C. A pesar de estos esfuerzos, el crecimiento controlado de
los nanotubos relativamente uniformes del nitruro de indio con los diametros de
algunos nanémetros y longitudes de diez nandmetros todavia no se ha alcanzado.
La estructura de los materiales mesoporoso tipo SBA-15 permiten el crecimiento de
las nanoestructuras y de tamafo-controlados del nitruro de indio, que son

tipicamente dificil de hacer usando otras rutas sintéticas [60].

2.14 Estructuras mesoporosatipo SBA-16

La SBA-16 es una silica porosa con canales mesoporosos de 5 a 15 nm con
arreglo tridimensional centrado en un cuerpo cubico [61, 62]. La estructura de SBA-
16 puede ser descrita por una superficie minima periodica triple de I-WP (cuerpo
centrado) [62]. La mesofase también pude ser una superficie minima periddica triple.
Cada mesoporo esta conectado a 8 mesoporos colindantes para la SBA-16 que se
puede representar mediante la figura 24.

Figura 24. Representacion basica del material mesoporoso SBA-16 representada
por Brakke [63]

Rafal y col 2005 disefiaron un método efectivo para remover el templante en el
cual combinaron extracciones y luego calcinaciones a diferentes temperaturas. Por

otro lado solamente calcinaciones oscilaron entre 200°C hasta 700°C encontrando
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gue con solo hacer la calcinacion sin la extraccion la temperatura 6ptima para
obtener un area grande fue de 300°C, en cambio la temperatura optima de
calcinacion con extraccion fue de 350°C en estos dos casos para remover el
templante las distribuciones de poro fueron bimodales ver figura 25 [64]

Figura 25. Representacion esquematica de la remocion del templante en la sintesis
de la SBA-16 por dos diferentes métodos usando calcinacién (a) y otro combinando
extraccion y luego calcinacion (b)

Hwang y col 2004 sintetizaron por reacciones microondas silicatos
mesoporosos SBA-16 con arreglo rombododecaedro o decaoctahedro usando
silicatos de sodio como fuente de silica y copolimero tribloque F127 como agente
estructurante direccional. Los parametros de sintesis tales como el tiempo de
agitacion después de la reacciéon de microondas, el tiempo de reaccion de
microondas y la temperatura fueron sisteméaticamente variadas y sus influencias
sobre la estructura y morfologia las evaluaron. El tiempo de agitacion y la
temperatura de reaccion gobernaron la estructura del producto y el tiempo de
reaccion el tamafio de particula y morfologia a través de este estudio establecieron
las condiciones Optimas para la alta cristalinidad de la SBA-16 con forma
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rombododecaedro con un tiempo de agitacién de 30 min y una irradiacion de 120 min
a 373 °K [65].

2.15 Soportes Ti-SBA

J.C Amezcua y col en el 2005 concluyeron que altas cargas Ti sobre la
estructura del soporte SBA-16 lo cual no tuvieron una degradacion considerable en la
estructura inicial del DBT, ademas Ti-SBA se puede sintetizar por varios métodos
(injertado quimico e impregnacion por humedad incipiente). Lo cual hace que las
caracteristicas de los soportes cambien dependiendo del método de preparacién que

se utilice [66].

S. Perathoner y col en el 2006 sintetizaron SBA-15 con distintas cargas de
titania y diferentes tipos de sintesis de Ti-SBA-15.Encontraron que a una carga alta
de TiO, esta obstruye los canales de la SBA y por consiguiente reduce el area
especifica, ademas de que realmente el TiO,se incorporaba dentro del poro, por lo
gue se ayudaron de un XPS y de IR de difractancia difusa ya que estos se basan

sobre lo que hay dentro de la estructura [67].

Ergun y col en el 2007 sintetizaron Ti-SBA-15 mediante el método de sol-gel
encontrando que a cargas bajas de Ti observadas a bajo angulo observaron la
formacion de la fase rutilo que fue mas abundante y que a altas cargas de Ti (0.20)
encontraron la fase anatasa mas abundante y que a su vez ya sea altas o bajas

cargas de TiO; el area superficial de la SAB-15 causaron un decremento ligero [68].

La modificacion de soportes de SBA-15 con especies oxidadas de Ti o Zr
mediante el injertado quimico resultan en materiales con atractivas caracteristicas
texturales y notable estabilidad térmica. La aplicacién de nuevos materiales SBA-15
modificados con TiO, o ZrO, como soportes cataliticos proporcionan una buena
dispersion de Ni y Mo en su estado oxidado y sulfurado, lo que resulta en
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catalizadores de HDS con alto desempefio para la remocion de azufre de

compuestos dibenzotiofenicos refractarios (Gutiérrez 2006) [69]
2.16 Catalizadores de Hidrodesulfuracién

La mayoria de los catalizadores mas empleados en el proceso de
hidrodesulfuracion estan formados por composiciones de varios metales de
transicion (Ni, Co, Mo, W) unidos a un soporte sélido (Al,O3z, SiO,, otros 6xidos,
zeolitas y mezclas de 6xidos como Al;03-SiO5).

Los catalizadores convencionales industriales usados en HDS estan
constituidos por sulfuros metélicos de CoMo, NiMo o NiW, ya que usualmente son
mas activos en su forma de sulfuros que en la de 6xidos, depositados en aliminas
con un area especifica entre 200-300 m?g™, en los que la distribucién porosa se
selecciona para proporcionar una maxima actividad y estabilidad.

Babichy Moulinjen el 2003 mencionan que el desempefio de la HDS en
términos de nivel de desulfuraciéon, actividad y selectividad depende de las
propiedades especificas del catalizador (concentracion de las especies activas,
propiedades del soporte, ruta de sintesis), condiciones de reaccion (sulfuracion,
temperatura, presion parcial de H, y H,S), naturaleza y concentracion de los
compuestos de azufre presentes en la corriente de alimentacion, y del disefio del
proceso y reactor [70].

Los catalizadores de HDS son normalmente empleados como extrudidos o
pellets, de tal forma que es cuidado tanto el tamafio de particula como la geometria
por tener una importante influenza en los factores de disefio de procesos,
especialmente para las alimentaciones mas pesadas, donde las velocidades de
reaccion estan limitadas por la difusion de reactivos y productos.
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La investigacion sobre nuevos materiales alternativos ha despertado un
especial interés en la preparacion de compuestos ceramicos, tales como nitruros y
carburos de metales de transicibn cuyas areas especificas son altas. Estos
materiales poseen una resistencia mecénica y una actividad catalitica potencial para
su aplicacién en procesos de hidrotratamiento. Dentro de este tipo de materiales, los
mas promisorios son los carburos y nitruros de molibdeno y tungsteno por sus
propiedades mecanicas y su actividad comparada con los catalizadores comerciales
(Nagai y col, 1997, Miyao y col, 1997) [48, 49].

La hidrodesulfuracion del 4,6 DMDBT sobre un catalizador comercial de
CoMo/Al,O3 se estudié en un reactor de flujo multifase. Dos diferentes sitios activos
existen sobre la superficie de catalizador: sitios para la hidrogendlisis y sitios para las
reacciones de hidrogenacion. La superficie de reaccion entre los reactantes
adsorbidos y 2 atomos de hidrogeno adsorbidos competitivamente fue el paso para
la determinacion de la velocidad para ambas tipos de reacciones (Valérie
Vanrysselberghe y col 1998) [71]

La selectividad en las reacciones de HDS del 4,6 DMDBT en decano
conteniendo una cantidad dominante de naftaleno se estudi6 sobre mezclas de
CoMo/Al; O3 y Ru/Al;O3 y su actividad la compararon con catalizadores de CoMo,
NiMo y Ru/Al,O3. Las mezclas presentaron una excelente actividad para el HDS del
4,6 DMDBT a través de su hidrogenacién selectiva sin hidrogenacion en exceso de la

estructura del aromético.

Los catalizadores de NiMo/Al,O3 y CoMo/Al,O3 estudiados en el trabajo de
Takaakilsido y col 1996 [72] fue inferior a la mezcla para la HDS del 4,6 DBT porque
la actividad de la hidrogenacion del primer catalizador esta hacia la direccion del
aromatico mientras que el segundo catalizador es inferior en la actividad de la

hidrogenacion para 4,6-DMDBT.
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2.17 Carburos

La sintesis de los carburos se realiza generalmente a partir de carbono
elemental con el elemento, su 6xido o su carbonato a elevadas temperaturas en una
reaccion en solido. Los carburos idnicos tienen un caracter fuerte de sal y se forman
sobre todo a partir de los elementos de los grupos | y Il de la tabla periddica. Todos
estos elementos son muy electropositivos y el carbono tiene por lo tanto una carga

negativa.

Los carburos covalentes se forman entre el carbono y elementos con
aproximadamente la misma electronegatividad. Estas sustancias suelen ser muy
duras debidas a los enlaces covalentes formados en las tres dimensiones. Se utilizan
por ejemplo como materiales abrasivos o como recubrimientos en piezas que tienen
gue resistir abrasiones mecanicas. El carburo de silicio se utiliza también como
soporte para catalizadores debido a su alta resistencia y buena conductividad

térmica.

