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RESUMIEN

En la actualidad para satisfucer la demanda de combustibles ¢s necesario
procesar crudos cada vez mas pesados, con altos contenidos de los compuestos de azulre
mis refractarios, tules como: d-metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno. Para
remover el azufre en cstos  compuestos,  se o usan  actualmente  catalizadores
convencionales  Ni(Co)Mo/AlO,,  sin cmbargo, cstos  catalizadores  no  son
suficientemente activos en Lt eliminacion de azufre de estas moléculas. Para mejorar ¢l
desempenio del  catalizador  tradicional NiMo soportado en alumina sec  proponce
adicionarle la  zcolita Y, obteniendo asi nuecvos catalizadores bifuncionales
(funcionalidades metilica y acida).

La hipotesis de este trabajo consiste en que la adicidn de diferentes cantidades de
szeolita Y en ¢l catalizador de hidrotratamiento permitirda balancear las funciones
metalica y acida, logrando asi su optimizacion en funcién de la fraccion del crudo a
tratar. Sin embargo, a la fecha no se tiene ¢l conocimiento sobre la cantidad optima de la
zeolita en la formulacion, ni tampoco sobre ¢l mcjor método de preparacion de
catalizadores con zeolita. El objetivo principal del presente trabajo cs estudiar ¢l clecto
que tiene la cantidad de zeolita en la formulacidn NiMo/Al;Oj-zcolita Y y el método de
su preparacion sobre las caracteristicas de las funciones metalica y acida y, en su turno,
sobre ¢l comportamicento catalitico cn la HDS de moléculas refractarias (DBT y 4,6-
DMDBT).

Para cumplir con cste objetivo sc prepararon dos scries de catalizadores: en la
primera scrie el catalizador NiMo/A1,Os fué modificado con diferentes cantidades de
zeolita Y (0, 5, 10 y 20% cn peso); cn la segunda scric los catalizadores con 20 % cn
peso de zeolita Y fueron preparados mediante diferentes procedimientos. Los resultados
obtenidos para la primera serie de catalizadores indican que la cantidad de sitios acidos
de Brénsted crece con el incremento del contenido de zeolita. Al mismo tiempo aumenta
la aglomeracion de especies metalicas (Mo y Ni) lo que produce una disminucion
significativa del nimero de sitios actlivos sobre ¢l catalizador sulfurado. La actividad
catalitica en la HDS de DBT's disminuye al adicionar 5 % en peso de zcolita al
catalizador convencional y posteriormente aumenta con el incremento de la cantidad de
zeolita a 10y 20 % cn peso. Este comportamiento junto con el analisis de productos
obtenidos por CG y CG-MS, indican que ambas funcionalidades metalica y acida
participan en las transformaciones de DBT’s. La funcion metalica es responsable por las
reacciones de hidrodesulfuracién, cuando la funcién acida proporcionada por la zcolita
promucve principalmente las transformaciones de DBT’s y productos de su
desulfuracion mediante rcacciones de craquco, isomerizacion, alquilacion y trans-
alquilacion. Con respecto al método de preparacion del catalizador se observo que éste
también afecta las caracteristicas de las funciones metalica (dispersion y localizacion de
las especies de Ni y Mo) y dcida (numero y fucrza de los sitios dcidos de Bronsted): lo
que cambia la relacién de ambas funcionalidades y afecta la actividad y selectividad del
catalizador. El catalizador mas activo de la segunda scrie fue el de (NiMo/AlL,O;) +
HNaY-M preparado mediante mezclado mecanico del catalizador convencional y la
zcolita Y. Todo lo anterior ilustra la importancia que tiene el contenido de zeolita y el
método de preparacion del catalizador para cl desempeiio catalitico de formulaciones Ni-
Mo-HNaY-AlL0;.
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ABSTRACT

AL the present timie to salisly the demand of fuels it is necessary to process
heavier crudes, with high contents of the most refroctory sulfur compounds, such as: 4-
metyldibenzotiophene and 4,6-dimetyldibenzotiophence. In order to remove sulfur from
these compounds, conventional Ni(Co)Mo/AlO; calalyst is used, nevertheless. these
catalysts are not sufficiently active in the sulfur elimination from these molecules. In
order to improve the performance of the traditional NiMo catalyst supported on alumina,
we propose to add zeolite Y into the formulation, thus obtaining new bifunctlional
catalysts (mcetallic and acidic functionalitics).”

