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Resumen.

Debido a la gran demanda de hidrocarburos como combustibles fésiles y las
rigurosas normas medio ambientales las cuales establecen una concentracion
méxima de azufre de 10 a 30 ppm en combustibles, los esfuerzos de la
comunidad cientifica y tecnoldgica se han centrado en el desarrollo de nuevos
materiales cataliticos los cuales posean las cualidades de ser altamente activos
y a la vez selectivos, tradicionalmente se han empleado catalizadores base
molibdeno, sin embargo el reto es cada vez mas dificil de lograr, en estudios
anteriores varios autores han coincidido en que el sulfuro de rutenio posee
cualidades ideales de alta actividad y una buena selectividad, lo que le hace un
excelente candidato para cumplir los requerimientos actuales. En este trabajo
de investigacién se presenta una propuesta de catalizadores de sulfuro de
rutenio promovido con diferentes relaciones atémicas de Ti soportado sobre
oxido de silicio. Para la caracterizacion se emplea analisis termigavimetrico
(TGA), area superficial (método BET), Difraccibn de rayos X (RDX),
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia RAMAN vy
microscopia electrénica de trasmision (TEM), la actividad catalitica de los
catalizadores fue evaluada en un reactor por lotes, tomando la reaccion modelo
de hidrodesulfuracion (HDS) del dibenzotiofeno (DBT). Los resultados
obtenidos permitieron observar catalizadores nanoestructurados con una
actividad catalitica superior a los catalizadores comerciales actuales, las cual

es atribuida al efecto promocional del titanio.

Palabras clave: Sulfuro de Rutenio, HDS, Promovido, Titanio
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CAPITULO I. Proyecto de Investigacion.

1.1. Introduccion.

El petrdleo se conoce desde la prehistoria, los indigenas de la época
precolombiana en América conocian y usaban el petréleo, que les servia de
impermeabilizante para embarcaciones, durante varios siglos los chinos
utilizaron el gas del petréleo para la coccién de alimentos. Sin embargo, antes
de la segunda mitad del siglo XVIII las aplicaciones que se le daban al petréleo
eran muy pocas principalmente como sustituto del aceite de ballena para su
empelo en la iluminacién. No fue sino hasta 1895, con la aparicion de los
primeros automoviles, que se empled la gasolina, ese nuevo combustible que

en los afos posteriores se consumiria en grandes cantidades[1].

Conociendo una nueva fuente de energia para la humanidad su
demanda fue cada vez mas grande, la busqueda del “oro negro” comenzé con
la extraccion de los primeros yacimientos de petréleo los cuales se
encontraban a una profundidad no mayor a los 21 metros en yacimientos
principalmente de crudo ligero que se componen de kerosina y gasolinas
compuestos que se caracterizan por la presencia de pocas resinas y bajas
concentraciones de elementos contaminantes como el azufre, nitrbgeno y

oxigeno.
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La busqueda de aplicaciones para los hidrocarburos no se hizo esperar
declardndolo desde hace décadas como la fuente principal de materias primas

para la industria quimica y fuente principal de energéticos a nivel mundial.

El consumo mundial de petréleo al cierre de 2012 fue de 89,774 mbd
con un crecimiento de 1.0% respecto a 2011. Los paises de la Organizacion
para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmicos (OCDE) representaron 50.2%
de dicho consumo, mientras el restante 49.8% correspondio a los no miembros.
Algunos de los paises que presentaron mas consumo en volumen fueron
China, la cual presento un aumento de consumo de 9,750 mbd asi mismo, su
demanda ha ido en aumento en 6.6% en los ultimos 10 afios y se pronostica
que seguira aumentando hasta llegar a la cifra de 11,959 mdb, seguido de
Japon con 4,465 mbd que presento este aumento debido a los fenbmenos
naturales que azotaron la regién en el afio del 2011 requiriendo el petréleo
como combustible de remplazo para la produccién electricidad de e India con
3,488 mdb, siendo Estados Unidos de América el mayor consumidor mundial

de petroleo con 18,555 mdb durante el mismo afio[2].

El mayor consumo de productos petroliferos estd destinado a la
produccion de combustibles para el trasporte, es decir, la produccion de
gasolinas, las cuales son requeridas con mayor demanda en los paises ya
mencionados, los procesos de refinerias han cambiado a lo largo del tiempo
debido a diversos factores, por mencionar algunos, como lo son la demanda,
la situacibn econdmica mundial y las legislaciones ambientales vy

gubernamentales. Estas ultimas han cambiado constantemente siendo cada
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vez mas rigurosas como consecuencia de estudios relacionados con la quema

de combustibles fésiles y sus repercusiones hacia el medio ambiente.

Debido a la gran demanda de combustible las refinerias se han visto
obligadas a procesar crudo extraido de niveles mas profundos, el cual trae
como consecuencia un producto con una mayor cantidad de contaminantes, es
decir, la presencia de atomos diferentes al carbono y al hidrogeno en las
estructuras atomicas de los compuestos del crudo, principalmente azufre y
nitrdgeno; estos compuestos son los causantes de problemas ambientales
como: contaminacién del aire por la emision de NOy y SOy, la corrosion de los
materiales como aceros y concretos por causa de lluvia acida, envenenamiento
de los catalizadores e incluso destruccion de la capa de ozono[3]. En la
actualidad la legislacion ambiental regula el maximo permitido de concentracion
de azufre en los combustibles, de las normas vigentes la normatividad europea
es una de las mas exigentes con un contenido permitido menor a 10 ppm de
azufre en sus combustibles[4], mientras que la normatividad mexicana esta

permite una concentracion de azufre maxima entre 30 y 80 ppm|[5].

Debido a las fuertes regulaciones en el contenido de azufre surge la
necesidad de crear nuevos materiales cataliticos que muestren un
comportamiento mas activo y selectivo, capaces de cumplir las legislaciones

actuales y futuras, este esfuerzo se ha dado en los hidrotratamientos (HDT).

El hidrotratamiento (HDT) es una de las técnicas de gran alcance para la
reformacion del petréleo, la cual consiste en un proceso catalitico que utiliza

hidrogeno a altas temperaturas y altas presiones con la ayuda de un
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catalizador para eliminar contaminantes como son metales, azufre, nitrégeno y
oxigeno y asi saturar los compuestos aromaticos y olefinicos[6]. Los
hidrotratamientos cataliticos representan el 10% del mercado global de
catalizadores, lo que hace esta rama una de las mas importantes a nivel
mundial[7]. Dentro de la rama de los HDT se encuentra la Hidrodesulfuracion
(HDS) la cual se encarga de la remocion de azufre en las fracciones de crudo,
los catalizadores para HDS a lo largo de la historia han ido evolucionando,
usando tradicionalmente catalizadores de sulfuros de metales de transicion,
comenzando por un catalizador base molibdeno soportado sobre alimina y
posteriormente surgiendo catalizadores bimetalicos, trimetdlicos y de dltima
generacion catalizadores masicos llamados NEBULA, los cuales llegan a tener

un alto costo y no logran la remocion exhaustiva de los heteroatomos]8].

Debido a lo anterior la comunidad cientifica ha realizado numerosos
esfuerzos mediante diversos estudios con el fin de obtener catalizadores
optimizados, de acuerdo a la literatura varios autores han coincidido que el
sulfuro de rutenio es un material que presenta alta actividad catalitica [7], [9]—
[11] muy por encima a los otros sulfuros de metales de transicion haciéndolo un
candidato ideal para los requerimientos de las legislaciones actuales y futuras,
sin embargo el comportamiento erratico de este catalizador en estudios
posteriores al intentar superar la actividad catalitica del catalizador industrial y

su alto costo ha dejado este catalizador de lado por un tiempo.

C. Ornelas et. al [2] propone un nuevo complejo precursor

monometalico de rutenio asi como una metodologia detallada de la sintesis del
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mismo, para el presente trabajo de investigacion se propone una modificacion
a la sintesis anteriormente reportada por C. Ornelas et. al [8] con el fin de
obtener un catalizador de rutenio promovido con titanio soportado sobre oxido
de silicio, buscando una alta actividad catalitica y buena dispersion de sitios

activos.

1.2. Fundamento teoérico.

El petréleo es considerados por muchos el “oro negro” de la humanidad,
nombre que se deriva del hecho de que es la fuente principal de energia y
materia prima de muchas ramas de la industria, sin embargo el petréleo crudo
no puede ser extraido y empleado de inmediato debido a que en la extraccion
del mismo se obtiene una mezcla de diversos compuestos que deben ser

separados para aumentar su valor agregado.

Comunmente el petrdleo se clasifica segun su densidad, la cual es
asociada al numero de carbonos presentes en los hidrocarburos, en la Tabla

1.1 se muestra dicha clasificacion.

Tabla 1.1 Clasificacion de las fracciones de petrdleo segin su
densidad.[12]

Aceite crudo Densidad Densidad
(g/ cm3) grados API
Extrapesado >1.0 10.0
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

S
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El petréleo crudo es una combinacién de miles de compuestos quimicos
los cuales tienen diferentes propiedades, el punto de ebullicion es muy
empleado en la primera etapa de refinacion para separar las diferentes
fracciones en el petréleo [12], posteriormente mediante el proceso de
refinacion, las diferentes fracciones son separadas y purificadas lo cual se
presenta de manera resumida en la Figura 1.1
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Figura 1.1 Diagrama de Flujo de refinaciéon del Petréleo [12]

Los procesos fisicos y quimicos que se emplean durante la refinacion
son numerosos, donde el objetivo es obtener principalmente productos de alto

valor agregado, todos comienzan en la primera etapa de destilacion
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fraccionada donde una torre de destilacion a presion atmosférica permite la
separacion de las fracciones pesadas y las fracciones ligeras, estas ultimas se
caracterizan por una concentracibn muy baja de contaminantes, en este
proceso se separa la nafta, el keroseno y el gasoleo, las temperaturas se
separacion se muestran en la Tabla 1.2. Los residuos de la destilacion del
petréleo crudo se someten a un nuevo proceso con el fin de recuperar lo mas
posible productos de alto valor agregado, estos proceso son destilacién al alto

vacio y craqueo catalitico.

Tabla 1.2 Fracciones de destilacion de Petroleo[13].

Producto Intervalo aproximado de ebullicién  Fraccion de Petréleo
Gasolina natural 0-82 °C

Gasolina 27-193 °C

Naftas 82-232 °C

Gasavion 82-232 °C Destilados ligeros
Keroseno 177-288 °C

Aceites de calefaccion ligeros 204-316 °C

Aceites combustibles 249-399 °C Destilados
Aceites Diesel 193-343 °C Intermedios
Aceite combustible Pesado 288-427 °C

Aceites lubricantes 316-538 °C .

Parafinas Mas de 330 °C Destilados Pesados
Aceites lubricantes Mas de 430 °C

Asfalto Mas de 430 °C Colas de Destilaciéon
Residuo (coque de petrdleo) Mas de 430 °C

Posteriormente al proceso de destilacion las corrientes liquidas de mayor
valor agregado son sometidas a los hidrotratamientos (HDT) con el fin de
purificarlas (Figura 1.1), este proceso es de vital importancia en la refineria, la
alta concentracion de metales y heteroatomos presentes en los crudos pesados

y en residuales del petréleo se refleja en una rapida desactivacion de los
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catalizadores empleados en las diferentes etapas de HDT y en procesos
posteriores, por lo cual es importante que estas cargas sean desmetalizadas y
purificadas en una primera etapa de su tratamiento maximizando la remocién

de otros contaminantes en etapas posteriores.

El HDT agrupa numerosos procesos cataliticos con base en el
hidrogeno, una de las principales reacciones en este proceso son conocidas
como hidropurificacion, donde el objetivo principal es remover los heteroatomos
presentes en el petréleo [7], Desde la década de los 70 's se tienen reportes del
hidrotratamiento de residuales del petroleo, donde se establecia como
propésito principal la recuperacidén de fracciones destilables valiosas con baja
concentracion de heteroatomos[14]. Entre los procesos de HDT se encuentran

los siguientes:

» Hidroconversién. Es el rompimiento de las cadenas de
hidrocarburos en cadenas mas cortas y con alto porcentaje de
hidrogeno y carbono.

» Hidropurificacion. En teste tratamiento se realizan las reacciones
en la cual se eliminan los heteroatomos como azufre y

nitrégeno[15].