Estos carburos se forman con metales de transicion como el wolframio o el
titanio. A menudo no tienen una estequiometria definida. Esto se debe a que el
carbono ocupa posiciones libres tetraédricas en la estructura del metal. Las
sustancias formadas se caracterizan por su elevada resistencia mecanica y térmica
(puntos de fusién tipicamente del orden de unos 3000 a4000 °C) y se utilizan en la

elaboracion de utensilios de ceramica y de maquinaria.

Uno de los primeros trabajos realizados con carburos fue hecho por Volpe y
Boudart en 1985 quienes sintetizaron el MoCyx y WCy a partir del MoaN y W3N,
demostrando que el nitrdgeno puede ser sustituido por el carbén cuando se reduce
en una atmosfera de amoniaco, utilizando el método de temperatura programada

obteniendo &reas especificas arriba de 200 m%g [73].
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Aegerter y col. (1996) demostraron que el MoC/Al,O; muestra una alta
actividad en la hidrodesulfuracién del tiofeno comparado con el catalizador comercial
de sulfuro Mo/Al,O3, esto debido a la formacién de una capa de sulfuro de Mo que
se forma sobre la superficie del carburo de Mo [74].

Dolce y col. (1997) encontraron que el catalizador de carburo de molibdeno no
soportado es mas selectivo a la obtencion de 2,3 dihidrobenzotiofeno y a etilbenzeno
en la hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno, el cual fue comparado con el catalizador
comercial de Al,O3 [75].

Li S. y col. (1998) [76] investigaron la transformacion de 6xidos de molibdeno a
carburos mediante el método de Reduccién a Temperatura Programada (TPR) a
través de mezclas de CH4/H, y CO/H,, encontraron que sigue una ruta no
topotactica para la formacién de Mo ,C de estructura hc. Afirmaron que para que la
sintesis siga una ruta topotactica requiere que la carburizacién ocurra en la etapa
inicial de la reduccion para formar fases intermedias que contengan C a bajas

temperaturas.

Choi J. S. y col. (2000) [77] reportaron que el grado de carburizacion afecta la
densidad de sitios acidos en la superficie del Mo2C y que la cantidad de hidrocarburo
en la mezcla con H2en la carburacion es otro factor que afecta la estructura del

carburo.

Para que cualquier reaccién de hidrotratamiento se lleve a cabo, el catalizador
debe ser capaz de adsorber H, en su superficie, activarlo y transferirlo a las
moléculas de reactante. La figura 26, muestra el modelo de oxicarbonitruro de Mo
propuesto por Miga y col. (1999) [78]. En la representacion esqueméatica de este
modelo se aprecia claramente como los sitios &cidos, metalicos y bifuncionales,

pueden ser sitios potenciales para la activaciéon de H;
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FIGURA 26. Sitios acidos (OH), metalicos (Mo) y bifuncionales del modelo
(MoOxNy)C propuesto por Miga y col [79]

2.18 Sulfuros

Un sulfuro es la combinacion del azufre (nimero de oxidaciéon -2) con un
elemento quimico o con un radical. Hay unos pocos compuestos covalentes del
azufre, como el bisulfuro de carbono (CS,) y el sulfuro de hidrégeno (H,S) que son
también considerados como sulfuros. El sulfuro (S*) suele ir combinado con otro
elemento quimico, asi entonces, se llamara sulfuro de hidrégeno (H.S),no hay que
confundirlo con el bisulfuro (S-%) ni con el hidrogeno sulfuro o bisulfuro que es lo

mismo (HS") dado que este Ultimo es un anion &cido.

Uno de los sulfuros mas importantes es el de hidrégeno. Este compuesto es
un gas con olor a huevos podridos y es altamente téxico. Pertenece, también a la
categoria de los acidos por lo que, en disolucién acuosa, se le denomina &cido
sulfhidrico. En la naturaleza, se forma en las zonas pantanosas y en el tratamiento
de lodos de aguas residuales, mediante transformaciones anaerébicas del azufre
contenido en las proteinas o bien por reduccién bacteriana de sulfatos. Se desprende
también en las emisiones gaseosas de algunos volcanes y es asimismo un

subproducto de algunos procesos industriales.
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Cid y col. (1999) encontraron que los catalizadores CoMoS/MCM41 son
selectivos hacia hidrogenacion e hidrodesintegraciéon comparados con CoMo/Al,O3
siendo activos en HDS [79].

Los catalizadores soportados en MCM41 son mas activos que los de alimina
pura  Sampieri y col. (2005) prepararon catalizadores de Mo0S,/SBA15 vy
MoS,/MCM41 con cargas de Mo de hasta 14% y 20% respectivamente sin dafo
serio en la estructura del soporte las cuales fueron probadas en la hidrodesulfuracion
(HDS) de dibenzotiofeno encontrandose para el soporte SBA15 un incremento lineal

en la actividad de HDS con el aumento de las cargas de Mo [80].

La estructura cristalina del disulfuro de molibdeno es hexagonal; en la
naturaleza el MoS, se encuentra como molibdenita. La estructura se forma mediante
capas de Mo (0 W en su caso) rodeadas por capas de S, como se muestra en la
figura 27.
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Figura 27. Estructura cristalina hexagonal del MoS, [81].

Sin embargo, los sulfuros metalicos presentan actividades bajas en la
hidrogenacién, con bajos niveles de actividad por sitio y temperaturas de operaciéon
relativamente elevadas, donde las limitaciones termodindmicas se hacen cada vez

mas evidentes.
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Guo vy col (2007) estudiaron el efecto promotor de un soporte acido sobre la
hidrodesulfurizacion del 4,6-dimetildibenzotiofeno comparando su actividad vy
selectividad con catalizadores Pt/HZSM-5, Pt/y-Al,O3; y Pt/SBA-15, para hidrogenar
el 4,6-DMDBT los cuales dieron mejor efecto hidrogenante fueron los soportados con
y-Al,O3 y SBA-15 [82].

Wang y prins en el 2009 determinaron las constantes de velocidad de todos
los pasos de reaccion en la hidrodesulfurizacion de dibenzotiofeno, 4,6-
dimetildibenzotiofeno y sus intermediarios sobre catalizadores de NiMoS/y-Al,O3. El
promotor de niquel desulfurizo las bandas de C-S cercas de los radicales alquilo, por
lo que estos radicales impedian bien la desulfurizacion promoviendo la hidrogenacion
[83].

Sakanishi y col (1999) determinaron la cinética y el mecanismo de
hidrodesulfurizacion del 4,6 DMDBT uno de los compuesto de azufre refractarios en
el petréleo mediante catalizadores de NiMoS/C. Los catalizadores de NiMo/C
exhibieron alta actividad para la HDS del 4,6 DMDBT a temperaturas relativamente
altas de 340 a380 °C que la de un catalizador comercial de NiMo/ y-Al,O3. La ruta
principal fue la de desulfuracion directa en estos rangos de temperatura. La reaccion
principal a 300 °C se encontré que fue hidrogenativa sobre el mismo catalizador
produciendo 3,3 metilciclohexiltolueno, la desulfuracion directa fue inhibida por la
coexistencia de H,S sin tener en cuenta la temperatura de reaccién por lo que la red
reaccional se presenta en la figura 28 [84].
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Figura 28. Red reaccional del 4,6 DMDBT propuesta por sakanashi y col [84]
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Se prepararon sulfuros y carburos de NiMo soportados en silicas mesoporosas del
tipo SBA-15, SBA-16, Ti-SBA-15, Ti-SBA-16 con una relacion atdmica Ni/ Ni + Mo
=0.3, todos estos catalizadores fueron dopados con fosforo, estas relaciones fueron
obtenidas de trabajos realizados con anterioridad, uno de ellos es el de Reyes de la
Torre (2001) [85], quien estudié una serie de carburos bimetalicos de NiMo, NiW y
CoMo masicos y soportados eny Al,O3 con relaciones atémicas de 0.1, 0.3, 0.5, 0.7
y 0.9, estos catalizadores fueron probados en HDS de tiofeno. Otro trabajo fue el de
Santillan Vallejo [86] quien sintetizdé carburos y nitruros de NiMo y CoMo con
relaciones atomicas de 0.5 y 0.3 respectivamente, soportados en y Al,O3; dopados 2,
15 1y 05% en peso de fésforo. Los catalizadores que mostraron mejores
resultados en HDS de DBT fueron los que tenian un contenido de fésforo de 1.5 %
en peso.
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1. PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo se realizO el estudio de sulfuros y carburos de NiMo
modificados con fésforo asi como la modificacion del soporte con Ti como también la
dispersion en diferentes soluciones acuosas. Los materiales fueron dopados con
fésforo a 1.5 % en peso. La sintesis de los catalizadores abarca desde la preparacion
de los soportes, impregnacion de los metales, impregnacion del fésforo, hasta la
obtencién de los sulfuros y carburos como se muestra en la figura 29donde se
presenta el diagrama de flujo general de la sintesis de los materiales y en la tabla 9

donde se presentan las nomenclaturas de estos.