The hypothesis of this work consists in that the addition of different contents of
zeolite in the hydrotreatment catalyst will allow to balance the metallic and acidic
functionalitics, with the possibility to reach the optimun balance depending on the
fraction of the crude to trecat. Nevertheless, therce is no knowledge about the optimum
amount of the zcolite in the formulation, neither the best method of preparation of the
catalyst. The principal objective of the present work is to study the cffect that the zcolite
content and the preparation method have on the characteristics of the metallic and acidic
functionalitics and, on the catalytic behavior in the HDS of refractory molecules (DBT
and 4,0-DMDBT). :

In order to fulfill this objective, two serics of catalysts were prepared: in the first
one, the NiMo/Al,O; catalyst was modified with different amounts of zcolite (0, 5, 10
and 20 wt %) and; in the second one, the catalysts with the samec zcolite content (20 wit.
%) were prepared by means of different procedures. The results obtained for the first
serics of catalysts indicate that the amount of Brénsted acid sites increases with the
zcolite content. At the sanie time, the incrcase of the agglomeration of metallic specics
(Mo and Ni) accompanied by a significant decrcase of the active sites number takes
place on the sulfided catalyst. The catalytic activity in the HDS of DBT’s decrease when
adding 5 wt % of zcolite into the conventional catalyst and later it incrcases with the
zeolite content to 10 and 20 % wt. This behavior with the analysis of the oblained
product by CG and CG-MS, indicates that both functionalitics metallic and acidic
participate in the transformations of DBT’s. The metallic function is responsible for the
hydrodesulfurization reactions, and the acidic function provided by the zeolite mainly
promotes the transformations of DBT’s and products of its desulfurization via cracking
reactions, isomerization, alkylation and trans-alkylation reactions. Regarding to the
mecthod of preparation of the catalysts, it was observed that this one affects the
characteristics of the metallic function (of the Mo and Ni and location and dispersion
species) and also the acidic function (number and strength of Brénsted acidic sites): the
proportion of both functionalities changes and affcects the activity and selectivity of the
catalyst. The most active catalyst was the onc prepared by means of mechanical mixing
of the conventional catalyst and the zeolite (NiMo/Al;03) + HNaY-M. This illustrates
the importance that the zeolite content and the method of the preparation of the catalyst
have on the catalytic performance of Ni-Mo-HNaY-Al,O: formulations.
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

Actualmente la industria del petréleo se cnfrenta a exigencias mucho mas
severas impuestas por ¢l interés por proteger al medio ambicente disminuyendo el
contenido de azufre, metales y compucstos aromaticos cn los combustibles.

Por otra parte sc observa un deterioro en la calidad del petroleo crudo que
alimenta a dicha industria, ya que las concentracioncs dc compuestos de azufre,
nitrégeno, oxigeno, metales y aromaticos son cada vez mas altas. Debido a que la
mayoria de las reservas del crudo son de petréleo pesado, con un mayor contenido
de contaminantes, los procesos de hidrotratamicnto (HDT) tienen una importancia
ain mayor en los procesos dc refinacion, esta problemitica ha impulsado el
estudio y desarrollo de catalizadores de hidrotratamicnto con una alta actividad
hacia la desulfuracion de las moléculas que conticnen azufre, tales como el
dibenzotiofecno (DBT) y sus derivados alquil-sustituidos: 4-metildibenzotiofeno
(4-MDBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) [1, 2] (esquema 1) y este
azufre presenta una mayor dificultad para su eliminacién.
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Esquema 1. Reactividad de diferentes moléculas tiofénicas.