La hidrodesulfuracion (HDS) es uno de los procesos mas importantes en
los procesos de hidropurificacion el cual es usado para remover el azufre de los
compuestos azufrados del petrdleo, este proceso se lleva a cabo en presencia
de hidrogeno y un catalizador adecuado que permita el rompimiento de los

8
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enlaces de C-S para de esta manera obtener compuestos hidrogenados y H,S.
Las moléculas azufradas de mayor interés son los derivados del tiofeno
presentes en el diésel y la gasolina, entre ellos los dibenzotiofenos (DBT) y sus
derivados, los cuales estan formados por un heterociclo de cinco carbonos
fusionado con anillos bencénicos a cada lado del heterociclo (donde el
heteroatomo es de azufre); estos compuestos son de gran interés debido al
gran impedimento estérico que presnetan, el mayor obstaculo para la
produccion de combustibles bajos en azufre es la desulfuracion de estos
compuestos y sus derivados. Los compuestos que ofrecen mayor resistencia a
la remocion de azufre son las moléculas aromaticas con grupos metilo en las
posiciones 4 y 4,6, principalmente el 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) [16], a estos compuestos se conocen como
compuestos refractarios, para los cuales se han implementado técnicas
mejoradas de desulfuracién conocidas como HDS profunda, disefiada para
compuestos azufrados con alto peso molecular, la cual generalmente se da a

condiciones mas drasticas de presion y temperatura.

Los procesos de HDT son llevados a cabo mediante el uso de
catalizadores, por lo que van de la mano con la catélisis, para tener un marco

de referencia mas amplio se procede a la definicion de estos dos temas.

1.2.1. Catalisis.

Actualmente se conoce que numerosas reacciones son posibles,
algunas de las cuales necesitan demasiado tiempo para llevarse a cabo en

condiciones naturales, al ser estas reacciones cruciales para el desarrollo
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tecnologico de la humanidad, es necesario el empleo de sustancias que

puedan acelerarlas y que se lleven a cabo en un menor tiempo.

La catalisis es el proceso en el cual generalmente se aumenta la
velocidad de una reaccion quimica mediante el uso de catalizadores, los
catalizadores son sustancias quimicas encargadas de acelerar o retardar una
reaccion (segun sea el uso deseado del catalizador) sin participar como
reactivos ni ser considerados como productos de la reaccion; los catalizadores

se clasifican en dos diferentes tipos:

e Positivos o promotores. Este tipo de catalizadores se encargan de
disminuir la energia de activacion, energia minima necesaria para
llevar a cabo una reaccion, es decir, este tipo de catalizadores
acelera el tiempo en el que se lleva a cabo una reaccion
guimicamente posible.

e Negativos o inhibidores. Este tipo de catalizadores trabajan en
sentido opuesto a los catalizadores positivos, son los encargados

de disminuir la velocidad a la que se lleva a cabo una reaccién.

Un catalizador debe ser solo un intermediario en la reaccion, es decir,
gue no debe estar presente como producto ni como reactivo en una reaccion
global, debe ser lo suficientemente afin para atraer compuestos selectivamente
pero debe tener la capacidad de no dejarlos anclados o altamente retenidos, no
debe alterar la posicion de equilibrio quimico y debe ser efectivo en pequefas
cantidades. Los catalizadores pueden clasificar segun la naturaleza del estado

de agregacion en la que se encuentren dentro de la reaccion en:
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» Homogéneos. Los catalizadores se encuentran en la misma fase que los
reactivos y los productos.

» Heterogéneos. Los catalizadores se encuentran en fases diferente con

respecto a los productos y/o reactivos[17].

1.2.2. Catalizadores heterogéneos.

Debido a la las ventajas que los catalizadores heterogéneos presentan,
como lo son la facil separacién de los productos con el catalizador y la posible
reformacion de los mismos, este tipo de catalizadores son empleados en los

procesos de HDT.

Los catalizadores heterogéneos estan conformados por varios
componentes que ayudan a darle mejores propiedades fisicas y mejorar

costos, algunos de los componentes mas importantes son:

v' Fase Activa o agente activo. Es la fase que se encarga de la actividad
catalitica, reduce la energia de activacién y por consecuencia acelera la
reaccion quimica, algunos ejemplos de los agentes cataliticos son:
conductores y semiconductores metéalicos asi como también aislantes.

v' Soporte. Matriz sobre la cual se deposita la fase activa y mejora las
propiedades fisicas, mecanicas y cataliticas, puede estar en estado
amorfo o cristalino, también es de interés la porosidad que este tenga
debido a que si una reaccion requiere de varios sitios activos es

necesario que este material cuente con alta area superficial.
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v" Promotor. Es una sustancia quimica que se agrega al catalizador con el
objeto de mejorar las propiedades cataliticas. Son pocos o nada activas
por si solas, pero adicionadas a un agente activo aumentan
significativamente su actividad, selectividad o resistencia a la
desactivacion. ElI promotor por lo general presenta diferentes tipos de
efectos en el catalizador, los cuales son efectos fisicos, y/o efectos
guimicos o electronicos. Los efectos fisicos mantienen la integridad
fisica del soporte y/o del agente catalitico, mientras que los efectos
guimicos aumentan la actividad intrinseca del agente catalitico y también
son usados como inhibidores de reacciones quimicas laterales no

deseadas.

1.2.2.1. Catalizadores para HDS.

Los catalizadores para hidrotratamiento, que comenzaron a utilizarse
hace mas de 60 afos, estan constituidos generalmente por sulfuros de metales
de transicién; debido a su resistencia al envenenamiento, son los mas
utilizados para la remocion de heterodtomos en presencia de grandes

cantidades de hidrogeno[18].

Un gran desafio se ha presentado para los catalizadores de HDS al
crecer en gran manera la demanda de los hidrocarburos para su uso
principalmente como combustible aunado a la extraccion de productos que

contienen una mayor concentracion de compuestos indeseables denominados
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contaminantes los cuales se presentan en forma de heteroatomos de azufre,

nitrégeno y oxigeno dentro de las cadenas de carbono e hidrogeno.

El proceso de hidrodesulfuracion (HDS) se ha continuado empleado
durante los ultimos afios, sin embargo los catalizadores se sulfuros de metales
de transicidon actuales incorporan el uso de promotores y soporte con mas alto
desarrollo [9][11][10][19], la actividad de dichos catalizadores dependen de

varios factores primordiales;

v' Método de sintesis [20]
v' Método de activacion [21]
v' Composicion [22]

v' Soporte [23]

v' Promotores usados [24]

Estudios previos sobre la actividad de sulfuros de metales de transicién
(TMS) en la hidrodesulfuracion realizados con la reaccidbn modelo del
dibenzotiofeno revelaron que la actividad de HDS de sulfuros de las segunda y
tercera filas en la tabla periddica es mayor que la de los sulfuros de la primera
fila. Un maximo en la actividad se encontr6 para sulfuros de Ru y Os en la
segunda y tercera fila, respectivamente[11l] esta correlacién es tipicamente
representada por el “vulcano de TMS” que se muestra en la Figura 1.2 donde
es evidente que el TMS mas activo es el sulfuro de rutenio, superior al

tradicionalmente usado cobalto para HDS.
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MOLECULES OF DBT CONVERTED

Figura 1.2 Tendencia peridédica de HDS de los TMS
para el DBT [11]
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1.3. Antecedentes.

El proceso de hidrodesulfuracion se lleva a cabo con metales de
transicion sulfurados [12] en 1981 Pecoraro et. al estudio y reporto el
comportamiento de los SMT[11], como resultado una curva tipo vulcano sobre
el comportamiento catalitico en la HDS del DBT fue construida (Figura 1.2), la
cual muestra el comportamiento catalitico de los materiales estudiados,

encontrando una correlacion entre la periodicidad de los elementos.

Los catalizadores mas usados a finales del siglo pasado fueron de
sulfuro de cobalto y molibdeno soportados en alimina, conocidos como
CoMo/Alumina, a lo largo de la historia los catalizadores han evolucionado con
forme a las exigencias de la industria y las impuestas por las regulaciones
ambientales, en la Figura 1.3 se muestra un resumen de la evolucion de los
catalizadores empleados en la reaccion de HDS, dicha evolucion parte de
catalizadores tradicionales de CoMo/Alumina; en la década de los 90’s
aparecen una nueva generacion de catalizadores comerciales soportados
llamados STARS por sus siglas en inglés (sitios de reaccién super activos del
tipo 1) los cuales siguen siendo catalizadores de CoMo/Alumina vy
NiMo/Alimina, pero sintetizados con un nuevo método de sinéresis y el uso de
un nuevo soporte base alimina con una técnica de incorporacion de fase activa
especial que permite una dispersion de sitios activos muy alta y uniforme, afos
mas tarde un catalizador masico comercial llamado NEBULA logro un avance
en la evolucién de la HDS del DBT, este catalizador el llamado asi por sus

siglas en inglés (nueva actividad masica) el cual estd basado en Ni, Moy W y
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permite obtener productos con bajo contenido de azufre sin sacrificar el

octanaje.[25]

HD'S activity

1850 1960 1970 1980 19490 2000

Figura 1.3 Actividad relativa de catalizadores comerciales en
los dltimos afos [25]

El desarrollo de estudios en las propiedades de los sulfuros de metales
de transicibn se ha centrado en metales que proporcionen alta actividad
catalitica, donde el sulfuro de rutenio es un excelente candidato, segun
estudios previos [11]. El rutenio ha sido estudiado en el pasado desde
diferentes enfoques los cuales son: como fase activa de un catalizador ya sea
soportado o0 masico y como promotor en ambos casos se reportan
comportamientos erraticos sin lograr superar la actividad catalitica del

catalizador industrial.

El sulfuro de rutenio masico poco se ha investigado; Pecoraro y Chianelli
en 1981 sintetizaron un catalizador masico a partir de RuClz x H,O y activaron
en una atmosfera de H,S, posteriormente este comportamiento fue corroborado
por Raje et al. [9][26] quienes sintetizaron catalizadores de la segunda familia
de la tabla periédica partiendo de una reaccion con cloruros de metal y sulfuro
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de litio en solucién de acetato de etilo, en ambos casos los autores encontraron

la misma tendencia en condiciones de prueba con corriente real.

Debido a que los catalizadores soportados son mas atractivos para la
industria por las propiedades que el soporte les brinda como; estabilidad
térmica y mecanica por mencionar algunas, su estudio se ha desarrollado con
mas profundidad, numerosas investigaciones se han hecho con diferentes
soportes [27-28] y métodos de activacion [29] con el fin de obtener

catalizadores con una mayor actividad catalitica.

Chenglin Sun et al.[30] probaron el comportamiento de un catalizador de
sulfuro de rutenio sintetizado a partir de una solucion precursora de
[Ru(NH3)s]Cls y soportado sobre diferentes tipos de zeolitas con diferentes
relaciones de Si/Al encontrando que la concentracion de aluminio tiene un
efecto sobre el catalizador ya que su comportamiento es mas activo con una

concentracion menor de este compuesto,

Romero Pérez et al.[31] sintetizaron catalizadores de sulfuro de rutenio
soportado a base de una montmorillonita Al, con diferente concentraciones de
Al, encontrando resultados que corroboran el trabajo de Chenglin Sun, con
bajas concentraciones de Al presente en el soporte logran obtener una buena
dispersibn de la fase activa la cual se encuentra como material

nanoestrucurado de alrededor de 10 nm y una alta actividad catalitica.

Castillo Villalon et al.[32] realizaron un estudio con el fin de determinar el

efecto de la acides sobre la superficie del soporte de un catalizador de sulfuro
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de rutenio, encontrando que la alcalinidad presenta un efecto sobre la actividad

de el catalizador.

También se han llevado a cabo estudios de catalizadores de sulfuro de
rutenio promovidos, utilizando como promotores metales como paladio, titanio,
niquel y cobalto los cuales también han sido soportados [33][34] obteniendo
resultados poco claros del comportamiento de estos metales pues en algunas

ocasiones estos presentan una disminucién de la actividad.

Infantes Molina et. al [35] estudiaron el comportamiento que presenta el
sulfuro de rutenio promovido con Ir y Pt soportado sobre SBA entre HDS y HDN
haciendo la reaccion modelo con DBT y quinolina presentando una alta
conversidén en ambos casos concluyendo que tanto HDS como HDN se llevan a

cabo en diferentes sitios de reaccion.

Romero Pérez et al. [36] estudiaron el comportamiento catalitico que
presenta el sulfuro de rutenio soportado sobre SBA-15 puro y con dos
modificaciones de Aluminio y zirconio a diferentes temperaturas de sulfuracion,
en base a los resultados encontraron que la mejor actividad de obtuvo con la
temperatura de 500°C debido a que se formé una mayor cantidad de sulfuro de

rutenio con la estructura tipo pirita.