Los reactivos que se utilizaron fueron los siguientes: nitrato de niquel
(Ni(NO3)2 - 6H,0) como fuente de Niquel, heptamolibdato de amonio (
(NH4)sMo07024 - 4H,0 ) como fuente de molibdeno, fosfato diamonico ( (NH4)HPO,)
como fuente de fésforo, una mezcla de metano-hidrégeno ( CH4/H, ) como fuente de
carbon en la obtencién de los carburos y una mezcla de H,S/H, para obtener los

sulfuros.

Sintesis del soporte - | - .
SBA-15, SBA-16, Ti- ‘ Caracterizacion de ‘ Sintesis de

SBA-15, Ti-SBA-16, Al- | soportes | | catalizadores
SBA-15y Al-SBA-16

‘ Sintesis de los

Caracterizacion de ’ .
| 'ESPECLiIVOS carburos

Reaccion de HDS | o i
los catalizadores | | y sulfuros

Andlisis cromatografico

Figura 29. Diagrama de flujo general de la sintesis, reaccion y analisis de resultados
de los catalizadores.
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Tabla 9 Nomenclatura de los carburos y sulfuros con P=1.5% en peso

MATERIAL DESCRIPCION

S15 Soporte mesoporoso fase hexagonal tipo SBA-15
TS15 Soporte mesoporoso con Ti mediante injertado quimico
S16 Soporte mesoporoso fase cubica tipo SBA-16

TS16 Soporte mesoporoso con Ti mediante injertado quimico
CNMS15 Carburo de Niquel Molibdeno soportado con SBA-15
CNMTS15 Carburo de Niguel Molibdeno soportado con TiSBA-15
CNMS16 Carburo de Niquel Molibdeno soportado con SBA-16
CNMTS16 Carburo de Niguel Molibdeno soportado con TiSBA-16

3.1 sintesis de soportes
3.1.1 Sintesis de la SBA-15

La sintesis del material mesoporoso SBA-15 se realizara en medio acido, a
partir de soluciones claras (TEOS/H,0) y Pluronic123 ([OE]20-[OP]70-[OE]20) segun

el siguiente procedimiento:

1. Se pesd4 g de Pluronic P123 y se disolvié en 140 ml de H,O. Posteriormente
se agregd7.5 ml de HCI. La solucion se calentdé a 45° Cy se agito de 2 a 3 h.

2. Se adiciono 9.6 ml de TEOS gota a gota sin agitacion luego se dej6é reposar
con agitacién durante un periodo de 24 horas.

3. Se colocé en la estufa a una temperatura a 90° C durante 24 horas. Al término
de esto el solido formado fue filtrado y lavado luego se secé por completo
durante 12 hr.

4. Fue calcinada a 1202C durante 1 hr y después a 550° C durante 6 h en flujo de
aire

5. Se colocd después en viales para su caracterizacion posteriormente se
identificaron la fase caracteristica para poder impregnarlos con los metales

con los cuales se trabajaron
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3.1.2 Sintesis de la SBA-16

La sintesis del material mesoporoso SBA-16 se realizara en medio acido a
partir de soluciones de Pluronic P127 segun el siguiente procedimiento descrito a

continuacion:

1. Se pes6 2 g de pluronic F127 y se pesé 7.05 g de NaCl y se disolvié en
80 ml de HCI 0.5 molar a 40°C en agitacion constante hasta la
disolucion total.

Se agregaron 8.4 g de TEOS gota a gota sin agitar.

Se agito la solucién por 2 hrs a 40°C.

Se sec6 a 90°C durante 24 hr,

Se lavé y filtro la suspensién con H,O desionizada.

Se dejo secar a 80°C por un lapso de 12 hr.

N o g M wDd

En un equipo Soxhlet se llevdo a cabo la remociéon del templante
utilizando 200 ml de ETOH y 4 ml de HCL al 36% por cada gramo de
SBA-16 a una temperatura de 60°C por un lapso de 24 hr

8. Luego se sec6 la muestra a 80°C por un lapso de 24 hr.

9. Finalmente se calcino a 120°C durante 1 hr y después a 550° C durante

6 h en flujo de aire

10.Se colocaron en viales para su caracterizacion, posteriormente se
identificaron las fase caracteristica para poder impregnarlos con los

metales con los cuales se trabajaron.

3.1.2 Ti-SBA

1. Se pes6 0.0145 g isopropoxido de titanio IV (Ti(i-PrO)3)
2. Se pes6 0.1258 g de SBA 15 o0 SBA 16 segun el caso

66



PARTE EXPERIMENTAL I.Q Juan Vicente Ruiz Hernandez

3. Se disolvié el (Ti(i-PrO)3) con la cantidad requerida de SBA en 60 ml de
etanol (La SBA se sec0 antes de disolverse a 80°C por 3 hr 0 a 120°C por
una hr).

4. Se agité por 24 hrs a Temperatura ambiente. (todo esto se hace en una
camara inerte).

5. Luego se hicieron lavados con el mismo solvente para remover el exceso
de isopropoxido e inmediatamente después se lavé y se filtrd con el mismo
solvente esto para que no queda residuos del material en el embudo.

6. El sélido obtenido se pasé ala estufa a 90°C por 24hrs,

7. Luego se calcin6 a 550°C por 360 min con una rampa de 4°C/min

3.2 Impregnacién de metales NiMo

La impregnacion se realizé mediante la técnica de humedad en exceso para
obtener los 6xidos precursores mediante una solucion de NH,OH-H,0 4:1y las sales
de los metales (Ni(NO3), 6H,O y (NH4)sM07;024 4H,0) con la concentracion
deseada

Se peso 1g de soporte a utilizar
Luego se mezcl6 con una solucion de NH,OH/H,0 4:1
Se agit6é hasta que se disuelva

w0 NP

Se peso la cantidad requerida de (NH4)sMo7;024 4H,0 luego se agrego a

la solucién de NH,OH/H,0 y se calentd hasta la evaporacion y se secé por

una hora

5. Se peso la cantidad requerida de Ni(NO3),6H,0 luego se agregd a una
nueva solucion de NH4OH/H,O en el cual anteriormente habia
(NH4)sMo07,024 4H,0 y el soporte, se calentd hasta la evaporaciéon y se
secO por una hora

6. Se peso la cantidad requerida que represente el 1.5% en peso de fosforo

luego se agregd a una nueva solucibn de NH;OH/H,O en el cual
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anteriormente habia (NH4)sM07024 4H,0, Ni(NO3),6H,0 y el soporte, se
calent6 hasta la evaporacion y se seco por una hora
7. Se Calcino hasta 550°C por 5 hrs con un rampa de 5°C/min

3.3 Sintesis de carburos

La sintesis de carburos se realizO mediante Reduccién de Temperatura
Programada: los 6xidos precursores de los metales de transicion se colocaran en un
reactor de cuarzo empacado que contara con valvulas para evitar el contacto con el
aire. Este se introducira en un horno tubular horizontal en conjunto con un termopar
conectado a un controlador de temperatura programable. Se utiliz6 una rampa de
calentamiento de 0.5°C/min y sera redujo mediante un flujo de CH4/H, hasta 700°C

gue se mantuvo por espacio de 1 hora.

Finalmente el carburo se enfri6 a temperatura ambiente y se pasivo mediante

una mezcla de O,/He (1% vol) durante 2 h.
3.4  Sintesis de Sulfuros

La sulfuracion se llevé a cabo mediante un reactor tipo U de cuarzo en el cual
se colocé la cantidad de catalizador requerida para poder sulfurar mediante un flujo
de 10 ml H2/H,S con una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 400°C por una
hora. Después de la sulfuracidon se enfrié a temperatura ambiente bajo un flujo d N,
3.5 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de las propiedades de los catalizadores es muy importante

para el disefio y manufactura a escala industrial asi como la optimizacion de los

procesos cataliticos industriales.
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Especificamente en el area de catalisis heterogénea tiene como finalidad
principal el entender la relacion intima entre la actividad y la selectividad del material
con sus propiedades tanto fisicas como quimicas.

3.5.1 Fisisorcién de N,(BET)

La técnica de adsorcion fisica de N, a temperatura constante, es actualmente
la técnica de caracterizacién mas utilizada para la determinacion de las propiedades
texturales de catalizadores y materiales sélidos.

La superficie de los sélidos es una region singular, que es responsable o al
menos condiciona muchas de sus propiedades. La adsorcion, se define como la
acumulacién de material (denominado adsorbato) en una superficie, es muy diferente

de la absorcion, que es un fenédmeno de volumen.