El azufre cn las moléculas de DBT's alquil-sustituidos no pucde ser
removido completamente usando las formulaciones comunes como Ni(Co)Mo
soportados cn y-AlLO; [2, 3]. La cxtremadamentc baja reactividad de las
moléculas 4-MDBT y 4,6-DMDBT c¢s atribuida al impedimento cstérico que
existe eatre los grupos metilo de la molécula de DBT y los sitios activos del
catalizador. Se observo que la hidrogenacién de la molécula metil-sustituida antes
de la remocidn del azufre lleva a evitar el problema estérico y facilita la reaccién
de HDS [4, 5].

Otra posibilidad de incrementar la desuifuracion de la molécula 4,6-
DMDBT es el uso de catalizadores para hidrodesulfuracién (HDS) que contienen
zeolitas [6, 7]. Por este motivo muchos investigadores han incorporado pequeiias
cantidades de zcolita a los catalizadores convencionalcs, obteniendo con esto un
aumento en la actividad catalitica. En cste caso la desulfuracion se lleva a cabo

1ds facilmente después de la climinacion de los grupos metilo de las posiciones 4
y 6 (esquema 14, Pag. 24) o la migracion inter ¢ intramolecular de estos grupos
sobre la estructura de dibenzotiofeno (ecsquemas 13 y 15 Pags. 23 y 25). Estas
reacciones se llevan a cabo sobre los sitios acidos de Bronsted de la zeolita dando
lugar a la formacién de intermediarios que contienen S pero que pueden ser
desulfurados sobre la fase activa de MoS,; con una mayor facilidad que el DBT
inicial. Lo anterior indica que para un buen funcionamiento del catalizador
bifuncional NiMo/Al;0O3; modificado con zeolita, ¢s muy importante el balance
que existe entre ¢l desempefio de los sitios acidos de la zeolita y los sitios activos
del catalizador convencional. Este balance puede ser modificado cambiando la
proporcion de la zeolita en el catalizador convencional. Ademas, sc debe de tomar
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INTRODUCCION

en cuenta que ¢l nimero y fucrza de los sitios acidos de Bronsted también puede
ser afcctada por el método seleccionado para incorporar la zcolita a la
formulacion convencional (antes o después de depositar los metales activos (Ni y
Mo), con o sin el uso de binder, cte.). A la fecha, no existen reportes sobre ci
efecto que tienen la cantidad de zeolita adicionada a los catalizadores NiMo/y-
alimina y cl método de preparacion sobre el comportamicnto catalitico.

Por cstos motivos y con ¢l objetivo de contribuir en ¢l conocimicnto sobre
la influencia que g¢jercen las zeolitas sobre el proceso de HDS, sc estudiaron
primero las propicdades fisicoquimicas y ¢l comportamiento de una seric de
catalizadores con diferentes cantidades de zeolita HNaY incorporada en alimina,
sobre la que se depositaron los metales (molibdeno y niquel). En este caso la
caracterizacion de las cspecics activas (Mo y Ni) sobre ¢l soporte (zecolita-
aliimina), asi como la caracterizacion de los sitios acidos de Bronsted del
componente zeolitico de la formulacion, nos permitié centender mejor ¢l
comportamicnto dc los catalizadores de HDS soportados c¢n formulaciones
compuestas por zeolita-alimina. Posteriormente se¢  prepard otra serie de
catalizadores con ¢l mismo contenido de zcolita (20 % cn peso) utilizando
diferentes métodos para incorporar la zeolita, donde s¢ cstudio el cfecto del
método de preparacion sobre las funcionalidades metalica y dcida del catalizador
y su comportamicnto cn la HDS de moléculas refractarias tales como DBT y 4,6-
DMDBT.