Castillo Villalén et al. [37] confirmaron lo establecido por Romero Pérez
et. al realizando un estudio del sulfuro de rutenio soportado sobre oxido de
titanio, el cual concluye que la fase tipo pirita del sulfuro de rutenio no es

modificada por las diferentes temperaturas de activacion.
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Mimoun Aouine et al. [38] realizaron un estudio de caracterizacién por
microscopia electrénica de trasmision en el cual se observa la morfologia de las
nanoparticulas del sulfuro de rutenio con estructura tipo pirita, su morfologia se

observa en forma de laminas las cuales son altamente activas para HDS.

C. Ornelas et al. [8] proponen la sintesis de un nuevo complejo precursor
altamente acomplejado de rutenio masico el cual al ser activado posee una alta
area superficial muy por encima de las areas tipicamente reportadas para los
materiales masicos, el catalizador posee una actividad catalitica muy elevada,
posteriormente realiza un estudio en el cual propone diferentes metales como

promotor[39] obteniendo resultados muy prometedores para el titanio.

Un promotor que ha tomado interés en este trabajo ha sido el titanio
debido a las propiedades ya conocidas en catalizadores CoMo y NiMo [40] y a
su comportamiento como soporte [37] en diferentes catalizadores, con el fin de
llevar a cabo un estudio mas a profundidad de este metal como promotor sobre

un catalizador de sulfuro de rutenio se presenta este trabajo.
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1.4. Justificacion.

Debido a la fuerte demanda que existe en la actualidad de combustibles
fosiles y la que se espera en un futuro es de suma importancia el desarrollo de
materiales cataliticos de alta eficiencia que reduzca a sus minimas
concentraciones la presencia de heteroatomos perjudiciales para el medio

ambiente y la humanidad.

Asi mismo el desarrollo de nuevos materiales cataliticos altamente
activos y selectivos es de suma importancia, con el fin de satisfacer la
demanda el presente trabajo de investigacion se centra en el desarrollo de un

catalizador bimetdlico super activo para HDS profunda.

1.5. Hipotesis.

El Sulfuro de rutenio con titanio poseera una buena actividad catalitica,
debido a que el titanio actuard como un agente promotor y a su vez como un
modificador de superficie sobre el soporte, generando un catalizador altamente

activo para la HDS profunda.
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1.6. Objetivo.

Obtener un catalizador de sulfuro de rutenio promovido con titanio, el cual
muestre una alta dispersion de la fase activa sobre el soporte de éxido de silicio

y posea una alta cantidad de sitios activos disponibles para la HDS profunda.

1.6.1. Objetivos Particulares.

v Sintetizar y estudiar el efecto del titanio sobre el sulfuro de rutenio
masico.

v" Implementar un método apropiado de dispersion de la fase activa en el
soporte, evaluando los métodos tradicionales para soportar.

v Dopar el soporte con titanio y evaluar el efecto sobre la fase activa.

v Evaluar la actividad catalitica en reacciones de HDS de DBT sobre

reactores tipo Batch.
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CAPITULO Il. Materiales y Métodos.

Debido a que la caracterizacion empelada cambia a lo largo de las
diferentes etapas experimentales a continuacion se planteara la estructura
experimental del presente trabajo de investigacion, asi como también la

metodologia y condiciones a las cuales se llevaron a cabo todas las pruebas.

2.1. Estructura Experimental.

Con el fin de estudiar de una mejor manera los diferentes efectos que el
titanio tiene sobre los catalizadores se sulfuro de rutenio el presente trabajo de

investigacion de dividio en tres diferentes etapas:

I.  Sintesis de catalizadores masicos del tipo Tix-RuS;
[I.  Catalizadores de Ru promovidos con Ti soportados sobre Kit-6

[ll.  Catalizadores de Ru soportados sobre Kit-6 modificado con Ti.
2.1.1. Sintesis de catalizadores masicos del tipo Tix-RuS;

2.1.1.1. Sintesis del Complejo Precursor Bimetalico.

Los catalizadores son sintetizados partiendo de un precursor, el
precursor se sintetizo partiendo de una modificacion al método de sintesis del
complejo monometalico (Ru) previamente reportado por C. Ornelas y
colaboradores [8] con el fin de lograr la incorporacion del Titanio en la

estructura. Modificando el método de sintesis se obtiene la formacion de un
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precursor de Rutenio-Titanio (RT) complejo, el cual al ser activado

adecuadamente permitira la sintesis de un catalizador altamente activo de RT.

Para lograr un precursor complejo del tipo RT se reaccioné Cloruro de
Rutenio Hidratado, Cloruro de Titanio y Cloruro de Amonio por medio del

método de Co-Sintesis de acuerdo a la Ecuacién 2.1.
RuCl; + +xTiCl, + y(NH,)Cl - RuTi,(NH,),Cls,,  Ecuacion 2.1

La sintesis del precursor complejo del tipo RT se llevé a cabo partiendo
de tres soluciones precursoras; cloruro de rutenio disuelto en acetona, cloruro
de amonio (1:6 molar) disuelto en de acetona y agua y por ultimo cloruro de
titanio (con relacion variable); la relacion Ti/Ru empleada se muestra en la

Tabla 2.1

Tabla 2.1 Relaciones atémicas Ti/Ru

Relacién Ti/Ru Nomenclatura
0.2 2
0.4 4
0.8 8
1.0 10
15 15
2.0 20

Manteniendo en agitacion constante la solucién de cloruro de rutenio (800rpm),
es adicionado el Cloruro de Titanio de acuerdo a las relaciones mostradas en la
Tabla 2.1, la adicién se hace en una atmosfera inerte (Ar) en una camara de

guantes para evitar la degradacion del Cloruro de Titanio; un vez adicionado el
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cloruro de titanio se deja en agitacion aproximadamente 5 min hasta la
estabilizacion de la solucion. La solucién es extraida de la caAmara de guantes y
se le adiciona la solucion de Cloruro de Amonio por goteo manteniendo la
solucion en agitaciéon constante (800rpm) por un tiempo de 30 minutos,
posteriormente se adiciona Acetona para favorecer la formacion y crecimiento

del complejo de rutenio y titanio.

De acuerdo al trabajo previo de C. Ornelas [8], al sintetizar el precursor
complejo monometalico de Ru en solucion, la acetona actia como un agente
precipitante que secuestra el agua en forma controlada con el fin de que la
concentracion de reactivos no disminuya a consecuencia de la precipitacion del
cloruro de amonio que se llevaria a cabo si este proceso se efectuara con
rapidez proveyendo reactivos para la formacion del precursor y al mismo
tiempo bajando la concentracion de agua para permitir la formacion y

cristalizacion del producto

Una vez formado el complejo precursor, la solucibn se mantiene en
agitacién por 30 minutos y después se deja reposar para favorecer una mayor

cristalizacion, posteriormente es recuperado a través de separacion y filtracion.

2.1.1.2. Activacion del Precursor Complejo del Tipo RT.

El precursor (complejo bimetalico RT) es activado buscando optimizar la
cantidad de sitios activos: los cuales dependen en alto grado de las

propiedades superficiales que presente el catalizador, se busca optimizar
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tamafio de poro y el &rea superficial expuesta mediante el control de las

condiciones de descomposicion y/o activacion del catalizador.

La activacion se lleva a cabo mediante una descomposicién controlada
en un horno tubular a 400°C durante 2 Hr, tiempo en el cual se lleva a cabo una
pirolisis y sulfuracion del material, desprendiéndose la materia volatil en forma
de compuestos clorados y nitrogenados derivados del complejo precursor este

proceso se lleva en una atmosfera altamente reductiva de H,S (40mL/cm3).

2.1.1.3. Evaluacioén Catalitica para HDS.

Los catalizadores obtenidos son evaluados en un reactor por lotes marca
Parr 4560 de 1Lt. con controlador proporcional, integral y derivado (PID): donde
una soluciona al 5% de Dibenzotiofeno (DBT) en una solucion de
decahidronaftaleno Cis y Trans es usada como reaccibn modelo para la
Hidrodesulfuracién (HDS). La reaccion es llevada a cabo a temperatura de 350

°C, 490 psi de H; y agitacion de 600rpm.

Con el fin de seguir la conversion con respecto al tiempo, la reaccién es
seguida muestreando cada 30 min, las muestras tomadas son analizadas con
el fin de obtener el comportamiento de la reaccién, para la cual se emplea
cromatografia de gases en un cromatégrafo de gases marca Perkin-Elmer
modelo AutoSystem XL con una columna polar empacada OV-17 al 3% sobre
Chromosorb 80/100 en acero inoxidable, con una longitud de 9 pies y 1/8 de

pulgada de didmetro; los diferentes compuestos fueron detectados con un
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detector de ionizacion de flama (FID). Después de reaccion el catalizador es

lavado y almacenado en atmosfera inerte para su caracterizacion.

2.1.2. Catalizadores de Ru Promovidos con Ti soportados sobre

KIT-6.

En la seccion anterior se explic6 detalladamente la metodologia de
sintesis de los materiales méasicos con diferentes relaciones atomicas Ti/Ru de
los cuales a los resultados obtenidos, dos relaciones Ti/Ru son seleccionadas
para ser soportadas y evaluadas en la HDS del DBT. Una vez seleccionadas
las dos relaciones atémicas de Ti/Ru en esta etapa se estudia el
comportamiento del precursor complejo del tipo RT soportado sobre un material

mesoporoso de oxido de silicio (KIT-6).

La sintesis del precursor complejo del tipo RT se realiza segun la
seccion 2.1.1.1 del Capitulo Il; para la formacién del precursor bimetalico
soportado (precursor complejo del tipo RT + KIT-6) se utiliza el método de
incorporacion por humedad insipiente, en el cual se disuelve el complejo
precursor RT en una soluciéon de agua- etanol (1:2 Vol), la fase activa es
incorporada al soporte mediante el uso de una sonda ultrasénica Fisher
Scientific de 120Wt y 20Hz con una amplitud del 85% durante un tiempo de 5
min. Posterior a la incorporacién con la sonda de ultrasonido, el material es

secado a temperatura ambiente con el fin de eliminar la humedad remanente.
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La activacidon y evaluacién catalitica para estos materiales se realizd con
la misma metodologia y condiciones antes expuestas en la seccion 2.1.1.2 y

2.1.1.3 del Capitulo 1l respectivamente.

2.1.2.1. Sintesis del Material de Oxido de Silicio KIT-6.

El Kit-6 se sintetizo basado en el método reportado por K. Soni et. al.[41]
a partir de una solucion de 6 g de Poly (ethylene glycol)-block poly (propylene
glycol)-block poly (ethylene glycol) (Pluronic 123) en 217 g de aguay 11.8 g de
acido clorhidrico (37%) concentrado, se puso en agitacion constante para
disolverse perfectamente a 35°C. Una vez disuelto se agregd 6g de Butanol y
se agitdo durante una hora a 35°C. Posteriormente se agreg6 gota a gota 12.99
de TEOS (Tetraetil Ortosilicato 98%) a 35°C. Esta mezcla es agitada durante
24 hrs a 35°C, es de suma importancia que la temperatura no presente
variaciones, debi6 a que una pequefia variacion de la misma tiene
repercusiones directas con la distribucion del tamafio de poro y el area
superficial del material. Esta solucidén es colocada en un recipiente de teflon y
en una autoclave de acero, para mantener una presion constante, se coloca la

autoclave en una estufa a una temperatura constante de 120°C por 24 hrs.

El producto solido obtenido después del tratamiento hidrotérmico es
filtrado y secado a 100°C durante 12 hrs. Una vez secado el material se lava
con una solucion de HCI/Etanol con una relacién de 0.01465 molar por 15 min
en un recipiente con tapa y en agitacion constante, una vez terminado el lavado

es recuperado por filtracion. Posteriormente pasa a un proceso de calcinacion
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con el fin de eliminar la materia organica presente en una mufla a 550°C

durante 2 hrs.

Después de terminado el proceso de calcinacion el material es pasado a
través de una criba con una maya 50, al ser recuperado es pesado y enviado a

caracterizar.

2.1.3. Catalizadores de Ru soportados sobre KIT-6 modificado con

Ti.

Esta etapa es una variante de la etapa anterior, el soporte empleado es
un material mesoporoso KIT-6, el 6xido de silicio es modificado con titanio y
posteriormente se le incorpora la fase activa, para este apartado se partio de

un complejo precursor monometalico de rutenio.

2.1.3.1. Modificado del KIT-6 con Ti.

Previo a la incorporacién del precursor en el soporte, el material KIT-6 es
modificado con butoxido de titanio, a una relacion del 10 % atomico con el
método de humedad incipiente con el fin de evaluar el efecto del titanio

previamente en el soporte.

Para ser modificado el material mesoporoso se parte de una solucion de
butoxido de titanio y etanol, con una relacion de 10% atomico de titanio y el
volumen de poro de etanol, por el método de humedad incipiente, el butoxido

de titanio es incorporado al soporte mediante el uso de una sonda ultrasonica
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Fisher Scientific de 120Wt y 20Hz con una amplitud del 85% durante un tiempo

de 5 min.