La IUPAC reconoce tres tipos de poros atendiendo a su tamafio:

Macroporos > 50 nm
Mesoporos 2 - 50 nm
Microporos 2 nm

3511 Isotermas de adsorcidn

El hecho de que la energia potencial de una molécula de un gas disminuya en
las cercanias de una superficie, implica que la concentracion sera mayor en ella que
en el propio gas, es decir que se habra adsorbido. Con ello, la cantidad adsorbida no
se limitara a una sola capa, en la que se produce un minimo de potencial de
adsorcion, sino que ira aumentando conforme lo haga la presion del sistema vy, si

existen mesoporos en el solido, se acabara produciendo condensacion capilar.
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Es evidente que la cantidad adsorbida de un gas por un sélido depende de la
temperatura y presion, asi como de la naturaleza del gas y del sélido. Por tanto, para
un sistema dado, a una temperatura constante, la variacion de la cantidad adsorbida
con la presion constituye una isoterma de adsorcion. Las isotermas de adsorcion no
presentan siempre la misma forma, ya que existen apreciables diferencias en los
calores de adsorcién de distintos adsorbentes para un adsorbato dado, lo que
significa que la forma de la isoterma es alta mente dependiente de la naturaleza del
adsorbente.

Si un determinado sélido es mesoporoso, la condensacion capilar se producira
a presiones relativas medias o altas de la isoterma de adsorcion, mientras que si es
microporoso el llenado de los poros se producird a bajas presiones. Esta es la razén
fundamental por la que la forma de la isoterma de adsorcion puede proporcionar

informacion acerca de los procesos que tienen lugar en la interface solido-adsorbato.

Se han propuesto muchas clasificaciones de las isotermas de adsorcién
[88,89], pero la que es aceptada en la actualidad como mas adecuada es la
propuesta por Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) [90], que distingue 5 tipos
de isotermas, si bien se incluye, ademas, un sexto tipo que ha sido identificado en los

ultimos arios.

Los seis tipos de isotermas de adsorcion se dan en la figura 30.Se analizarén
cada uno de ellos por separado, indicando los procesos fundamentales
diferenciadores que se presentan en cada caso [91]:

I.  Tipo | o tipo Langmuir.- Es caracteristico de procesos en los que se
produce el llenado de los microporos. Como se vera extensamente, es el
caso tipico de los carbones activos. Su interpretacion se contempla
fundamentalmente desde el punto de vista de la teoria potencial de

Polanyi-Dubinin.
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VI.

Tipo Il.- Es caracteristico de procesos de adsorcion en soélidos no porosos
0 macroporosos. Representa el caso de adsorcion en mono-multicapa,
cuyo estudio queda perfectamente definido mediante el modelo B.E.T. Es
caracteristico el llamado punto B, que indica el momento en el que se
completa la monocapa. Un ejemplo tipico de este grupo lo constituyen los
grafitos no porosos y muchos carbone negros.

Tipo lll.- Es caracteristico de procesos de adsorcién en sélidos no porosos
en los que la interaccién adsorbente-adsorbato es débil, por lo que no se
forma el codo de las isotermas tipo Il ni se puede definir el punto B. El
estudio de estas procesos es bastante dificil, debido a que no existe
practicamente una interaccion superficial solido-gas. Ejemplos tipicos son
muchos 6xidos metalicos.

Tipo IV.- Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su parte
inicial es semejante a la de la isoterma tipo Il, pero a presiones medias
comienza la condensacién capilar en mesoporos. A partir de la rama de
desorcién de estas isotermas se puede determinar la distribucion de
tamafios de los poros. Las silices y aliminas son ejemplos
representativos.

Tipo V.- Son poco comunes y las de mas dificil interpretacién. La afinidad
del adsorbente (poroso en este caso, en contraste con el tipo Ill) por el
adsorbato es baja y la histéresis enlaza con el llenado de los poros;
ademas, nunca se obtienen superficies especificas, ni de distribuciones de
tamafos de poros que sean fiables. Es tipica de la adsorcion de vapor de
agua por carbones a temperaturas cercanas a la ambiente.

Tipo VI.- Es caracteristico de la adsorciéon en multicapa de gases nobles
sobre superficies altamente uniformes. Cada una de las primeras capas se
adsorbe dentro de un cierto rango de presiones correspondiendo cada
escaldn al llenado de una capa, hasta un total de 2 6 3 capas. Se trata de
procesos de adsorcion cooperativos que contribuyen a que cada capa
actue positivamente a la formacion de la siguiente mediante interacciones

laterales de las propias moléculas. Son poco comunes, entre otras
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razones, porque la gran mayoria de los adsorbentes utilizados suelen ser
heterogéneos; no obstante, la adsorcion de Kr sobre “papyex” o “graphoil”
(dos grafitos exfoliados) constituyen ejemplos tipicos.

Tipo I Tipo II Tipo I1I
i : $
; § i
S 3] 3
0 | PPPo 0 l1PP0 0 1 P/Po
4| Tipo IV 4| Tipo V L
. [ 5
0 1PPo 0 1 P/Po 0 | P/Po

Figura 30. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

3.5.1.2 Ciclos de histéresis

La histéresis que aparece en el rango de multicapa de las isotermas de
fisisorcidbn se asocia normalmente con la condensacion capilar en la estructura de
mesoporos (figura 31).

Tipo H1. Caracteristica de capilares de forma tubular abiertos en ambos extremos, y
de capilares con forma de bote de tinta.

Tipo H2. Caracteristica de poros formados por dos laminas paralelas. Este tipo de
histéresis ocurre en el grafito, montmorillonitas e hidréxidos de aluminio.

Tipo H3. Caracteristica de materiales con poros esferoidales todos con un radio de la
cavidad circular pero con entradas de varios tamafos.

Tipo H4. Tipo raro de histéresis poco frecuente.
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Tipo H5. Ocurre para poros en forma de bote de tinta con cuerpos grandes y radios

efectivos variables y cuellos pequefios y estrechos.

Tipo H2 .
I ipo H4
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Figura 31. Tipos de histéresis encontrados comunmente en los procesos de
adsorcion de N

3.5.2 Difraccion de Rayos-X (DRX)

Las técnicas de difraccion de Rayos X permiten determinar parametros tan
importantes como el grado de cristalinidad (en materiales porosos el ordenamiento a
largo alcance de los poros), las fases cristalinas (u ordenamiento estructural, en el
caso de un material poroso), el estado de agregaciéon y el tamafio de las particulas
metalicas, entre otras caracteristicas. En la difraccién de rayos X, la longitud de onda
A del haz de rayos X es del orden de la distancia entre planos de atomos en la
estructura cristalina. Esto permite que los electrones de los atomos ordenados en los
cristales desvien los rayos X, originando patrones de difraccion, a partir de los cuales

se calculan los pardmetros deseados.

Con el fin de explicar los angulos observados para los haces difractados por
un cristal (experimento de Laue), Bragg propuso una explicacién sencilla.
Supongamos que cada uno de los planos de atomos actla como un espejo casi

transparente que solo refleja una parte de la intensidad incidente; no se obtienen
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rayos difractados mas que cuando las reflexiones debidas a los planos paralelos

interfieren de manera constructiva.

Considérese que:

1. La dispersién es elastica, o sea que la longitud de onda del fotbn no se
modifica con la reflexion (dispersion coherente).
Los planos son equidistantes.
La distancia interplanar es d.

La diferencia de camino 6ptico entre los haces difractados por dos planos
adyacentes, es 2d sen8, en donde Bes el angulo entre el plano y el haz incidente
(Figura 32). Por otro lado, una interferencia constructiva se produce sélo cuando la
diferencia de camino 6ptico es un multiplo entero de la longitud de onda A. Asi, la
condicion de interferencia constructiva para un haz incidente queda condensada en

la relacion:
2dsen6=nA(n=1,2,3..)
Esta ecuacion se conoce como la ley de Bragg. Hay que resaltar lo siguiente:

1. Aunque cada plano actla como un espejo, sOlo para algunos valores de 6 se
suman las reflexiones de todos los planos paralelos, para dar un haz reflejado

(difractado) intenso.

2. Que la Ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de los planos y
requiere de longitudes de onda A < 2d. Si A / 2d fuese muy pequefio, los angulos de
difraccion serian igualmente pequefios y, por lo tanto, el haz difractado seria
dificilmente observable. Esto ocurre con cristales cuyas distancias interplanares son

grandes.
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Figura 32. Demostracién de la ley de Bragg.

Bragg se dio cuenta de que los rayos dispersados por todos los puntos de la
red en un plano (hkl) deben estar en fase para que las ecuaciones de Laue sean
satisfechas y aun mas, la dispersidn a partir de los sucesivos planos (hkl) debian asi
mismo estar en fase. Los patrones de difraccion de Rayos X obtenidos en los
materiales nanoporosos son el resultado del arreglo periddico a largo alcance del
sistema de poros, lo que permite identificar, de manera similar a los materiales

cristalinos, la fase y tipo de material nanoporoso obtenido.

Patrén de difraccién en los materiales nanoporosos ordenados es una primera
aproximacion para conocer el tamafio de sus poros, ya que nos permite saber la

distancia interplanar de la estructura porosa [91].
3.5.3 FT-IR

La espectrometria de infrarrojos es un tipo de espectrometria de absorcién
gue utiliza la regién infrarroja del espectro electromagnético. Como las demas
técnicas espectroscopicas, puede ser utilizada para identificar un compuesto o

investigar la composicion de una muestra.