]’PO e
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2. ANTECEDENTES

. Catalizadores de hidrotratamicnto

Los procesos de hidrotratamiento (IHIDT) comprenden una variedad de
procesos de hidrogenacion catalitica en los cuales sc saturan hidrocarburos y
sc remucven atomos de S, N, O y diferentes metales contenidos en el petréleo.
Los catalizadores comiinmente empleados para remover estos dtomos s¢ basan
en metales como Mo o W promovidos con Ni 6 Co y soportados cn un material
de drea superficial grande, tradicionalmente y-alimina [8].

2.1.1. Composicion de los catalizadores de hidrotratamiento

Tradicionalmente cstos catalizadores cstan constituidos por ¢l soporte
(alimina, silica, ctc.), ¢l promotor (Ni 6 Co) y un componente activo (MoS,,
WS,). El soporte catalitico sc considera como un factor de gran importancia
para la distribucion del componente activo ya que la naturaleza del soporte
ticne una gran influencia en la estructura y propicdades superficiales del
catalizador {8]. El promotor tienc como objetivo mcjorar la actividad y
selectividad del catalizador o estabiiizar al agente catalitico para prolongar su
vida, generalmente esta presente en cantidades muy pequefias y tiene por si
mismo muy poca actividad catalitica. Fl componente activo (MoS,;, WS,) tienc
como funcion cfectuar la climinacion del atomo no deseado (S, N, O
mctalcs).

Generalmente los catalizadores comerciales se  preparan  por
impregnucion acuosa del soporte de y-alimina con soluciones de las sales de
molibdeno y de niquel y antes de ser usados se someten a un pretratamiento
que consiste en la calcinacion y sulfuracion, que se llevan a cabo para tener el
precursor del catalizador en su fase oxidada, la cual se transforma a la fase
sulfurada, que es la fase activa para la hidrodesulfuracion.

2.2. Estructura de las especies activas

Aunque los catalizadores bimetalicos tales como Ni(Co)Mo soportados
en alimina se han usado por.muchos afios, la naturaleza y estructura de las
especies activas atn no.estan bien definidas. Sin embargo, los esquemas 2 y 3
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presentan cn una forma esquematica las estructuras de MoS2 [9] y de la fasc
mixta NiMoS [10].

O azufire

O  molibdeno

Mo
N1

Esquema 3. Estructura del MoS; promovido con Ni en el estado
sulfurado [N. Startsev, 10],

De acuerdo con este modelo, la mayoria de las especies activas estan en
una monocapa cn pequeiios cristales de MoS; eniazados a la superficie, y el
promotor dccora los bordes de estos cristales, tal como se ilustra en los
esquemas 3 y 4. En cste caso la mayoria de los sitios activos estan adicionados
con Co 6 Ni en forma de nuevas especies, en las cuales el Co 6 el Ni estan
enlazados a los bordes de los cristales de MoS; a través de puentes de azufre.
La fase obtenida se denomina Ni-Mo-S. Topsge menciona que existen 2 0 3
tipos de sitios activos [10], que han sido denominados como “sitios borde” y
“sitios esquina” y son relativos a la posicion del atomo promotor en la periferia
del cristal de MoS, (esquema 5).
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:: g : © Mo
Ni-Mo-S | s‘”ﬂ‘L“ wwg ; :“

. Esquinas activas
S para HDS

Cristalitos NiS,
inactivos para
HDS

Bordes inactivos
para HDS

7]

Mo Mo Mo

S~ S
Ni -

P

N | AN
O—Al —Al—Al— Al H

Esquema 5. Modeclo del cristalito Ni-Mo-S[D. Duayne, 9]

D= acucrdo con lo reportado cn el esquema 5, la postulacion de Topsee
[9,10], dice que los sitios Borde son responsables de la actividad de
hidrogenacion, y los sitios Esquina son los responsables de la extraccién
dirccta de azufre. Por lo tanto, habra mas sitios esquina cuando el MoS, se
encuentra en monocapa que cuando sc aglomera en multicapas donde
abundaran los sitios Borde.