Una vez incorporado por el método de humedad insipiente, el material
modificado es llevado a un periodo de eliminacién de solventes, con la ayuda
de una estufa a 60°C por 2Hr; con el fin de eliminar la materia organica, es
colocado en la mufla con una rampa de calentamiento de 2°C por minuto hasta
llegar a 550°C y mantenerse por un periodo de 5Hr, el material es recuperado,

pesado y separado una parte para su caracterizacion.

2.1.3.2. Sintesis del complejo precursor monometalico de Ru.

El complejo precursor monometalico de Ru se sintetizo de acuerdo a lo
anteriormente reportado por C. Ornelas et al. [8], en este método se parte de
dos soluciones precursoras; cloruro de rutenio disuelto en acetona y cloruro de
amonio (1:6 molar) disuelto en una solucion de acetona y agua por el método

de co-sintesis.

Manteniendo en agitacion constante el cloruro de rutenio (800rpm), la
solucion de Cloruro de Amonio es afiadida por goteo, es dejada en agitacion
por un tiempo de 30 minutos y posteriormente se adiciona Acetona para

favorecer la formacion y crecimiento del complejo de rutenio.

Una vez formado el precursor complejo, la solucibn se mantiene en
agitacién por 30 minutos y después se deja reposar para favorecer una mayor

cristalizacion, para ser recuperado a través de separacion y filtracion.
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2.1.3.3. Incorporacion de Fase Activa.

La incorporacion del precursor monometalico de Ru al soporte Kit-6
modificado con titanio se realiz6 mediante el método de humedad incipiente, en
el cual se disuelve el complejo precursor monometalico de Ru en una solucion
de agua- etanol (1:2 Vol con el fin de modificar la tension superficial de los
solventes y lograr una efectiva incorporacion de la fase activa), la fase activa es
incorporada al soporte mediante el uso de una sonda ultrasénica Fisher
Scientific de 120Wt y 20Hz con una amplitud del 85% durante un tiempo de 5
min. Posterior a la incorporacion con la sonda de ultrasonido, el material es

secado a temperatura ambiente con el fin de eliminar la humedad remanente.

La activacion y evaluacion catalitica para estos materiales se realizd con
la misma metodologia y condiciones antes expuestas en la seccion 2.1.1.2 y

2.1.1.3 del Capitulo Il respectivamente.
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2.2. Nomenclatura.

A lo largo del presente trabajo de investigacion la nomenclatura cambia
segun la etapa en la que se encuentra el desarrollo de la investigacién, con el
fin de identificar los materiales y en la etapa que estos se encuentran en la
Figura 2.1 se muestra resumida la nomenclatura que se seguira, asi mismo en

la Tabla 2.1 se encuentran las relaciones que completan la nomenclatura.

Catalizador del tipo

- Precursor Relacion de %wt de fase activa
Ti RuS2

sobre el soporte mesoporoso
KIT-6

Relacion atoémica % atomico de Ti modificado en

Ti/Ru R RTP-16K el soporte mesoporoso KIT-6
1 . .
C Catalizador Activado
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2.3. Técnicas de Caracterizacion.

Con el fin de determinar las caracteristicas y entender el comportamiento
las técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo de investigacion son
diferentes para cada etapa del mismo, esto se debe a que en cada etapa se
requiere obtener informacion distinta. A continuacion se describen cada una de
las técnicas y condiciones usadas para la caracterizacion de los materiales

sintetizados en esta tesis.

2.3.1. Analisis Termogravimétrigo (TGA) y Térmico diferencial

(DSC).

El uso de andlisis térmicos en la caracterizacion de materiales cataliticos
es frecuentemente wusado como una herramienta para determinar
descomposicion, cambios de superficie y/o reactividad del material,
generalmente este tipo de analisis se lleva a cabo en una atmosfera controlada.
El material sufre transformaciones de fase caracteristicas, las cuales son
dependientes de la temperatura y de la naturaleza del material, estos cambios

pueden asociarse a:

1. La naturaleza del sistema:
a) Composicion de la muestra

b) Atmosfera a la que es sometida
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2. Factores cinéticos relacionados a las condiciones experimentales usadas

para el analisis térmico:

a) Velocidad de flujo de la atmosfera gaseosa

b) Temperatura programada

c) Factores asociados a la muestra

i. Tamafio de particula

ii. Estructura porosa

iii. Estado de dispersion del material inerte

iv. Presencia de impurezas

v. Cristalinidad

Dentro de estos andlisis térmicos de encuentra la rama de analisis
termogavimétricos (conocidas por sus siglas en ingles TGA), la cual consiste en
el estudio de las pérdidas de masa asociada al cambio de temperatura, esto se
realiza mediante un calentamiento programado en una atmosfera controlada
obteniendo como resultado: la cantidad de residuos, temperaturas de
descomposicion - reaccion, porcientos de pérdida o ganancia de peso
relacionadas a la temperatura que dependen de la reaccién, descomposicion,
evaporacion o sublimacion de los elementos presentes dando la posibilidad de

proponer un mecanismo de descomposicion.
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El andlisis térmico diferencial (DSC) registra los cambios de temperatura
asociados a la naturaleza de los cambios de la muestra, dando la posibilidad de
conocer los cambios energéticos que se dan en el proceso: endotérmicos,

necesitan energia para ocurrir, 0 exotérmicos, liberan energia cuando ocurren.

Los materiales caracterizados mediante esta técnica en el presente
reporte se analizaron en un equipo simultaneo TGA-DSC marca TA Instuments
modelo Q600/SDT 2960 en el cual se hizo un barrido desde la temperatura
ambiente hasta la temperatura en la cual el material pierde toda su materia
volatil (700-800 °C) usando una atmosfera controlada de Ar a un flujo de

150cc/min y una rampa de calentamiento de 10 °C/min.

2.3.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

El estudio de la difraccion de rayos X permite determinar la estructura
cristalina de los materiales, en esta técnica los rayos X de una longitud de onda
conocida, inciden sobre una muestra en forma de polvo, cuando la incidencia
de dichas ondas sobre la muestra cumple con la ley de Bragg (Ecuacion 2.2), el
haz es difractado a un angulo especifico caracteristico de una distancia
interplanar de dicho material. El grado de cristalinidad del material analizado,

se consigue midiendo la intensidad de los picos y su forma.
nk = 2dp; sen@ Ecuacién 2.2

Donde n es un numero entero de longitudes de onda, A es la longitud de
onda incidente, 6 es el &ngulo de difraccion y dhkl es la distancia interplanar del
material. Con el fin de determinar las fases cristalinas presentes en los
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materiales de interés, se utilizé el equipo Philips X Pert Acelerator difractometer
con monocromador de grafito usando radiacion Cu Ka y condiciones de barrido
en un angulo de 26 de 5 a 80°, con longitud de onda (A) de 1.54 A, corriente de

40 Kv e intensidad de 30 mA.

2.3.3. Espectroscopia Raman.

La espectrometria Raman es una técnica espectroscopica utilizada en
fisica de la materia condensada y también en quimica para el estudio de los
modos vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia en un sistema. Se
basa en la dispersion inelastica, o dispersion Raman, de la luz monocromatica,
gue por lo general procede de un laser en el rango visible, infrarrojo cercano, o

ultravioleta cercano.

El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula e
interactta con la nube de electrones de los atomos de esa molécula. El foton
incidente excita uno de los electrones a un estado virtual. La molécula se excita
desde el estado basal a un estado de energia virtual, y se relaja a un estado
vibracional excitado, lo que genera la dispersion de Raman Stokes. Si la
molécula ya se encontraba en un estado elevado de energia vibracional, la

dispersién Raman se llama entonces dispersidon Raman anti-Stokes.

Normalmente, la muestra se ilumina con un rayo laser. La luz del punto
iluminado se recoge con una lente y se envia a través de un monocromador.

Las longitudes de onda cercanas a la linea laser, debidas a la dispersion
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elastica de Rayleigh, son filtradas, mientras que el resto de la luz recogida se
dispersa en un detector. Con el fin de determinar los modos vibracionales de
los materiales de interés, se utilizé el equipo Micro Raman HORIBA-LabRAM

HR-Vis-633.

2.3.4. Caracterizacion Superficial por Absorcion de Nitrogeno.

Puesto que la superficie expuesta del catalizador es muy importante, ya
que ahi es donde se dan los fenbmenos de catalisis, los materiales fueron
analizados mediante adsorcion de nitrdgeno, con el fin de conocer su area
superficial, tamafio y forma de poro. El area superficial total se obtiene por
medio de medidas de adsorcidn fisica (fisisorcion) por el llamado método BET,
desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller. Los poros son clasificados de

acuerdo a la IUPAC en:

v" Microporososo: Poros de hasta 2 nm.
v" Mesoporosos: Poros de 2 a 20 nm.

v" Macroporosos: Poros mayores a 20 nm.

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usada en la determinacién
de areas superficiales y distribucion de tamafios de poros de catalizadores. Los
datos obtenidos a partir de esta técnica son fiables sélo si cumplen ciertas
condiciones. Para establecer estas condiciones y por tanto las limitaciones de
la técnica es necesario identificar los diferentes mecanismos de fisisorcion asi

como su dependencia con la porosidad y otros factores.
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La fisisorcion se produce cuando un gas se pone en contacto con un
sélido desgasificado. Entonces se producen fuerzas de Van der Waals que
pueden ser tipo dipolo-dipolo con energias que van de 1 a 5 kJ/mol. Es légico,
entonces, que se utilice nitrogeno liquido ya que éste interacciona muy

débilmente con la mayor parte de las superficies, es decir, sélo se fisisorbe.

La caracterizacion de area superficial fue obtenida utilizado el equipo
Quantachrome modelo NOVA 1000 con adsorciéon de nitrégeno a 77 K. El area
superficial se determina por el método BET. Previo al analisis las muestras son

desgasificadas en vacio a 473 K por 2 horas.

2.3.5. Microscopia Electrénica.

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones con
caracteristicas especificas sobre la muestra de interés; de la interaccion del
haz con la muestra se genera una variedad de sefales que con los detectores
adecuados pueden ser recolectadas y brindar una variedad de informacion que
va desde: morfologia, composicion, estructura cristalina, dispersion, etc.
Mediante esta técnica se analiz6 morfologia, composicién elemental cualitativa
y semicuantitativa (mediante analisis quimico por espectroscopia de energia

dispersiva EDS)

Para el estudio de morfologia y analisis quimico semicuantitativo se uso
el microscopio electronico de barrido JSM-601LA con filamento de tungsteno

de 5-15Kv y detector de EDS de estado solido de silicon con una resolucion de
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133eV, con este quipo se tomaron micrografias en diferentes zonas y
diferentes magnificaciones, también se hizo analisis de EDS en diferentes

Zonas.

Para el estudio de morfologia, analisis quimico semicuantitativo y
estructura cristalina, se us6 el microscopio electrénico de trasmision (MET) de
alta resolucion JEOL JEM2200Fs con corrector de aberracion esférica y
resolucion de 1A. Las muestras se analizaron a 200 KV, en modo de
microscopia electronica de trasmision de barrido (METB), analizando diferentes

zonas en diferentes magnificaciones.

2.3.6. Medicién de Actividad Catalitica.

Para el presente trabajo de investigacién se utilizé un reactor por lotes
(descrito en el apartado 2.1.1.3) los cuales son frecuente usados a nivel
laboratorio. La reaccion se lleva a cabo de acuerdo al esquema de la Figura 2.2
donde el DBT se convierte por dos rutas: deshidrogenacion (HYD) vy
desulfuacion (HDS) formando dos productos principales: Bifenilo (BF) y

Ciclohexilbenceno (CHB).
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Figura 2.2 Ruta de Hidrodesulfuracion.

Las muestras obtenidas a diferentes tiempos se analizaron en un
cromatografo de gases marca Perkin-Elmer modelo AutoSystem XL con una
columna polar empacada OV-17 al 3% sobre Chromosorb 80/100 en acero
inoxidable, con una longuitud de 9 pies y 1/8 de pulgada de diametro. Los
diferentes compuestos fueron detectados con un detector de ionizacion de

flama (FID).

Los porcentajes de conversion del DBT son una funcion del tiempo; para
varios sulfuros de transicion su comportamiento es muy cercano a la linealidad
[11] reconociendo cinéticas de pseudo orden cero para la HDS del DBT.
Integrando la Ecuacioén 2.3 considerando la cinética de orden cero, la constante
de reaccién se expresa en unidades de mol's™*. Donde Xpgr es el factor de
conversién del DBT al tiempo t y K/npsro €s la pendiente de la grafica. La
constante de reaccion especifica es el resultado de la gréafica de la Ecuacion

2.3 entre los gramos de catalizador alimentados.