La espectrometria infrarroja se basa en el hecho de que los enlaces quimicos
de las sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a

los niveles de energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la
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superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas

atodmicas y, posiblemente, el acoplamiento vibracional.

Si la molécula recibe luz con la misma energia de esa vibracion, entonces la
luz serd absorbida si se dan ciertas condiciones. Para que una vibracion aparezca en
el espectro infrarrojo, la molécula debe someterse a un cambio en su momento
dipolar durante la vibracion. En particular, una aproximacién de Born-Oppenheimer y
aproximaciones armonicas; es decir, cuando el hamiltoniano molecular
correspondiente al estado electréonico estandar puede ser aproximado por un
oscilador arménico cuantico en las cercanias de la geometria molecular de equilibrio,
las frecuencias vibracionales de resonancia son determinadas por los modos
normales correspondientes a la superficie de energia potencial del estado electrénico
estandar. No obstante, las frecuencias de resonancia pueden estar, en una primera
aproximacion, en relacion con la longitud del enlace y las masas de los &tomos en
cada extremo del mismo. Los enlaces pueden vibrar de seis maneras: estiramiento
simétrico, estiramiento asimétrico, tijeras, rotacion, giro y wag. Con el fin de hacer
medidas en una muestra, se transmite un rayo monocromo de luz infrarroja a través
de la muestra, y se registra la cantidad de energia absorbida. Repitiendo esta
operacion en un rango de longitudes de onda de interés (por lo general, 4000-400 cm
-1) se puede construir un grafico. Al examinar el grafico de una sustancia, un usuario

experimentado puede obtener informacion sobre la misma.

Esta técnica funciona casi exclusivamente en enlaces covalentes, y se usa
mucho en quimica, en especial en quimica organica. Se pueden generar graficos
bien resueltos con muestras de una sola sustancia de gran pureza. Sin embargo, la

técnica se utiliza habitualmente para la identificacién de mezclas complejas.
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3.5.4 Anélisis Termogavimétrico TGA

En esta técnica, el peso de la muestra se registra continuamente a medida
gue se incrementa la temperatura, utilizando para ello, una termobalanza, que

basicamente opera en la siguiente forma:

La muestra se coloca en un crisol o platillo y se introduce en un soporte de
cuarzo horizontal, se mantiene en la posicion de cero, mediante la corriente que
circula a través de la bobina donde cualquier cambio de peso de la muestra causa
una desviacion del soporte, la cual es percibida y registrada. El brazo regresa a su
posicion nula original por medio de una corriente de retroalimentacion enviada de los
fotodiodos (sensores de posicion) a la bobina de la balanza. La corriente es
proporcional al cambio de peso de la muestra. Las velocidades de calentamiento son
de 5 hasta 10 °C/min. Los tamafios de las muestras varian desde 1 hasta 300 mg.

Siendo necesario secar la muestra antes del analisis.

Las curvas termogravimétricas pueden usarse para célculos cuantitativos de la
composiciéon de un compuesto en un rango de temperatura, sélo si estos presentan
en sus curvas una parte horizontal correspondientes a compuestos de composicién
constante y bien definida. Para extender este uso e incluir también compuestos
cuyas curvas de TGA no tiene parte horizontal, se va a leer esta curva mediante las

curvas diferenciales.

Andlisis térmico es afectado por condiciones experimentales. Las desviaciones

causadas por factores instrumentales incluyen:

* La atmésfera del horno.

» Tamano y forma del horno.

» Tamafo y forma del porta muestra

* Resistencia a un ataque corrosivo.

* El alambre y el tamafio de cuenta de la union del termopar.
* La velocidad de calentamiento.
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 La rapidez y respuesta del equipo registrador.
e Ubicacién de los termopares en los comportamientos de la muestra y la

referencia.

Otro conjunto de factores que afectan a los resultados, depende de las

caracteristicas que presentan los diversos tipos de muestra:

» Espesor de la capa.

e Tamafo de particula.

» Densidad de empacamiento.

» Cantidad de la muestra.

» Conductividad térmica del material de la muestra.

» Capacidad calorifica.

» Facilidad con que puedan escapar los efluentes gaseosos.

 La atmdsfera que rodea la muestra.

TGA es un medio poderoso por si mismo, es quiza mas util cuando completa
los estudios realizados por DTA. Virtualmente todos los procesos con cambios de
peso absorben y liberan energia y, por tanto, pueden ser medidos por DTA o DSC,
pero no todos los procesos que implican cambios de energia estan acompafnados por
un cambio de peso. Esta diferencia en las dos técnicas permite establecer una clara
diferencia entre los cambios fisicos y quimicos cuando las muestras estan sujetas
tanto a DTA, DSC y pruebas de TGA.
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3.6 Pruebas de actividad catalitica

3.6.1 Condiciones experimentales de la reaccion

Las condiciones experimentales de la actividad catalitica fueron las mismas
para todos los catalizadores las cuales se pueden observar en la tabla 10, fue

utilizado un reactor batch de acero inoxidable de 600 ml.

Las caracteristicas del catalizador son las siguientes:14% peso de MoO3 y 3%
peso de NiO, un &rea superficial de 230 m?/g, y un volumen de poro de 0.5 cm®. El
catalizador se sulfuré antes de la reaccién bajo un flujo de 10% volumen de H,S/H; a
razon de 4L/h a una temperatura de 400° C durante 4 h y una velocidad de
calentamiento de 5°C/min.

Tabla 10. Condiciones de operacion de HDS

Sistema Condiciéon

Masa del catalizador 0.2g
Masa de DBT 0.2g DBT
Solvente 100 ml hexadecano
Tiempo de reaccion 5h
Velocidad de agitacion 1170 RPM
Presion de operacion 800 PSI
Temperatura de reaccion 320°C

3.6.2 Procedimiento de operacion de la reaccién

Las pruebas de actividad catalitica en la reaccion de HDS de DBT se llevaron

a cabo como se describe a continuacion:
0.2g de catalizador se mezclaron con 100 ml de hexadecano y 0.2g de DBT

fueron afiadidos en el reactor y este fue completamente sellado luego se cargé con

N, inerte. Una vez cargado y sellado, el reactor se coloc6 en un horno de
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calentamiento y acoplado a la linea de la planta, en donde es verificada la ausencia

de fugas.

Posteriormente, se procedi6 a la programaciéon del ciclo del control de
temperatura automatico colocando una rampa de calentamiento de 5°C/min desde

temperatura ambiente hasta 320°C mantenido durante 3hrs.

Una vez hecho lo anterior la presion se elevo hasta 400 Psi, se procedi6 a
encender el calentamiento con el control de temperatura y la bomba de alimentacién,

realizando el muestreo una vez iniciada la reaccion a partir de los 320° C durante 5h.

Una vez terminado el tiempo de reaccion el reactor fue enfriado y descargado
y finalmente los productos se analizaron en un cromatégrafo de gases en la figura 33

se muestra un esquema del reactor utilizado.

agitacion

twho de muesireo alitnentacion por cielo

entacion CArga i desCcarga
por fondo de Mg Hg
an.mmtaulzi-:un ligquida i chaguta de

harno

REACTOR BATCH

Figura 33. Reactor utilizado en las reacciones de HDS DBT vy del 4,6 DMDBT
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3.6.3 Andlisis cromatografico

El analisis de las muestras se realiz6 mediante un cromatografo de gases
Perkin Elmer Autosystem XL, equipado con un detector de ionizacién de flama (FID)
y una columna HP ULTRA 2, con una longitud de 25 mm, 0.32 mm de diametro

interno y 0.52 um de espesor de la fase estacionaria.

Para el andlisis cromatografico es necesario conocer los tiempo de retencion
del reactivo, solvente y productos con el fin de obtener las areas de cada uno, estos
tiempo de retencién fueron obtenidos mediante soluciones patrones que contenian
los reactivos necesarios los cuales se presentan en la tabla 11, asi como Los flujos

de los gases que se necesitan para el andlisis tabla 12.

Tabla 11. Tiempos de retencion de los compuestos empleados en el cromatégrafo

Compuestos Tiempo de retencion (min)

Dibenzotiofeno (DBT) 24.2
Bifenilo (BF) 9.7
Biciclohexil (BCH) 9.3
Ciclohexilbenceno (CHB) 11.2
n- Hexadecano (n-C16) 6.0

Tabla 12. Condiciones de analisis fueron las siguientes:

Flujo de nitrégeno 10ml/33.3s
Flujo de hidrégeno 10ml/55.5s
Flujo de aire 100ml/475s

Una vez obtenidas las areas para cada uno de los productos y reactivos, se
procedid a calcular la conversion y la selectividad de cada uno de los productos y
finalmente determinar la constante de velocidad de reaccion para cada uno de los
catalizadores probados los cuales aparecen en el apéndice A.
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IV Resultados
4.1 Propiedades texturales

En la tabla 13 se presentan los resultados obtenidos para las propiedades
estructurales de los soportes y catalizadores utilizado el soporte poroso SBA-15.