Okamoto describe la diferencia entre ambos tipos de sitios [11], donde
sc define que hay sitios con 3 y 2 vacancias, localizados en los bordes y
esquinas del MoS,, nombrindolos en este caso, como sitio-o. y sitio-f
(esquema 6). Asumiendo una estructura hexagonal para el MoS;, los bordes
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estan formados de los planos (1010) y (T 010). En el caso del plano (T 010) se
producen sitios o, mientras quc en cl plano  (10T0) sc producen sitios

B (esquema 7).

S ‘ S
N \
§ — Moo § —— MO ~=---
VAR /
S S S
e-sitio f3-sitio

Esquema 6. Sitios o y B propucstos cn catalizadores de mollbdeno

sulfurados [Y. Okamoto, 11].

s g g2 S Sz P g g : S-) " Sz‘

‘\YV ‘WV Wy : :\”7 WV ‘17[7
Z.AH-,_A{BI_A T T Am A“HA

aQ

s s s S -

(10T 0)
S $ s s+ s O s 0O s s
wr WA wr IRV,
TSI WAT ity i

S S s s* [J s s s> 8

(T010)

Esquema 7. Dibujo esquematico de ]os planos (1010) y (1010) en el MoS, [Y.
Okamoto, 11].

Después de numerosas inVe{stigac‘i,on‘es (Okamoto [11] sugiere que con'la -
aglomeracidn y crecimiento del MoiSz, en €l borde el plano (T 010) se hace mas

importante que el plano (1010). Wambeke [12] sugiere que los sitios con
triples vacancias (sitios-ot) son los responsables de la hidrogenacidn, mientras
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quc los sitos con doble vacancia (sitios-f3) hacen la desulfuracion.

Estos datos indican las diferencias que cxisten entre los sitios activos
para HDS y HYD, por lo que cada tipo de sitio debe tener las funciones
indicadas a continuacioén [3]:

Para la hidrogenacion,

-Debe haber al menos una vacancia que absorba el sustrato a llaves dc
al menos uno de sus anillos aromaticos;

-Una vacancna que adsorba un atomo de hldrogcno con un caraclcr de’
hidruro; - '

~Un - dtomo de S en la vecindad quc adsorba un alomo de hldlog,cno
‘como un prolon :

Para la extraccion directa de azufre,

-Una  vacancia quc adsorba el dihidro-,. = tetrahidro-, o
hexahidrointermediario; - '

-Una vacancia para activar (centro tipo Lewis) y retener el atomo de
azufre; , o ,

-Un atomo de S actuando como sitio basico.

i
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2.3. Hidrodesulfuracion de DBT's

La remocion de azufre de gasolinas y dc algunos cortes del petréleo es
necesaria debido a las especificaciones cada vez mas cstrictas en diversos
paises por disminuir los contaminantes. El analisis cromatografico dc los
gasdleos hidrotratados muestra que los alquildibenzotiofenos y particularmente
¢l 4,6-dimetildibenzotiofeno son los compucstos de azufre mas dificiles de
descomponer. En la actualidad para la hidrodesulfuracion de cstos compucstos
sc usa el catalizador bimetalico (Ni-Mo-ALQO;) cuya estructura ha sido descrita
anteriormente.

El desarrollo catalitico del catalizador NiMo/Al,O; en la HDS de DBT
fue reportado por Knudsen y Bataille [1,3], donde mencionan que cxisten dos
rutas posibles de reaccion que Hevan a la remocion del wzufre en esta molécula
de DBT. Estas rutas sc presentan en ¢l esquema 8. La primera ruta es [a
“extraccion” dirccta (hidrogenédlisis) del dtomo de azufre de la molécula
(desulfuracién directa, DSD), que da como producto cl bifenilo (BF). La
scgunda ruta es la prehidrogenacion de un anillo aromatico scguida por la
climinacion del atomo de azufre (ruta de HYD) que da como producto cl
ciclohexilbenceno (CHB). Diversas pruebas han demostrado que la reaccidn de
HDS para DBT se lleva a cabo preferencialmente a través de la ruta de
desulfuracion directa [1,3,5,6,7,9].