Xppr = 1 — 28T — ( K )t Ecuacién 2.3

NDBT,0 NDBT,0
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CAPITULO lll. Resultados y Discusion.

En el presente capitulo se presentan los resultados y discusion de los
resultados obtenidos en todas las etapas del presente trabajo de investigacion,
para lograr una mejor comprension se abordaran primero los resultados
obtenidos de la Etapa |. Catalizadores masicos del tipo Tix-RuS, para seguir

con las subsecuentes etapas de catalizadores soportados.
3.1. Etapa |. Catalizadores masicos del tipo Ti,-RuS,

3.1.1. Complejo Precursor Bimetalico.

En la Figura 3.1 se muestra la descomposicion de todos los complejos
precursores de RT sintetizados para el presente trabajo de investigacién en sus

diferentes relaciones atémicas de Ti/Ru.

100
2RTP
4RTP
80+ 8RTP
10RTP
15RTP
20RTP
60
g
5
=
40
20 L_’V//,"/
0 : : : . . . . . . : . .
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4.7A TA
Figura 3.1 Descomposicion Termogavimétrica de los complejos precursores
bimetalicos en atmosfera de argon. 40
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En la Figura 3.1 se observa un acomplejamiento de aproximadamente el
80% en peso asociado a la material volatil del complejo precursor a excepcién
del complejo precursor con la relacion atomica de Ti/Ru igual a 0.2 el cual solo
se acomplejo en un 30% en peso aproximadamente lo cual se atribuye a una
forma de acomplejamiento diferente al resto de las relaciones atémicas de
Ti/Ru, este complejo precursor bimetalico de RT cuenta con la relacion mas
baja de Ti/Ru esto se atribuye a que en la composicion del complejo precursor
bimetalico de RT es mayormente rutenio obteniendo un comportamiento
diferente al resto. Con el fin de evaluar su comportamiento y entender su
composicidon se analiza a profundidad la descomposicion del complejo
precursor de la relacion atémica Ti/Ru igual a 0.4; el resultado muestra una
grafica de pérdida de peso con respecto a la temperatura que se muestra a

continuacion.

100

6 (NH )CI
50.70% (NH,) 9
3NH '
4
80
- 0.8
o
60 S
z =
é’ - 0.6 =
% - RuCI3 -%
. >
40 o g
30.71% '[ 3CI2
17.599 : RuP I
59% Ti_ RuO
,v Residuo 04 0.8 »
\ NH4CI - 0.0
0 0 2(I)0 4(I)O 660 800
Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 3.2 Descomposicion Termogavimétrica de la relacion atébmica Ti/Ru = 0.4 (4RTP -
Ti0.4RU(NH4)9C|1200_8) a1
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Los complejo precursores de Ru/Ti sintetizados de acuerdo a lo descrito
en las seccion 2.1.1.1, son analizados mediante analisis termogavimétrico. En
la Figura 3.2 se muestra el analisis termogavimétrico del complejo precursor
con una relacion atomica Ti/Ru igual a 0.4, ademas se adiciona la
descomposicion de los cloruro de amonio, cloruro de rutenio y el complejo
precursor monometalico de rutenio sintetizado a partir del método de sintesis

reportado por C. Ornelas et al. [8].

Se resalta de primera instancia que la descomposicion del complejo
precursor bimetdlico de RT es diferente a todas las descomposiciones
presentes en la Figura 3.2; en comparacion con la descomposicion de los
reactivos de los cuales parte la sintesis del mismo, el complejo precursor
bimetalico de RT cuenta con temperaturas y pendientes de descomposicion
diferentes, el cloruro de amonio es descompuesto en su totalidad a una
temperatura de 250°C mientras que el cloruro de rutenio queda en su forma
reducida a una temperatura superior a los 700°C, tal comportamiento en la
descomposicion se atribuye a la formacion de un complejo precursor y no a una
combinacion de fases, esto se corroborara posteriormente con diferentes

técnicas de caracterizacion.

El complejo precursor monometalico de rutenio presenta 4 caidas de
pérdida de peso y una reduccién total del precursor a los 500°C, el complejo
precursor bimetalico de RT cuenta con solo dos caidas de pérdida de peso y
una descomposicion total a los 400°C, una temperatura mucho menor al

complejo precursor monometalico, estas diferencias son debidas a que el
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titanio modifica la forma de acomplejamiento del precursor dando lugar a un
acomplejamiento de manera diferente al acomplejamiento que se efectla en la
sintesis del complejo precursor monometalico de rutenio a pesar de que la
cantidad de materia acomplejada, 80% en peso aproximadamente, en ambos

casos es similar.

El complejo precursor bimetalico de RT presenta una pérdida total del
82.41% en peso, este porcentaje es asociado a la materia acomplejada dentro
del precursor, la descomposicion del complejo precursor se lleva a cabo en dos
etapas; la descomposicion de la primera etapa comienza a una temperatura de
200°C en la cual se descompone compuestos nitrogenados y clorados
equivalente al 50% en peso del complejo precursor bimetalico de RT, para la
segunda caida se desprende un total del 30.7% en peso del complejo precursor
bimetalico de RT a una temperatura de 302°C, perdiendo compuestos clorados
principalmente, los cuales son los ultimos en ser desprendidos para tener una
residuo total de 17.6% en wt. a los 400°C del complejo precursor bimetalicos de

RT teniendo una composicién de 6xido de titanio y rutenio metalico.

En la Tabla 3.1 se muestra de manera detallada los compuestos
asociados a las de pérdida de peso experimental del complejo precursor, se
anexa también los valores teéricos de la descomposiciéon, Se observa que hay
muy buena correspondencia entre los valores teoricos y los valores obtenidos

experimentalmente.
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Tabla 3.1 Andlisis termogravimétrico de la descomposicion del complejo
precursor 4RTP bajo atmosfera de argon.

Perdida Asumida Awt _
. Experimental Awt Tebrico (%owt) % Error
Tio.4RU(NH,)9Cl12008 (%owt)
6 (NH,)CI
3 NH, 50.7 49.55 -1.448
3Cl, 30.71 28.11 2.60
Tig4sRUOg g (Residuo) 17.59 > 1.15

Los complejos precursores fueron analizados por RAMAN con el fin de
corroborar la formacion de un complejo precursor y no una combinacion de
reactivos los analisis se muestran en la siguiente figura en la cual se

identificaran claramente los modos vibracionales de las moléculas analizadas.

. 4RTP
© ™ §
5 :
5 20RTP 50x| 2
© o
T - )
k> 9
o | =
E - | ‘ l RuCI3' \g_)/
] (NH,)CI
' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 400 800 1200 1600 2000

Raman Shift (cm'1)

Figura 3.3 Espectrograma Raman de complejos precursores bimetalicos de RT y
reactivos.
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En la Figura 3.3 se observa el espectrograma Raman de los reactivos de
la sintesis de los complejos precursores bimetalicos de RT, también se incluyen
los dos de los complejos precursores bimetalicos de RT, mediante la técnica de
caracterizacion de espectroscopia Raman se pueden observar las bandas de
vibracion asociadas a un enlace simétrico, en el andlisis de la Figura 3.3 se
observa una marcada diferencia de los espectros obtenidos para los
precursores sintetizados comparados con los de los espectros de los reactivos
cloruro de amonio y cloruro de rutenio; ya que las vibraciones caracteristicas
del complejo precursor son diferentes a las vibraciones caracteristicas de los
reactivos, las cuales son atribuidas a los enlaces de los elementos de los
reactivos, se puede concluir que los reactivos reaccionan para formar un
complejo precursor diferente caracteristico, lo que refuerza los resultados
obtenidos por TGA, concluyendo que en efecto la sintesis realizada arroja

como producto un complejo precursor y no una mezcla de reactivos.

Con el fin de conocer la distribucion elementar y la morfologia de los
materiales, estos fueron caracterizados por microscopia electronica de barrido,
los resultados obtenidos se muestran a continuacién en la Figura 3.4 donde se
muestran micrografias del microscopio electrénico de barrido en diferentes
sefales; a) electrones secundarios, en el que se puede observare morfologia y
b) electrones retrodispersados, en donde se puede observar contraste por

composicion.
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Figura 3.4 Micrografias del microscopio electronico de barrido del complejo precursor
bimetélico 4RTP. A) Electrones secundarios, B) electrones retrodispersados.

En la Figura 3.4 se observa la morfologia de la muestra 4RTP, en la
imagen A) correspondiente a la sefial asociada a electrones secundarios se
puede observar que se cuenta con una morfologia porosa dentro de todo el
material, para la imagen B) correspondiente a la sefial de electrones
retodispersados se observa un cambio de contraste atribuido a la presencia de
los diferentes elementos en el complejo precursor bimetalico con una buena
dispersién de los mismos, todos los precursores complejos bimetélicos de RT
sintetizados se analizaron por esta técnica obteniendo para todas las

relaciones de Ti/Ru el mismo comportamiento.

Por andlisis de energia dispersiva se puede corroborar la existencia de
los elementos de los cuales parte el complejo precursor bimetalico, ademas de
la presencia de oxigeno, se pudo corroborar que las relaciones atémicas de

Ti/Ru reales son muy cercanas a las relaciones teoricas planteadas, dichos
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resultados se observan en la Tamba 3.2 y fueron corroborados por la técnica

de TGA.

Tabla 3.2 Relaciones atémicas Ti/Ru teéricas y reales calculadas a partir de
EDS.

Corrl;E)rIejo Relacién tedrica Ti/Ru Relacion Real Ti/Ru
2RTP 0.2 0.18
4RTP 0.4 0.39
8RTP 0.8 0.84
10RTP 1.0 1.02
20RTP 2.0 1.7

A continuacion se presentara y analizard los difractogramas obtenidos
para los complejos precursores bimetalicos de RT con el fin de conocer las

caracteristicas cristalinas de los mismos.

(110)
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] « (NH,)Cl
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3 (200) (211)
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€ 400 Ari 10RTP
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Figura 3.5. Difractogramas de complejos precursores bimetalicos degy
diferentes relaciones atonicas Ti/Ru
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En la Figura 3.5 se muestra los difractogamas de todas las relaciones de
complejos precursores bimetélicos de RT, se anexa también el difractograma
del cloruro de amonio el cual es un material altamente cristalino y del cloruro de
rutenio que cuenta con una estructura muy pobremente cristalina, es decir,

presenta un difractograma con picos poco definidos.

Los complejos precursores bimetalicos de RT presentan alta cristalinidad
debido a la presencia de picos bien definidos en todas las relaciones de Ti/Ru,
ademas son visibles las sefiales asociadas al cloruro de amonio en los
difractogramas de los complejos precursores de RT debido a que el cloruro de
amonio actia como agente acomplejaste de los mismos de acuerdo a la
técnica de TGA discutida anteriormente cerca del 65% en peso se acomplejo
con cloruro de amonio (Figura 3.1 y 3.2), sin embargo es importante resaltar
que la intensidad de la familia de planos (100) del cloruro de amonio varia
considerablemente, haciéndose mas pronunciada al aumentar la concentracion
de titanio, este patron se repite de manera inversa para la familia de planos
(110), la cual presenta una intensidad menor al adicionar titanio en el complejo
precursor bimetalico de RT. También se puede resaltar que los materiales
cuentan con picos caracteristicos en 13.06, 14.38, 15.66, 17.06, 19.53, 20.45,
26.94, 27.72, 28.64 34.67 26 los cuales aparecen en todos los precursores
complejos bimetalicos y estan ausentes en los reactivos que parte la sintesis,
todas estas sefiales confirman la obtencion de un complejo precursor

caracteristico.
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3.1.2. Catalizador bimetélico del tipo RT

En la presente seccién se detallara las propiedades de los catalizadores
bimetalicos mésicos de Rutenio-Titanio obtenidos a partir de la activacion de
los complejos precursores bimetalicos de RT que se analizaron a detalle en la
seccion anterior, dicha activacion se realiz0 en un horno tubular con una
descomposicion controlada bajo una atmosfera de H,S pura a una temperatura

de 400°C.