Tabla 13. Propiedades estructurales para los soportes y catalizadores
soportados en S15

Soportes y Diametro de Area Volumen total de
catalizadores poro (A) (m?/g) poro (cc/g)
S15 38 624 0.6
TS15 31 407 0.32
CNMS15 104 142 0.37
CNMTS15 88 118 0.26

Existe una leve disminuciéon del area superficial del area original del soporte,
cuando se le incorpora el titanio en su estructura, asi como cuando se le impregna
los metales. Dichas disminuciones es debido a los procesos de calcinacion a los que

son sometidos el material durante la sintesis del catalizador.

Las isotermas de fisisorcion de N, de la serie de soportes S15y TS16 como
de sus respectivos catalizadores en su fase carburo las cuales son isotermas de tipo
IV de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC las cuales presentan una histéresis tipo
H2 que es una forma triangular que es tipica de los materiales con poro cuello de
botella y por consecuente tienen conectividad entre tubos los cuales son los

microporos que se diferencian de la estructura mesoporosa MCM-41.
Como se puede observar en la isoterma de la muestra TS15 presenta una

isoterma tipo IV como se menciond anteriormente el primer paso que presenta es

parecida a la desorcién de la muestra pura S15, segundo paso de desorcién puede
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ser atribuido a la dispersion de las particulas TiO, dentro de los poros de la
estructura porosa S15.

2 s15

S

S 7

o

S 4

o

g CNMS15
é . CNMTS15
= -

S TS15

presion relativa (mm Hg) P/P,

Figura 34. Isotermas de los soportes y catalizadores de NiMo soportados con SBA15
y Ti-SBA15

En los catalizadores de CNMS15 y CNMTS15 como en el soporte TS15 se
observa una disminucién en el volumen de poro comparado con la muestra S15
figura 34. En la figura 35 y 36 se presenta la distribucién de poros de las muestras
S15y TS15 en donde se observa que la diferencia de diametro de poro es pequefa
al comparar estos con sus respectivos catalizadores. En las figura 37 y 38 el
didmetro de poro aumenta esto debido a la alta carga de Ni y Mo el cual presenta un
colapsamiento en su estructura porosa pero el mayor efecto se observa en el
CNMS15. Para el catalizador CNMTS15 no se observa este colapso debido a la
introduccion de TiO, el cual le dio un efecto favorable de dispersar mejor las fases
activas incorporadas a la S15 y mejorar la estructura del soporte.
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Figura 35. Distribucion del tamafio de poro del soporte S15
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Figura 36. Distribucion del tamafio del poro del soporte TS15
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Voumen de poro (Cm’lg)
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Figura 37. Distribucion del tamafio del poro del catalizador CNMTS15
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Figura 38. Distribucion de poro del catalizador CNMS15
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En la figura 39 se muestran los soportes S16 y TS16 asi como de los
catalizadores CNMS16 los cuales presentan una isoterma tipo IV de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC y por consiguiente presentan una histéresis tipo H2, por
otro lado la tabla 14 describe las propiedades estructurales para estos soportes y
catalizadores soportados en SBA-16.

Tabla 14. Propiedades estructurales obtenidas mediante la técnica de BET
para los soportes y catalizadores que contienen S16

Soportes y Diametro de Area Volumen total de
catalizadores poro (A) (m?/g) poro (cc/g)
S16 40 840 0.83
TS16 73 242 0.44
CNMTS16 92 57 0.13
CNMS16 66 91 0.15

En dicha tabla se observa el mismo comportamiento a la disminucion del area

especifica y el resto de las propiedades texturales de los materiales sintetizados.

El catalizador CNMTS16 presenta una isoterma tipo Il esto debido a que este
tipo de isoterma la presentan los sélidos macroporosos y con una histéresis tipo H4
gue es debida a los agregados o aglomeraciones sobre la superficie del soporte.

En la figura 40 y 41 se presenta la distribucion de poro de la S16 y TS16 en la
cual la S16 presenta un diametro de poro menor que el soporte TS16 esto debido a
la estructura de la S16 que es cubica

En la figura 42 y 43 se presentan los catalizadores correspondientes a los
soportes en el cual el CNMS16 aumenta su didmetro de poro a comparacion de su
soporte respectivo y al igual que en el catalizador CNMTS16 también se observa un

crecimiento en su diametro de poro.
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Figura 39. Isotermas de adsorcién de los soportes S16 y TS16 como de los
catalizadores de CNMS16 y CNMTS16
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Figura 40. Distribucion del tamafio de poro del soporte S16
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Figura 42. Distribucion del tamafio de poro del catalizador CNMS16
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Figura 43. Distribucion del tamafio de poro del catalizador CNMTS16

4.2. Propiedades estructurales

La identificacion de las fases cristalinas de los sdlidos sintetizados se
desarrollaron con la ayuda de un Difractometro de Rayos X modelo D800 Advance,
marca BRUKER AXS con una fuente de excitacion de rayos X de CuKal obtenida a
35 KV y 25 mA. Se empleé el método de polvos reduciendo el tamafio de las
particulas del material mediante molienda. Se colocaron 0.2 g del material en el porta
muestra y se expuso al haz de rayos X a una velocidad de barrido de 1°/ min y un
incremento de 0.02. Los moldes duros o soportes se analizaron en angulos desde
0.5 hasta 10° en escala 20, mientras que los materiales de carbon desde 0.5 hasta
70°.

En la figura 44 se muestra el patrén de difraccion la muestra pura S15 donde
muestra una reflexion muy fuerte en el plano d(100) a 0.7 en la escala& con una
distancia interplanar de 9.8 nm ya que esta es una estructura hexagonal y también
se pueden observar dos picos no tan intensos en d(110) y d(200) en las regiones
0.75 yl1 en la escal@, 2stos ultimos picos comprenden a la geometria y

periodicidad respectivamente.
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Figura 44. Difractograma del soporte puro de S15

En la figura 45 se presenta el difractograma del soporte puro de TS15 donde
en la escala de 0 a 10 esta representada la SBA-15 y en la otra grafica de 20 a 80
esta representada la parte de la titania del material mesoporoso ST15 donde se
muestran los picos caracteristicos en su fase anatasa la cual requiere para una
mejor dispersion de los metales de Ni y Mo se dispersen mejor sobre la superficie de
la S15. En el plano d(100) se aprecia un pico con una alta intensidad en 0.75 de la
escala 206 y 2 picos no muy intensos en el plano d(110) y d(200) en 0.95° y 1.25° en
la escala 20, el pico d(110) se observa con una mayor intensidad que en el soporte
S15 esto se le puede atribuir a la incorporacién de la titania a la fase hexagonal de la
S15.
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Figura 45. Difractograma del soporte TS15 donde los * representan la fase anatasa de
la titania

En la figura 46 se muestra el difractograma del soporte puro S16 en el cual se
presenta un pico intenso en 0.6° en la escala 26el cual representa el plano d(110) lo
cual es representativo de la fase cubica de esta también exhibe 2 picos no muy
intensos correspondientes a los planos d(200) y d(210).
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Figura 46. Difractograma del soporte puro de S16

En la figura 47 se presenta el difractograma del soporte S16 modificado con
titania el cual exhibe un pico intenso en el plano d(110) pero también se observa la
desaparicion de los dos picos de los planos d(200) y d(210). Para la difraccion del
titanio sobre la S16 se muestran los picos caracteristicos en su fase anatasa que se
muestran en 25°, 37°, 47°, 53° y 55° en la escala 2©.
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Figura 47.Difractograma del soporte puro TS16

En la figura 48 se observan los difractogramas de los catalizadores CNMS15
y CNMTS15 en donde la figura 48a se observan 2 picos caracteristicos del soporte
S15 lo cual significa que la incorporacion de las fases activas no destruyeron la
cristalinidad del soporte S15, en la figura 48b se observa que los tres picos
caracteristicos de la TS15 no desaparecieron por la incorporacion de las fases
activas debido a que hubo una muy buena dispersion sobre la superficie del soporte

debido a la incorporacion de la titania sobre la superficie esta.
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Figura 48. Difractograma de los catalizadores de CNMS15 y CNMTS15 donde se
muestra el area correspondiente a la S15

La figura 49 muestra el difractograma de los carburos de NiMo soportados en
S15, en la regidén de 10-70 en la escala 26. En la figura es posible observar la
presencia de picos caracteristicos comunes en los 2 catalizadores, por un lado los

gue corresponden a la fase |V|02C hexagonal en 34, 37, 39.5° y 53° en la escala 20

identificada mediante la tarjeta J.C.P.D.S. # 00-035-0787, también es posible
distinguir la presencia de picos caracteristicos de fase NiC hexagonal en 46°, 72°y25
en la escala 26 identificada mediante la tarjeta # 00-008-0384 y de la misma manera
se manifiesta la obtencién de la fase NIC cubica en 44 y 52° en la @scala 2

identificada mediante la tarjeta # 00-014-0020. Por ultimo los catalizadores reportan
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la presencia de grafito identificado en la tarjeta # 01-075-1621 obtenido

probablemente por la deposicidén de carbon a través de la reduccion de CH,.

grafit

(NiMo)C

intensidad (u.a)