32x 10 DHDBT 28 x 10%

HYD o DSD

H-
@:ﬁ%l@tﬁ} @—@
TH-DBT HH DBT BF

/ 4.7x 106

Ll x IO4

lenta
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Esquema 8. Reaccién de HDS de DB’i‘, en un catalizador Ni-Mo-Al,O; [K. G.
Knudsen, 1].
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Para la ruta dc desulfuracion dirccta, una manecra dec obtener cl
rompimiento del enlace C-S y obtener ¢l bifenilo ¢s mediante la hidrogenacion
de uno de los dobles enlaces en la vecindad del dtomo de azulre para obtener
un producto dihidrogenado y entonces abrir el enlace C-S por un proceso de
climinacién (esquema 9). Y posteriormente ¢l enlace C-S restante sc rompe
por ¢l mismo mecanismo.

O . Q4
Yl =

~ TN e SN ~ T\ NG
Ni Mo Mo Mo Ni Mo Mo Mo
N NN 7N SN
g SH
~N N 5NN o

Ni Mo Ma, Mo
~ \q/ \s/ ~ s/ ~
Esquema 9. Mecanismo de rompimiento dcl enlace C-S en la ruta de DSD (F.
Bataille, 3].

En la ruta de HYD, la hidrogenaciéon de un anillo aromatico csta
involucrada y posteriormente el rompimiento de un enlace C-S, para después
hidrogenar completamente uno de los anillos y climinar posteriormente el
azufre en forma de H;S, dando lugar a la formacion de ciclohexilbenceno. La
aproximacion dc la molécula al sitio activo para la desulfuracion via
hidrogenacién previa se muestra en el esquema 10.
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Esquema 10. Aproximacion del dihidrointermediario de DBT al sitio activo de
HYD [F. Bataille, 3].

I desarrollo catalitico del mismo catalizador NiMo/Al,Oj3 en la HDS
de la molécula 4,6-DMDBT también fue reportado por Knudsen y Bataille
[1,3], donde las rutas de reaccion que llevan a la remocion del azufre de csta
molécula son similares a las observadas para la molécula de DBT. La
extraccion dirccta de azuire lleva a compucestos del tipo dimetilbifenilo (3, 37)
y la ruta de desulfuracidn via hidrogenacion previa lleva a la obtencion de
compuestos del tipo metilciclohexiltolueno (esquema 11). Sin embargo, la
actividad catalitica es 5 6 6 veees menor en la HDS de 4,6-DMDBT cn
relacion a la actividad observada para ¢l DBT.

DMBFF
P

CH, CH,

DSD
s
CH, CH, HYD
MCHT
'
3 ] ;
CH,  CH, CH, CH,

Esquema 11. Reaccion de HDS de 4,6-DMDBT, en un catalizador Ni-Mo-
Al,O;3 [C. Kwak, 18 ].

En cste caso la razdn de la baja reactividad del catalizador NiMo/Al,O;
sc atribuyé al problema estérico que presentan los grupos metilo en las
posiciones 4 y 6 de DMDBT. Los grupos metilo no permiten que el atomo de
azufre de la molécula 4,6-DMDBT se coordine con ¢l sitio activo (CUS) sobre
la superficie de MoS,, lo quec impide la reaccion hacia la formacion de
Bifenilo. Sin embargo este problema no existe en el caso de la HDS via
hidrogenacion previa. De acuerdo con algunos autores [3,5,13], esto puede
estar relacionado con la adsorcion plana de la molécula de 4,6-DMDBT
durante la hidrogenacion, donde la presencia de los grupos metilo en las
posiciones 4 y 6 no presenta el impedimento estérico.