Con el fin de analizar la morfologia y las relaciones de sulfuracién de los
catalizadores se realiz6 un estudio por microscopia electrénica de barrido para
todas las relaciones de Ti/Ru sintetizadas, los resultados se muestran a

continuacion.

bYS)

SEI "10kV" . WD11mm S§50 x15500
e B oy o S 2O \3

Figura 3.6 Micrografia obtenida en el microscopio
electrénico de barrido del catalizador 4RTC.
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En la Figura 3.6 muestra una micrografia de electrones secundarios del
catalizador mésico con la relacion atémica Ti/Ru igual a 0.4, en la imagen se
observa una morfologia porosa en la cual se puede observar crecimientos en
forma de particulas, esta morfologia se presenta para todos los catalizadores
masicos en sus diferentes relaciones atomicas de Ti/Ru. Por un analisis de
energia dispersiva de los catalizadores bimetalicos masicos se pudo corroborar
una adecuada sulfuracion de los materiales, la cual se observa en la Tabla 3.3
gue muestra la relacion real atbmica de Ti/Ru y la relacion atdbmica de S/Ru
para las diferentes relaciones atémicas de Ti/Ru, para algunos casos se
obtienen valores superiores a 2.0 esto se atribuye a las propiedades que posee
el rutenio de acomplejamiento, una adecuada sulfuracion en los catalizadores
es primordial debido a que esto nos brinda sitios activos para HDS, por lo tanto

se espera una buena actividad catalitica de los catalizadores.

Tabla 3.3 Relaciones atémicas de Titanio y Azufre obtenidos por EDS para los
catalizadores masicos bimetalicos

_Catal’lz_ador Relacion real Ti/Ru Relacion S/Ru
bimetalico RT
2RTC 0.18 2.6
4RTC 0.39 2.0
8RTC 0.84 2.2
10RTC 1.02 2.3
20RTC 1.7 2.1

Para estudiar las propiedades cristalinas de los catalizadores masicos de
RT se realizé un analisis por difraccion de rayos X el cual se muestra y se

discute a continuacion.
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Figura 3.7 Difractogramas de catalizadores masicos de RT para todas las
relaciones atémicas de Ti/Ru

En la Figura 3.7 se muestran los difractogramas de los catalizadores
masicos bimetalicos, se observan algunas sefiales con picos de base ancha,
caracteristicos de los materiales cristalinos con un tamafio de cristal muy
pequefio, de acuerdo a estos resultados se supone la presencia de
catalizadores con un tamafio de cristal pequefio los cuales estan bien
sulfurados de acuerdo a lo arrojado por microscopia electrénica de barrido.
Estas caracteristicas son deseables para generar catalizadores altamente

activos.
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En todos los catalizadores existe la presencia de la fase cristalina de
sulfuro de rutenio que corresponde a la fase activa del catalizador, ademas en
los catalizadores que superan la relacién atdbmica de Ti/Ru mayor a 0.8 se
puede detectar la presencia de la fase cristalina correspondiente al oxido de
titanio, lo cual indica una segregacion de titanio, formando oxido de titanio,
estos resultados son corroborados por microcopia electronica de trasmision, se
observa también una disminucion en la intensidad de las sefiales de sulfuro de
rutenio especialmente la 200 , esto se debe a que la carga de rutenio

disponible para sulfurar baja con forme la relacion de Ti/Ru aumenta.

Para conocer las propiedades texturales de los catalizadores masicos
bimetalicos de RT se empleé la técnica de fisisorcion de nitrdgeno empleando
el método BET el cual nos permiti6 obtener diferentes resultados que se

muestran y discuten a continuacion.

180—_ 0.005 1 Distribucién de tamafio de poro
160
140 2
D20 2
(&) ]
©.100 -
c i
) 80—-
E ] —— 2RTC
=0 —— 4RTC
> — 8RTC
207 —— 10RTC
0 —— 20RTC
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/PO

Figura 3.8 Isotermas de absorcién desorcién de nitrdgeno por el método BET de los
catalizadores masicos.
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En la Figura 3.8 se observan las isotermas de los catalizadores mésicos
de RT en todas sus relaciones atomicas, para todos los casos se presenta una
isoterma del tipo IV caracteristica de los materiales mesoporosos, sin embargo

la distribucién y la forma de poro es diferente para todos los materiales.

La distribucion del tamafio de poro abarca un amplio rango, que va
desde los 40 hasta los 70 A esto indica una buena distribucion de tamario de
poro debido a que la molécula modelo DBT para la evaluacion catalitica de
HDS es de 9.5A aproximadamente [42] no presentando impedimento para la
buena difusion dentro del material masico. En la forma de poro se presenta una
variacion segun se va incrementando la cantidad de titanio en la composiciéon
del catalizador, la variacion va desde un poro en forma de cono para la relacion
de Ti/Ru mas baja hasta un poro en forma de cuello de botella para la relacion
mas alta de Ti/Ru pasando por un poro en forma cilindrica, dichos resultados
se obtuvieron en base al calculo de la boca y fondo de poro por el método BJH

gue se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Tamafio de boca y fondo de poro de los catalizadores masicos
bimetalicos de rutenio titanio

Tamano de boca Tamano de

de poro fondo de poro
2RTC 37.9 13.8
4RTC 37.5 21.7
8RTC 33.6 14.0
10RTC 48.7 56.8
20RTC 13.1 21.7
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A continuacion se presenta un resumen del area superficial de los

catalizadores masicos bimetalicos en todas las relaciones atdmicas de Ti/Ru.

120 - 111
97

72
41 46
I I I -

2RTC 4RTC 8RTC 10RTC 20RTC RuS2-Ref

100 -

80 -

60 -

Area Superficial (m?%/g)

20 -

Figura 3.9 Area superficial de los catalizadores méasicos bimetélicos en todas sus relaciones
Ti/Ru

En la Figura 3.9 muestra un grafico del area superficial de los
catalizadores masicos bimetalicos de RT, ademéas se adiciona con el fin de
realizar una comparacion un sulfuro de rutenio masico de referencia, RuS2-Ref,
el cual se sintetizo y activo a partir de un cloruro de rutenio comercial con un
método convencional, que consiste en activacion a 400°C por dos horas sin
rampa de calentamiento [8], es de importancia resaltar que los catalizadores
masicos comun mente sintetizados poseen areas del orden de este catalizador
de sulfuro de rutenio masico de referencia o incluso no mayores a 25 metros
cuadrados por gramo de material, cobrando relevancia el area superficial de los
catalizadores de este trabajo que se encuentran muy por encima del promedio

para todos los casos.

54

7 (9 0%
Ty Crictity Menidsr Cones



Centro de Investigacidon en Materiales Avanzados S.C.

La elevada area superficial de los catalizadores se atribuye a la sintesis
y activaciéon de los mismos; en el método de sintesis empleado de los reactivos
se obtienen complejos precursores bimetalicos los cuales cuentan un 80% en
peso aproximadamente de materia volatil, lo cual se comprobd por la técnica de
TGA (Figura 3.1 y 3.2), esta materia volatil, en la activacion del catalizador es
removida mediante pirolisis y de manera controlada, cuidando las rampas de
calentamiento, que son elegidas en base a la descomposicién observada por
TGA (Figura 3.2) de los complejos precursores bimetalicos de RT; este proceso
se lleva a con el fin de evitar elevadas presiones internas dentro del precursor y
lograr una salida paulatina de la materia volatil, mientras se va sulfurando
gracias a la atmosfera altamente reductora proporcionada por la corriente de
H.S, como resultado de este proceso controlado un catalizador de sulfuro de
rutenio con titanio que posee alta area superficial debido a los huecos que deja
la materia volatil al salir del mismo es obtenido, esto se demuetsra con los
resultados de buena sulfuracion observado por SEM y el tamafio de cristalita
gue se puede observar por difraccion de rayos X, los catalizadores muestran
buenas propiedades estructurales para una alta actividad catalitica para HDS

gue se discutira mas a detalle.

Con el fin de conocer la morfologia y la manera en la que se encuentran
los catalizadores a nivel nanométrico se empled la técnica de caracterizacion
de microscopia electronica de trasmision de alta resolucién obteniendo

resultados que se discutiran a continuacion.
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Figura 3.10 Micrografia del microscopio electrénco de trasmiic')n del ctaliador bietlico
masico 4RTC
En la Figura 3.10 A se muestra una micrografia obtenida por microscopia
electronica de trasmision del catalizador bimetalico masico con la relacion
atomica Ti/Ru igual a 0.4 en el cual el material tiene una morfologia de
estructura  tipo laminas entrelazadas, la Figura 3.10 B muestra un
acercamiento a la estructura del catalizador, la cual esta formada por pequefios
cristales del orden de 4 a 5 nandmetros identificando en base a la distancia
interplanar el sulfuro de rutenio en la familia de planos 200, el tamafio de
crsitalita congruente a lo encontrado mediante difraccion de rayos X (Figura
3.5), el cual presenta picos de base ancha asociados a cristales pequefios de
sulfuro de rutenio, al igual que la intensidad del pico de la familia de planos 200
es mas prominente para este catalizador presentando como consecuencia

cristales orientados preferentemente en esa direccion.
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A continuacion se presenta un andlisis estadistico de una micrografia
obtenida por el microscopio electrénico de trasmision para el catalizador

masico bimetélico de RT con la relacion atébmica de Ti/Ru igual a 0.4.

anotech:-Mexico

Figura 3.11 Micrografia del microscopio
electrénico de trasmision del catalizador 4RTC
En la Figura 3.11 se observa cristalitas en diferentes direcciones las
cuales fueron medidas para obtener el tamafio promedio de las mismas, asi

mismo se midieron las distancias interplanares para obtener el plano

preferencialmente obtenido en los catalizadores bimetalicas masicos

6 - A 6 - B
£°7 25
S S
o 3 - o 3 -
T ©
g2 g2
: s
S 1 A O 1 4

0 0 .

4-5.0 5.1-6 6.1-7 200 311 111
Tamaiio de cristalita (nm) Orientacion de planos

Figura 3.12 Histograma de frecuencias de la micrografia de la Figura 3.11 del catalizador
masicos bimetélico 4RTC A) Tamafio de cristalita, B) Orientacion de planos
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En la Figura 3.12 se observan los histogramas de frecuencias de la
micrografia de la Figura 3.11 en el que se muestra una clara tendencia del
tamafio de grano presente en el catalizador masico bimetalico de RT con la
relacion atdbmica de Ti/Ru igual a 0.4 el cual se encuentra en el rango de 4 a 5
nanometros con un plano orientado preferentemente 200 lo cual corrobora lo

anteriormente expuesto.

A continuacién se presenta un mapeo que se realizdé a una particula del
mismo catalizador bimetalico de RT con una relacion atdmica de Ti/Ru de 0.4
con el fin de analizar la dispersion de los elementos que se encuentran

presentes dentro del catalizador, los resultados se muestran a continuacion.

100nm

Electron Image 1

r 100nm ! r 100nm !

S Kail 0 Kal

Figura 3.13 Mapeo elemental por energia dispersiva del microscopio electrénico de transmision
del catalizador méasico bimetéalico 4RTC 58
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En la Figura 3.13 se observa el mapeo elemental en el cual el Rutenio se
ve claramente bien sulfurado confirmando los resultados obtenidos por
microscopia electronica de barrido, a la vez que se aprecia el titanio presenta
en dos formas; en forma de 6xido de una manera segregada, resaltada por dos
circulos, y también se observa el titanio distribuido sobre toda la particula
llevando a la idea de que parte del mismo se encuentra funcionalizado con el

rutenio.

Con el fin de obtener una evaluacion catalitica los catalizadores con
diferentes relaciones atémicas de Ti/Ru se sometieron a una reaccion de HDS
con la molécula modelo DBT, los resultados obtenidos se muestras en la

siguiente figura.
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En la Figura 3.14 se presenta un resumen de todas las actividades
cataliticas de los catalizadores bimetalicos de titanio rutenio que se sintetizaron
en esta etapa, ademés se grafica dos catalizadores de referencia con el fin de
realizar algunas comparaciones, el RuS,-Ref y el KF-757, este Ultimo es un

catalizador comercial STARS.

Los catalizadores sintetizados presentan una alta actividad catalitica
muy superior a los catalizadores comerciales y al catalizador de rutenio de
referencia, se observa que la relacion atomica Ti/Ru de 0.4 fue la mas activa,
en comparaciéon del catalizador comercial esta relacion es 7.5 veces mas activa
y en cuanto al catalizador de sulfuro de rutenio de referencia este es 5.5 veces
mas activo, es importante considerar que el catalizador de sulfuro de rutenio
masico no contiene titanio en su composicion se puede observar el efecto
promocional del titanio en todos los materiales. También se atribuye este
comportamiento a las buenas propiedades que este material presento a lo largo
de toda su caracterizacién, como lo son: una buena area superficial con buena
distribucion de tamafo de poro, cristales pequefios de alrededor de 4 a 5 nmy

una adecuada sulfuracion.

A pesar de gue la actividad catalitica disminuye al aumentar el contenido de
titanio, resulta de mucho interés el catalizador Ti/Ru igual a 2.0 el cual es un
catalizador con alto contenido de titanio, y su actividad es aun 3 veces mejor
que el catalizador comercial KF-757 y 2 veces mas que el catalizador de sulfuré

de rutenio de referencia el cual fue sintetizado por métodos tradicionales.