Figura 49. Difractograma del CNMS15 y CNMTS15 respectivamente en la region de
10-70 en la escala 26

La Figura 50 muestra el difractograma del CNMTS16, en la region de 0-10 en
la escala 26. Los 2 catalizadores observan una tendencia similar a los soportados en
SBA-15, puede observarse una intensa reflexién en la posicion (110), sin embargo la
intensidad es menor en relacion al soporte puro, lo que indica una disminucion de la

cristalinidad, este comportamiento es mas evidente en el soporte puro de TS16.
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Figura 50. Difractograma del CNMS16 y CNMTS16 respectivamente en la region de
0-10 en la escala 26

La fig.51 y 52 muestra el difractograma de los carburos de NiMo soportados
en S16 y TS16, en la regidén de 10-70 en la escala 26. Ademas es posible observar
la presencia de picos caracteristicos comunes en los 2 catalizadores, por un lado los

gue corresponden a la fase M02C hexagonal en 34, 37, 39.5° y 53° en la escala @

identificada mediante la tarjeta J.C.P.D.S. # 00-035-0787, también es posible
distinguir la presencia de picos caracteristicos de fase NiC hexagonal en 46°, 72°y 25
en la escala 20 identificada mediante la tarjeta # 00-008-0384 y ede la misma
manera se manifiesta la obtencion de la fase NiC cubica en 44 y 52° en la escala ®
identificada mediante la tarjeta # 00-014-0020. Por ultimo los catalizadores reportan
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la presencia de grafito identificado en la tarjeta # 01-075-1621 obtenido

probablemente por la deposicidon de carbon a través de la reduccion de CHy.
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Figura 51. Difractograma del CNMS16 respectivamente en la region de 10-70 en la
escala 20

97



RESULTADOS 1.Q Juan Vicente Ruiz Hernandez

CNMS16Ti
- MoZC
__ MoC
T
2 'y MoC
8 | .
% 7 grafit TI02
E . Ni3C

2 teta

Figura 52. Difractograma del CNMTS16 respectivamente en la region de 10-70 en
la escala 20

En los difractogramas expuestos se puede apreciar que el patron de flujo
utilizado en la sintesis de los materiales de silicio juega un papel muy importante en
el grado de ordenamiento resultante, por otro lado, es importante aclarar, que los
materiales preparados poseen esqueleto estructural formado por paredes de silice
amorfa, pero los poros estan dispuestos de modo regular, es decir tal sistema de
poros constituye una red periédica, pero no es cristalina en el sentido estricto
(ordenamiento peridédico de atomos en tres dimensiones) sino solamente en el
sentido matematico del término, de ahi que la denominacién mas aproximada sea

“solidos porosos periodicos”.
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4.3. Propiedades termogavimetricas

Por medio del andlisis termogravimétrico TGA, se determind la estabilidad
térmica de los materiales, se obtuvo la pérdida de peso de éstos al ser sometidos a
un calentamiento de 25 a 1000°C en atmésfera inerte utilizando una velocidad de
calentamiento de 10°C/min. El analisis se realiz6 en un analizador termogravimétrico
TGA, modelo SDT 2960 simultaneous DSC-TGA, marca TA instrument.

En la figura 53 se muestra el termograma de la muestra S15 en donde se
observa la pérdida de peso de este material que fue de un 60%entre 200 y 300°C. En
la figura 54 se presenta el termograma de la SBA16 en donde la pérdida de peso no
tan significativa como la de la SBA15 en esta muestra la pérdida de pesofue de un
20% entre 200 y 300°C. En la figura 55 y figura 56 se observa la muestra TS15 y
TS16 en donde la pérdida de peso no vari6 mucho con respecto a sus soportes
puros con una pérdida de peso de 16% entre 400 y 500°C

— 0,06

1 -0.04

Deriv. Temperature Difference ("C/imag”C)

A - J\\_P _—

Z L_002

20+ y T T T T T T T d T T T T -0104
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Temperature (°C)

Figura 53. Termograma del soporte SBA15 con una pérdida de peso del 60%.
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Figura 55. Termograma de la muestra TS15
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Figura 56. Termograma de la muestra TS16

4.4 Propiedades acidas de superficie

En la figura 57 y 58 se observan los espectros de las muestras puras de los
soportes de S15 y S16 en los cuales se presentan las longitudes de ondas que
caracterizan a este tipo de soportes en los cuales se observan una banda en 1150
cm™ el cual es caracteristico de las bandas de Si-O (silicatos) en la figura 59 y 60 se
observa un banda no muy intensa entre 400 y 500 cm™ lo cual indica la presencia de
grupos titanatos (Ti-O) por los cuales su banda respectiva se observa menos intensa
ya que la mayor cantidad de Titania se encuentra dentro de los poros y esta técnica

es superficial como lo comentan otros autores.
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Figura 57. Espectro de IR del soporte S15
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Figura 58. Espectro de IR del soporte TS15
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Figura 60. Espectro de IR del soporte TS16
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45 Reaccidn catalitica

Las pruebas de HDS de DBT usando sulfuros y carburos que se llevaron a
cabo en un reactor batch a 592°K y 800 PSIA como se muestra en la figura 61
ademas se hicieron un total de 8 catalizadores utilizando fosforo como aditivo en 1.5
% en peso, los resultados obtenidos para los sulfuros y carburos de NMS15.

il AR

-

REACTOR OATCH

Figura 61. Reactor batch utilizado para la reaccion de HDS de DBT a 592°K y 800
PSIA.

En la figura 62 se observa la conversion de los catalizadores de sulfuros y
carburos de Ni-Mo sobre el mismo soporte. Existe un mismo comportamiento en la
curva de conversion para ambos materiales, sin embargo el catalizador de la fase de
sulfuro fue superior a su contraparte de carburo. Esto sugiere que hay un sinergismo
gue ocurre entre la fase activa y la regeneracién del componente anionicos en los
compuestos anionicos de compuestos bimetalicos (carburos, Sulfuros, fosfuros etc.).
Autores indican que un alto contenido de fosforo en los catalizadores disminuye la
actividad catalitica de estos lo que permite la formacion de fosfatos cristalinos que
pueden causar decremento en el are activa de los catalizadores promoviendo el

taponamiento de poros cuando las cargas de P son superiores al 2% [93, 94].
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Figura 62. Comparacion de las conversiones de SNMS15 y CNMS15

Por otro lado, la figura 63 muestra los mismo materiales pero con la diferencia
de Titania incorporada a la estructura de silicio en el soporte. En este caso el soporte
el catalizador CNMTS15 fue superior a su contraparte de sulfuro, sin embargo este
catalizador (SNMTS15) alcanzo una mayor estabilidad en su conversiéon a los 50 min

de reaccion.
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Figura 63. Comparacion de las conversiones de SNMTS15 y CNMTS15

En la figura 64 y 65 se puede observar un efecto més favorable para las fases
de sulfuro que las de carburo. No existe un efecto claro del efecto estabilizador del
TiO, en la estructura del soporte dado que la actividad no se incrementa en los

catalizadores donde el TiO, fue incorporado.
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Figura 64: Comparacion de las conversiones de SNMS16 y CNMS16
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Figura 65. Comparacion de las conversiones de SNMTS16 y CNMTS16

En la tabla 15 se muestra las constantes de velocidad de los sulfuros como de
los carburos de NiMo soportados con ambos soportes mesoporosos utilizados en
este trabajo de investigacion.

Tabla 15: Comparacién de varias constantes de velocidad en los sulfuros y carburos
NiMo soportado en SBA y modificados con titania

CATALIZADORES kX10™ ( min -1) kX10-> (m3/Kg cat s)
CNMS16 0.7397 0.48712
SNMTS15 1.3049 0.9497
SNMS16 1.3344 1.1053
SNMT16 1.4000 1.0954
CNMS15 2.2997 1.5144
SNMS15 2.4828 3.2972
CNMTS16 2.7612 0.1822
CNMTS15 3.2128 2.1838
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En dicha tabla se muestra un efecto inestable del titanio incorporado al soporte

mesoporoso, dado que la constante de velocidad de reaccion se incrementa hasta en

un orden de magnitud cuando fue utilizado el soporte SBA-15 y SBA-16 con titanio

qgue sin utilizar titanio. De hecho fueron superiores tanto en 1 a 5 en orden de

magnitud los carburos de NiMo soportados en SBA modificados con Ti que los

sulfuros del mismo metal.En la tabla 16 se presentan las velocidades de reaccion los

sulfuros y carburos de NiMo asi como en las figuras 66 y 67 donde se presenta las

velocidades iniciales.

Tabla 16: Comparacién de las velocidades de reaccion de los sulfuros y carburos

NiMo soportado en SBA y modificados con titania

CATALIZADORES RX10™ ( mol/Imin)

SNMS16
SNMS15
SNMTS15
SNMTS16
CNMTS16
CNMS15
CNMS16
CNMTS15

1.15
1.17
1.18
1.18
2.22
2.53
5.83
2.89

Las velocidades de reaccion reportadas en la tabla 16, muestran que dichas

velocidades al estado pseudo-estable fueron favorables para los carburos de NiMo

en ambos soportes.
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Figura 66. Velocidad inicial los sulfuros de NiMo soportados con SBA modificados
con Titania en la reaccion de DBT.
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Figura 67.Velocidad inicial los carburos de NiMo soportados con SBA modificados
con Titania
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La reaccién llevada a cabo es de una cinética de pseudo primer orden y el
mecanismo de reaccion de la reaccibn de HDS de DBT, actualmente este
mecanismo es el mas aceptado y ha sido corroborado por muchas investigaciones
posteriores, otros mecanismos propuestos son solo simplificaciones de este

esquema de reaccion.

Este mecanismo presenta 2 rutas de reaccion secuencial y paralela, ademas
el mecanismo indica que la conversién se lleva acabo via el patron de menos
consumo de hidrégeno (ver figura 68). La primera involucra la ruptura de los enlaces
C-S conservando los anillos aromaticos y produciendo Bifenilo (BF), esta via de
reaccion es conocida a menudo como Desulfuracion Directa (DSD) o Hidrogendlisis.
Una vez producido el BF, se hidrogena uno de los anillos arométicos para producir el
Ciclohexilbenceno (CHB), este Ultimo paso es muy lento. La segunda ruta es la de
Hidrogenacion Directa (HID), donde el heteroatomo se conserva pero uno de los
anillos aromaticos se hidrogena, ocasionando la formacién de compuestos
parcialmente hidrogenados, como el Tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) y el
Hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), dado que estos compuestos son inestables,
reaccionan rapidamente a través de la ruptura del enlace C-S y una segunda
hidrogenacion para producir CHB, donde convergen las 2 vias de reaccion,
finalmente el segundo anillo aromatico es hidrogenado para producir el Biciclohexil
(BHC).

En la figura 69 se observa que el catalizador NMS15, NMTS15 y NMST16 su
mecanismo de reaccién fue una hidrogenacion y luego una hidrodesulfuracion en
cambio el catalizador NMS16 se fue por el mecanismo de hidrodesulfuracién directa.
En la figura 70 todos los catalizadores en su fase de carburo muestran que el camino

de reaccidén es de hidrogenacion y luego una hidrodesulfurizacion.
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Figura 68. Ruta de Conversién de DBT a BCH por HDS o HID
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Figura 69.Distribucién de productos al 10% de conversion de DBT utilizando sulfuros
de NiMo con sus diferentes soportes.
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Figura 70. Distribucion de productos al 10% de conversién de DBT utilizando
carburos de NiMo con sus diferentes soportes
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IV. Conclusiones

Se sintetizaron catalizadores de NiMo soportados con materiales
mesoporosos tipo SBA15, SBA16, TiSBA15 y TiSBA16 estas ultimas modificadas
con Titania, la sintesis de catalizadores se llevd mediante la técnica humedad en

exceso.

Los materiales del tipo SBA1S5 fueron sintetizados a 45°C y para la SBA16 a
60°C para las modificaciones con Titania se llevdé mediante la técnica utilizada por

Klimova y col 2009 [87]. Y la impregnacion de los metales se llevd sucesivamente.

Los patrones de difraccion de cada una de los soportes de silicio SBA15
exhiben un pico intenso en 0.5° en la escala 20 y corresponde al plano (1 0 0) y
otros dos picos de menor intensidad en 0.75° y 1° correspondientes a los planos (1
1 0) y (2 0 0) respectivamente. Los tres picos que caracterizan a los materiales
mesoestructurados corresponden a una estructura hexagonal de poros 2D bien
definida. Los patrones de difraccion del soporte S16 SBA16 exhiben un pico
intenso en 0.6° en la escala 20 y corresponde al plano (1 0 0) y otros dos picos de
menor intensidad en 0.8° y 1.1° correspondientes a los planos (1 1 0) y (2 0 0)
respectivamente. Los tres picos que caracterizan a los materiales
mesoestructurados corresponden a una estructura hexagonal de poros 2D bien
definida

Las propiedades texturales de los soportes de silicio utilizados como moldes
fueron determinados mediante fisisorcién de nitrégeno. El diametro de poro oscila
entre 32 y 46 A para los de tipo SBA15 y SBA16, mientas que para los
modificados con Titania 31 y 40 A no hay tanta variacion entre ambos esto es
debido a que no hubo un colapso en la estructura de la SBA15 mediante la técnica
de injerto que se hizo. El area especifica varia entre 680 y 770 m?/g para la SBA15
y SBA16. El volumen de poro que presentan todos los soportes de silicio varia

entre los 0.66 y 0.87 cm®g en cambio los modificados con Titania hay un
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decremento en su volumen ya que esta se incorporé dentro de los poros de la
SBA.

Todos los materiales SBA15, SBA16 y los modificados con Titania y MCM
presentan isotermas tipo IV, que es caracteristica de solidos mesoporosos, la cual
presenta un incremento de la cantidad adsorbida a presiones relativas intermedias
y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas. El lazo de histéresis
es del tipo H2 para las SBA15 y muy reducida o casi nula para las modificadas con
Titania. La temperatura inicial de sintesis de los materiales de silicio juega un
papel muy importante en la morfologia de la particula resultante, ya que esta
influye en la viscosidad de la solucién inicial, permitiéndole adquirir diferentes
morfologias dependiendo del patrén de flujo que altere el equilibrio del sistema.
Asi, al trabajar a temperaturas cercanas a la ambiente la solucién inicial se
disuelve rapidamente y se homogeniza, dando lugar a particulas de menor tamafio

cuya morfologia no es afectada por algun patrén de flujo

En los difractogramas de los catalizadores se aprecia que el segundo pico
caracteristico y tercer hay una disminucibn grande esto debido a la alta
concentracion de metal afiadido a la estructura de la SBA15 y SBA16. Para los
catalizadores modificados con Titania se observa que incrementa la intensidad de
estos picos debido a que la Titania hace que la dispersion de los metales sea
mucho mejor que si se tiene solamente el sélido puro. Las propiedades texturales
de los materiales de catalizadores hay una disminucion muy grande en el are
activa que va desde los 50 hasta los 100 m?/g, se reportaron diametros de poro
entre 60 y 100 A. Ademés presentan isotermas tipo IV, que es caracteristica de
sélidos mesoporosos, la cual presenta un incremento de la cantidad adsorbida a
presiones relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado en
multicapas. El lazo de histéresis es del tipo H2 para las todos los catalizadores
sintetizados.
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En las graficas 62, 64 y 65 la conversion se ve mas favorable hacia los
sulfuros pero, en la grafica 63 la conversion es hacia el carburo de NiMo/TiSBA15
debido a que la titania se incorporo en la estructura de la SBA-15 y dando a esta
una buena definicion de los picos caracteristicos de la SBA-15, ademas por tener
un area grande y poro bien definido.

Las velocidades de reaccion reportadas en la tabla 16, muestran que dichas
velocidades al estado pseudo-estable fueron favorables para los carburos de NiMo

en ambos soportes.

En los catalizadores en su estado de sulfuro el mecanismo que se llevo fue
de hidrogenacion directa seguida de una desulfurizacibn a excepcion del
Catalizador de NiMo/SBA-16 en su estado de sulfuro, por otra parte los
catalizadores en su estado carburado mostraron una hidrogenacién directa y luego
una hidrodesulfuracion a excepcion del carburo de NiMo/SBA15 que fue el que

tuvo una mayor conversion y un camino de desulfurizacion directa.
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APENDICE [.Q Juan Vicente Ruiz Hernandez

APENDICE A

La conversion para un reactor Batch fue calculada empleando la formula de

la ecuacion 1:

~ > moles de producto DA )
Xa= Z moles de producto + moles de reactivo ZAi +A,

Dénde:

A, = Area bajo la curva del reactivo.

A;= Area bajo la curva del producto.

La selectividad fue obtenida de acuerdo con la ecuacion 2

S — AProducto _ AProducto (2)

Producto -
z AProductos ABF + ACHB + ADCH

Dénde:

S = Selectividad

A = Area bajo la curva obtenida del cromatégrafo
BF = Bifenilo

CHB = Ciclohexilbenceno

BHC = Biciclohexil

La velocidad de reaccion fue estimada de acuerdo con la ecuacion 3:

four = (F oDBTn)](XDBT) 3)
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Dénde:

rosr= Velocidad de reaccion del DBT (mol/g-s).
Foost = Flujo molar de DBT inicial (mol/s).
Xpet = Conversion de DBT.

m = masa del catalizador (g).

El modelo cinético de pseudo primer orden ha sido empleado
frecuentemente para correlacionar los datos de HDS de DBT, de esta manera, la
ecuacion de velocidad integrada para el modelo de pseudo primer orden en un

reactor de flujo tapdn se muestra en la ecuacion 4

~ L= %)) = Kypps o (@)

I:DBTO
Dénde:
kups = Constante de velocidad global (mol/ Kg de cat-h)
W = Masa del catalizador (kg)

Foeto = Flujo molar de DBT inicial (mol/h)

X = Conversién
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