60

7 [ Ie
.//,7. ,6)/.;////. Wit sor C’/'////,',’



(W
Centro de Investigacion en Materiales Avanzados S.C. )

En la Tabla 3.5 se presentan la selectividad de los catalizadores
sintetizados, la cual tiene una tendencia marcada hacia la ruta de HDS y no se
ve afectada significativamente por la parecencia y aumento del titanio en los

catalizadores.

Tabla 3.5 Selectividad de los catalizadores masicos bimetalicos

Catalizador Selectividad

HYD/HDS
2RTC 0.28
4RTC 0.35
8RTC 0.30
10RTC 0.35
20RTC 0.36

En base a los resultados obtenidos con las diferentes técnicas de
caracterizacion se concluye que los materiales son altamente activos y
selectivos para HDS en todos los casos, sin embargo para las etapas
subsecuentes del presente trabajo de investigacidon se seleccionaron dos
relaciones atomicas de Ti/Ru de 0.4 y 2.0; la primera relacion es seleccionada
por su alta actividad catalitica, debido a que es la que presenta la actividad
catalitica mas alta de toda la serie y la segunda es por el interés de estudio que
posee debido a que contiene la relacién de Ti/Ru mayor de toda la serie y su

actividad catalitica es superior a los dos materiales de referencia.
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3.2. Etapa Il y Etapa Ill. Catalizadores de Ru promovidos
con Ti soportados sobre Kit-6 y Catalizadores de Ru

soportados sobre Kit-6 modificado con Ti.

Los catalizadores bimetalicos masicos con relacion atomica de Ti/Ru
igual a 0.4 y 2.0 se soportaron de acuerdo al procedimiento descrito en la
seccién 2.1.3.4, debido a que estos catalizadores son soportados se adiciona el
final del nombre la nomenclatura de acuerdo a la seccién 2.2 para identificar el
porciento de fase activa en el soporte y la presencia de titanio como
modificador de superficie en el soporte KIT-6 para algunos catalizadores, con
el fin de determinar sus propiedades cataliticas, una vez sintetizados son

caracterizados por diversas técnicas de caracterizacion.

3.2.1. Precursores de Ru Promovidos con Ti soportados sobre KIT-

6 y KIT-6 modificado con Ti.

Con el fin de analizar la descomposicion de los complejos precursores
bimetalicos soportados y monometalicos soportados a continuacion se

presenta el andlisis termogavimeétrico.
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Figura 3.15 Analisis Termogavimétrico de los complejos precursores
soportados.

En la Figura 3.15 se muestra la descomposicion de los complejos
precursores bimetéalicos soportados, ademas se afiade la descomposicion del
soporte KIT-6 sin modificar para efectos de comparacion y se agrega la
descomposicion de un complejo precursor monometélico de rutenio soportado

sobre KIT-6 y KIT-6 modificado (RuP-16K y RuP-16K-10).

Se observa una tendencia en la descomposicién de los precursores que
cuentan con la modificacion en el soporte, los cuales presentan un mayor
porcentaje en peso de materia volati comparados con los precursores
soportados que no cuentan con titanio en el soporte, dicho comportamiento se
presenta en los precursores bimetalicos soportados y en el precursor
monometalicos soportado esto se atribuye a que los precursores con titanio en

la superficie del soporte toman mas humedad.
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En cuanto a la comparacién del precursor bimetalico y monometalico
estos presentan las caidas en las mismas temperaturas que la descomposicion
estudiada en la seccidon anterior para los complejos precursores masicos
(seccion 3.1), esto se debe a que se emplea el mismo complejo precursor,
dicho resultado confirma que el complejo precursor no sufre modificacion

alguna por el proceso de impregnaciéon empleado.

La pérdida total de los complejos precursores soportados es de
aproximadamente del 75 al 60% en peso a excepcion del precursor bimetalico
soportado con madificacion en el soporte con la relacion atdbmica de Ti/Ru igual
a 2.0, esta perdida se atribuye a que se desea obtener un catalizador con una
carga de fase activa del 16% en peso, de acuerdo a el andlisis de los
complejos precursores masicos de la seccion 3.1, dichos complejos
precursores cuentan con aproximadamente un acomplejamiento del 80% en
peso, se realiza un calculo estequiomietrico con el fin de que al momento de
someter el complejo precursor al proceso de activacidn este cuente con la
relacion en porciento en peso deseada de fase activa, presentado una perdida
menor a comparacion de los complejos precursores masicos y una perdida

superior al 16% en peso.

Por difraccion de rayos X se obtuvieron los difractogramas de los
precursores complejos bimetalicos y monometalicos soportados sobre KIT-6 y
KIT-6 modificado con Titanio con el fin de analizar el comportamiento cristalino

de los mismos, los resultados se discutiran a continuacion.
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Figura 3.16 Difractogramas de precursores complejos soportados sobre KIT-6 y KIT-6
modificado con Ti.

En la Figura 3.16 se observan los difractogramas altamente cristalinos

de los

complejos precursores bimetalicos soportados y de los complejos

precursores monometélicos soportados, su alta cristalinidad de sebe en su

mayoria a la presencia de cloruro de amonio como agente acomplejante, que

como se discutid en la seccion 3.1 este forma aproximadamente el 65% en

peso de los complejos precursores bimetalicos, sin embargo la intensidad en

los picos de los espectros que presentan en los complejos precursores

bimetalicos y monometalicos de las sefiales asociadas al cloruro de amonio
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son diferentes, esto se atribuye a la presencia de titanio en el complejo
precursor, ademas se puede resaltar que como se vio por la técnica de TGA en
la seccién 3.3 los complejos precursores bimetalicos de Titanio se acomplejas
diferentes que el complejo precursor monometalicos de rutenio, esto es debido
a que sus picos caracteristicos que se encuentran en 13.06, 14.38, 15.66,
17.06, 19.53, 20.45, 26.94, 27.72, 28.64 34.67 206 van disminuyendo en
intensidad conforme se agregar titanio en el complejo precursor, dicho
comportamiento es congruente con el comportamiento de los precursores
masicos reforzando lo anteriormente expuesto en TGA, la metodologia de

soportado no causa un cambio en la naturaleza del complejo precursor.

Se debe recordar que los precursores presentados en la Figura 3.16 son
precursores soportados sobre una matriz de 6xido de silicio amorfa, la curva
caracteristica del material amorfo no es visible para dicho difractogama debido
a que sus conteos son muy pocos a comparacion con la intensidad de los picos

cristalinos que se observan en el difractogama.

3.2.2. Catalizadores de Ru promovidos con Ti soportados sobre

KIT-6 y KIT-6 modificado con Ti.

En la presente seccidn se detallara las propiedades de los catalizadores
bimetalicos soportados de Rutenio-Titanio obtenidos a partir de la activacion de
los complejos precursores bimetalicos de RT que se analizaron a detalle en la

seccion anterior, dicha activacion se realiz6 en un horno tubular con una
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descomposicion controlada bajo una atmosfera de H,S pura a una temperatura

de 400°C.

A continuacién se presenta una micrografia obtenida por el microscopio
electronico de barrido del catalizador soportado 20RTC-16K con el fin de

analizar su morfologia
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Figura 3.17 Micrografia del microscopio electrénico de barrido del
catalizador 20RTC-16K

En la Figura 3.17 se observa la micrografia obtenida por el microscopio
electrénico de barrido mediante la sefial de electrones secundarios con los
cuales solo se puede observar morfologia, su morfologia se observa como
pequefias particulas aglomeradas que forman una estructura porosa,

presentando esta morfologia para todos los catalizadores estudiados en esta
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etapa de investigacion esto se atribuye a la naturaleza del soporte, sin embargo

no se puede dar més detalle debido a la magnificacion de la micrografia.

Los catalizadores bimetdlicos y monometalicos soportados son
analizados por XRD con el fin de determinar la estructura cristalina y posibles
fases presentes en el catalizador, los resultados y su discusion se presentan a

continuacion.
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Figura 3.18 Difractogramas de los catalizadores bimetalicos y monometalicos
soportados sobre KIT-6 y KIT-6 modificado con Tl

En la Figura 3.18 se muestran los difractogramas de los catalizadores
bimetalicos y monometalicos soportados sobre KIT-6 (-16K) y KIT-6 modificado
con titanio (-16K-10), los catalizadores muestran la curva caracteristica del

material mesoporoso del 6xido de silicio la cual es una curva caracteristica de
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los materiales amorfos, ademas muestran las fases del sulfuro de rutenio con
picos de base ancha esto indica la presencia de cristales pequefios lo cual es
altamente deseable debido a que ello es indicativo de un gran niumero de sitios
activos disponibles para HDS que se corroborara por microscopia electrénica
de trasmision y el método de refinamiento Rietveld mas adelante, esta forma de
picos también la presentan las sefales asociadas a la fase del 6xido de titanio
la cual se observa mas marcada para los materiales que tienen titanio en el

soporte, lo cual es indicativo de segregacion del éxido de titanio.

El tamafio de cristalita pequefio es muy deseable en los catalizadores
debido a que esto es indicativo de una gran cantidad de sitios activos esto
debido a que el crecimiento cristalino se da en muchos cristales pequerios, esto
sumado con una buena dispersién de la fase activa seria indicativo de un
catalizador altamente activo para HDS, para corroborar el tamafio de cristalita
se realiza un refinamiento por el método Rietveld el cual se parte del ajuste de
un difractograma tedrico simulado contra un difractogama experimental
ajustando los parametros con el fin de obtener informacion detallada del
difractograma experimental, los resultados y su discusién se presentan a

continuacion.
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Figura 3.19 Difractograma refinado por el método Rietveld del catalizador 20RTC-
16K-10
En la Figura 3.19 se muestra el difractograma refinado por el método
Rietveld del catalizador 20RTC-16K-10 en el cual se presenta una mayor
intensidad de las sefales asociadas al oxido de titanio; después del
refinamiento de la sefial se obtiene el tamafio de cristalita, los resultados
muestran cristales de sulfuro de rutenio del tamafio aproximado de 45A, y
cristales de Oxido de titanio con un tamafo de cristalita de aproximadamente
67A reforzando lo anteriormente planteado por el andlisis de difraccion de

rayos X en el cual se esperaban cristalitas pequefias debido a la forma de los

picos del resto del difractogramas de todos los catalizadores.

Con el fin de corroborar lo arrojado por el refinamiento del difractograma
por el método Rietveld se realiza un estudio por microscopia electronica de

trasmision que se muestra a continuacion.
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Figura 3.20 Micrografias del microscopio electronico de trasmisién del catalizador 20RTC-
16K-10 A) Morfologia de una particula a 0.2 p B) Acercamiento a una magnificacion de 50
nm.

En la Figura 3.20 se muestran dos micrografias a diferentes
magnificaciones de una misma particula del catalizador 20RTC-16K-10, en la
figura 3.19 A se aprecia una morfologia del catalizador en la cual se observa
morfologia de estructura porosa en forma de laminas, esta morfologia también
se observo en los catalizadores bimetalicos masicos que se discutieron en la
seccion 3.3, en la Figura 3.20 B se observar una imagen a mayores aumentos,
donde se puede apreciar claramente las laminas las cuales se forman a partir
de crecimientos en diferentes como se observé en los catalizadores masicos
bimetalicos, para determinar el tamafio de cristal y como se encuentran
distribuidos se realiz6 una imagen de resolucidon atbmica que se muestra en la

Figura 3.21.
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Figura 3.21 Micrografias del microscopio electronico de trasmision del catalizador 20RTC-16K-10 A)
Micrografia a una magnificacion de 50 nm de una particula B) Acercamiento a una magnificacion de
2 nm

En la Figura 3.21 se observan un acercamiento de la morfologia en
forma de laminas (Figura 3.21B) la cual muestra crsitalitas del tamafio
aproximado de 4 a 5 nm, lo anterior coincide con el analisis realizado por
difraccion de rayos X, ademas el crecimiento de grano se aprecia en diferentes
direcciones, donde el plano preferencial (200) indexado con las distancias

interplanares obtenidas de la medicion en la imagen.

Los sitios activos para HDS se atribuyen al crecimiento de los granos
cristalinos de sulfuro de rutenio, como se puede corroborar estos cristales se

encuentran en tamano del orden de nandémetros, en diferentes direcciones
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dando lugar a una gran cantidad de sitios activos para HDS, con el propésito de
identificar de manera mas precisa la forma en la que estan distribuidos los

elementos dentro del catalizador se realiz6 un mapeo de energia dispersiva de

los elementos que se muestra a continuacion.

Figura 3.22 Mapeo por EDS del microscopio electréonico de trasmision del catalizador 20RTC-16K-10 A)
Micrografia de la particula mapeada a una magnificacion de 20 nm. B) Mapeo de oxigeno. C) Mapeo de
silicio. D) Mapeo de azufre. E) Mapeo de titanio. F) Mapeo de rutenio.
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En la Figura 3.22 A. se observa una particula del catalizador 20RTC-
16K-10 en la cual se distingue la estructura ordenada del soporte KIT-6,
ademas se puede apreciar la presencia correspondiente a la carga de metales
en el catalizador, con el fin de conocer la distribucion de los mismos se realiza
un mapeo que muestra los diferentes elementos; oxigeno (Figura 3.22B) y
silicio (Figura 3.22C) que son los responsables del soporte KIT-6 el cual es un
material mesoporoso de 6xido de silicio encargado de mejorar las propiedades

mecanicas al catalizador.

Las Figuras 3.22 D, E y F son los mapeos correspondientes al azufre,
titanio y rutenio respectivamente, en estas imagenes se resaltan tres circulos
pequefios con el fin de explicar lo siguiente: parte del titano se encuentra
segregado, reforzando lo anteriormente expuesto por rayos X, debido a que en
la imagen 3.22 E se pueden apreciar tres puntos mas brillantes, indicativo de
una mayor concentracién de titanio, encerrados en circulos pequefios, los
cuales si se observan en la imagen 3.22 F y 3.22 D estos no se encuentran
sulfurados ni en dentro de la estructura del rutenio, debido a que se ven
pobremente iluminado, se asume que el titanio se encuentra en su forma
oxidada. Por el otro lado en el circulo grande de la Figura 3.22E se observa
poco iluminado, es decir, poca concentracion de titanio en esa zona, por lo
tanto en las Figuras 3.22F y 3.22D se encuentra esa zona con gran iluminacion
atribuyendo que el rutenio se encuentra en su forma sulfurada y una pobre

concentracion de titanio.
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Para realizar un estudio de las propiedades texturales de los
catalizadores se realiza un estudio de fisisorcion de nitrdgeno por el método

BET que se presenta a continuacion.

900 - KIT-6
] RuC-16K
800 4 Distribucion de Tamafio de Poro 4RTC-16K
20RTC-16K

700 A 4RTC-16K-10
© 600 A RuC-16K-10
8 20RTC-16K-10
— 500
£
S 400 -
O
> 300 -

200 -

100 -

T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

P/Po

Figura 3.23 Isoterma de adsorcién desorcion de los catalizadores soportados sobre
KIT-6 y KIT-6 modificado con titanio.

En la Figura 3.23 se presenta la isoterma de adsorcién desorcion de los
catalizadores soportados sobre KIT-6 y KIT-6 modificado con titanio, ademas
se afade la isoterma del KIT-6, en todos los casos se presentan isotermas del
tipo IV caracteristicas de los materiales mesoporosos con una distribucion de

tamafio de poro de entre 60 y 90A, tamafio que no presenta impedimento para
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una correcta difusion de la molécula modelo DBT para HDS que cuenta con un

tamafio aproximado de 9.5A.

Ademas se puede observar una tendencia en la cual los materiales que
cuentan con la modificacion del titanio en la superficie presentan un volumen
de poro menor, para discutir dicha tendencia con respecto al area superficial a

continuacion se presenta el analisis de la misma.

Area Superficial (m2/g)
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600 -
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Figura 3.24 Area Superficial de los catalizadores soportados sobre KIT-6 y KIT-6
modificado con titanio.

En la Figura 3.23 se presenta el area superficial de los catalizadores
soportados sobre KIT-6 y KIT-6 modificado con titanio, ademas se afiade el
area superficial del KIT-6 y del catalizador soportado comercial STARS KF-575,
como es evidente los catalizadores sintetizados para el presente trabajo de
investigacién presentan un area superficial dos veces mayor en el peor de los

casos en comparacion al catalizador comercial, sin perder gran area después
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de ser impregnados con la fase activa en comparacion con el material KIT-6, lo
cual es indicativo de una buena dispersién de la fase activa la cual es
altamente deseable debido a que deja una gran cantidad de sitios activos
dispuestos para HDS. Los catalizadores que pierden mas éarea son los
catalizadores que cuenta con titanio como modificador de la superficie
corroborando la tendencia observada en la Figura 3.22, sin embargo esta

perdida no es significativa.

En base a las caracteristicas obtenidas en los catalizadores bimetalicos
soportados del presente trabajo de investigacion, los cuales presentan las
fases cristalinas de sulfuro de rutenio y oxido de titanio en forma de cristalitas
muy pequefias bien dispersas sobre un soporte mesoporso de alta area
superficial y adecuada distribucién y tamafio de poro se espera una alta

actividad catalitica de los mismos la cual se presenta y discute a continuacion.

30 -+
27 26
25 -
21 21
19
20 - 17
KF-575 16

Actividad Catalitica (mol/sgCat)
[y
(6]

0 T T T T T 1
RuC-16K RuC-16K-10 4RTC-16K 4RTC-16K-10 20RTC-16K  20RTC-16K-10

Figura 3.25 Actividad Catalitica de los catalizadores soportados sobre KIT-6 y KIT-6
modificado con titanio
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En la Figura 3.25 muestra un resumen de la actividad catalitica de los
catalizadores soportados sobre KIT-6 y KIT-6 modificado con titanio, para la los
catalizadores monometdlicos de rutenio es visible que la adicion de titanio
como modificador de superficie no presenta un cabio en la actividad catalitica,
asi como también no existe un cambio significativo en la selectividad la cual

indica un camino preferencial hacia la ruta de HDS (Tabla 3.6).

Tabla 3.6 Selectividad de los catalizadores soportados sobre KIT-y KIT-6
modificado con titanio.

0.23
0.34
0.37
0.34
0.32
0.34

Los catalizadores bimetalicos de rutenio y titanio soportados sobre KIT-6
y KIT-6 modificado con titanio son en todos los casos mas activos que el
catalizador de referencia comercial STARS KF-575, al igual que es evidente
qgue la actividad catalitica es superior para los catalizadores que cuentan con
titanio como modificador de superficie, este incremento es mas marcado para
el catalizador que tiene una relacion atdomica de Ti/Ru igual a 2.0, la
selectividad no se ve afectada por el aumento de titanio en los catalizadores
(Tabla 3.6); con el fin de observar el efecto promocional del titanio sobre los
catalizadores a continuacién se presenta la actividad catalitica especifica con

respecto a la fase activa.
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Figura 3.26 Actividad catalitica especifica respecto a la fase activa de los catalizadores
soportados sobre KIT-6 y KIT-6 modificado con titanio

En la Figura 3.26 se muestra la actividad catalitica especifica con
respecto a la fase activa de los catalizadores soportados cobre KIT-6 y KIT-6
modificado con titanio, este grafico esta construido por la actividad catalitica

especifica con respecto al rutenio, las barras se conforman de tres elementos:

e Inferior (morado): la actividad catalitica por gramo de catalizador
correspondiente a la presencia del sulfuro de rutenio.

e Media (azul). La actividad catalitica por gramo de catalizador
correspondiente a la presencia de sulfuro de titanio.

e Superior (rosa). El efecto promocional atribuido a la presencia de

o6xido de titanio en los catalizadores.
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La suma de estas tres es igual a la actividad catalitica especifica con
respecto a la fase activa, se realiza este gréfico con el fin de resaltar la
actividad catalitica que tendrian por separado las fases que se encuentran
presentes en el catalizador y enfatizar que la presencia del titanio, como oxido

de titanio, presenta un efecto promocional.

Para los catalizadores soportados con la relacion atémica Ti/Ru de 0.4
tienen una presencia de sulfuro de rutenio en su composicion del 13% en peso,
la actividad del sulfuro de rutenio correspondiente para ese porcentaje en peso
es de 15 mol/s*gRuS,, esta actividad es calculada a partir de un catalizador
masico de sulfuro de rutenio sintetizado con el fin realizar esta comparacion,
sumada la actividad correspondiente al sulfuro de titanio 0.15 mol/s*gTiS,, esta
actividad fue obtenida experimentalmente a partir de un oxido de titanio con el
fin de comparacién, esto daria una actividad catalitica de 15.15
mol/s*gFaseActiva, debido a la presencia de titanio en la composicion para el
catalizador 4RTC-16K el cual no cuenta con modificante de titanio en la
superficie del soporte su actividad catalitica especifica respecto a la fase activa
es de 119 mol/s*gFaseActiva, esta actividad es superior a la suma anterior
atribuyendo el incremento al efecto promocional que tiene el titanio sobre el
catalizador, para el catalizador soportado sobre KIT-6 modificado con titanio en
la superficie el efecto promocional es mas marcado debido a que la actividad
catalitica especifica es de 131 mol/s*gFaseActiva atribuyendo a la presencia

del 6xido de titanio un aumento de 12 unidades.
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Para los catalizadores soportados con una relacion Ti/Ru de 2.0 el
sulfuro de rutenio tiene una presencia del 9% en peso en el catalizador, la
actividad catalitica correspondiente a este porcentaje de sulfuro de rutenio es
de 9 mol/s*gRuS,, sin hacer modificacion a la actividad catalitica
correspondiente al sulfuro de titanio se tiene que la suma de las actividades
cataliticas es de 9.15 mol/s*gFaseActiva, para el catalizador 20RTC-16K se
tiene una actividad catalitica especifica respecto a la fase activa de 106
mol/s*gFaseActiva, el aumento de la actividad catalitica especifica aumenta
11.7 veces con respecto a la actividad catalitica total si se tuvieran las fases
por separado. Para el catalizador 20RTC-16K-10 se tiene que la actividad
catalitica especifica con respecto a la fase activa de 131 mol/s*gFaseActiva la
cual es 14.3 veces mayor en comparacion a la actividad catalitica que se
tendria por separado el efecto promocional del 6xido de titano es evidente en
este material el aumento de 3 unidades la actividad al ser usado también como

modificador de superficie en el soporte KIT-6.

Debido a lo anteriormente discutido, es evidente que la presencia del
oxido de titanio en el catalizador bimetalico tiene un importante efecto
promocional aumentando su actividad catalitica hasta 14 veces mas, en base a
la evidencia obtenida por las diferentes técnicas de caracterizacion en las
diferentes etapas de investigacion de este proyecto de tesis se propone que el
modelo promocional que se lleva a cabo en estos catalizadores es el de
contacto sinergético en el cual la reaccién se lleva cabo en la interface que se
encuentra entre el sulfuro de rutenio (fase activa) y el Oxido de titanio
(promotor) en la cual ambas fases actian en conjunto dandose un mecanismo
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de reaccion conocido como “mecanismo de control remoto”[10] de acuerdo a la
teoria el sulfuro de rutenio es la fase activa del catalizador denominado
“aceptor” y el 6xido de titanio es la especie denominada “donadora” encargada
de formar especies disociadas de hidrogeno Hsg, (spillover hydrogen species)

gue migran al aceptor donde se lleva a cabo la reaccion de HDS[43].
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Capitulo IV. Conclusiones y Trabajos Futuros.

4.1. Conclusiones.

v" El método descrito por C. Ornelas se puede utilizar con modificaciones
para la sintesis de catalizadores bimetalicos generando catalizadores
altamente activos con caracteristicas similares a los monometalicos.

v El catalizador con la relacion atémica Ti/Ru igual a 0.4 presenta una
actividad catalitica 7.5 veces mayor al catalizador comercial KF-575
atribuido al método de sintesis y activacion del mismo.

v' Los catalizadores soportados sintetizados en el presente trabajo de
investigacion presentaron una actividad catalitica superior a el
catalizador de referencia KF-575

v De los resultados de actividad catalitica especifica obtenidos se
concluye que, el titanio actta como un metal promotor ya que al
aumentar la cantidad del mismo su efecto promocional es mas marcado.

v' Se desarroll6 un método de impregnaciéon de fase activa que permitié
incorporar la fase activa con relativamente poca disminucion del area
superficial y una actividad catalitica superior a actividades reportadas en

trabajos previos.
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4.2. Trabajos Futuros.

» Realizar un modelo de la molécula del precursor complejo bimetélico con
el uso de herramientas de quimica computacional.

» Realizar un estudio de los difractogamas de los complejos precursores
bimetalicos con el fin de describir e indexar los picos caracteristicos de
los materiales

» Optimizar el método de incorporacion de la fase activa sobre el soporte
utilizando el método tradicional y proponiendo nuevos métodos de co-
sintesis.

» Probar los catalizadores en un reactor de flujo continuo con carga real y

evaluar la estabilidad de los mismos.
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