P 1
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Dec csta manera la reaccion de la HDS de la moléeula 4,6-DMDBT tiene
su principal contribucién cn la via de HYD y no en la via de DSD como cs cl
caso de la molécula de DBT. En esle caso como s menciond anteriormente sc
consideréd que la adsorcion dc la molécula ocurre de mancra plana, la
aproximacion de la molécula al sitios activo sc observa en ¢l esquema 12.

Menos dcidos que en ¢l
DBT

b)

_c—H
| T TESIS CON
~ o~ e~ LEALLA DR iy

NN /M\‘/n1o\ Mo~
S S S

Esquema 12. Aproximacion del 4,6-DMDBT al sitio activo en HYD [F.
Rataille, 3].

Con base en lo reportado anteriormente, se puede suponer que el
catalizador Ni-Mo-Al,0, tiene muchos sitios activos para la DSD, lo que
facilita la desulfuracién de la molécula de DBT, en la cual se favorece la
desulfuracion directa; sin embargo, estos sitios activos no son adecuados en la
desulfuracion de la molécula 4,6-DMDBT, la cual no puede desulfurarse con
cficiencia mediante la desulfuracién directa debido al problema estérico que

21



ANTECEDENTES

presentan los grupos metilo para que el azufre de la molécula pucda
coordinarsc al sitio activo de desulfuracion.

Por lo tanto cn cste caso, ¢l mismo catalizador (NiMo/Al,O3) no cs cl
adecuado para remover cl azufre eficientemente en las dos moléculas (DBT y
4,6-DMDBT), por lo que sc han propuesto algunas altcrnativas para aumentar
la actividad del catalizador hacia la remocion de azulre cn los alquil-
dibenzotiofenos:

-para cste fin es factible ¢l uso de otros soportes, tales como SiO,, TiOy,
cte., donde la fase activa MoS, sc aglomera  dando lugar a cristales mis
grandes con mayor cantidad dc sitios para la hidrogenacién, pero cstos
catalizadores son menos activos para la DSD quc ¢l NiMo/ALOa.

-otra alternativa es la modificacién de la cstructura de DMDBT para
que pueda reaccionar de acuerdo al mecanismo de DSD cn ¢l mismo sitio
donde ocurre la DSD de DBT sin sustituyentes alquilo. Para esto cs necesario
mover los grupos metilo de las posiciones 4 y 6 (csquema 13) 6 climinar los
metilos de la molécula mediante reacciones de craqueo y trans-alquilacion
(csquemas 14 y 15);

Para lograr una buena desulfuracion de ambos compucstos (DBT y 4,6-
DMDBT) sobre el catalizador convencional (NiMo/Al-Oj), en cl presente
trabajo sc propone adicionar al catalizador una nueva funcionalidad acida,
mediante la incorporacion de zeolita Y. La adicion de sitios acidos del tipo
Bronsted al catalizador permitira modificar la cstructura de los DBT's
refractarios previamente a la eliminacion del atomo de S, a través de
reaccioncs de catalisis dcida (isomerizacion, craquco de grupos alquilo, trans-
alquilacion, ctc.), lo que resultara en la desaparicién de uno o dos sustituyentes
de las posiciones 4 y 6 dc la molécula de DBT y por lo tanto la desulfuracion
posterior de la molécula se llevard a cabo con mayor facilidad.
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Esquema 13. Transformacion del 4,6-dimetildibenzotiofeno en un catalizador
bifuncional Ni-Mo-altimina-zeolita Y. [Michaud, 7].
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Esquema 14. Transformacion de la molécula de 4,6-DMDBT por demetilacion
e hidrogenacion usando un catalizador bifuncional Ni-Mo-aliimina-zeolita Y.
[Landau, 6].
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CHy CH CHs CHy CH, , CHs CHj -
l[DS facil
cil, . cuJ

Esquema 15. Eliminacién de los grupos metilo mediante la reaccién de trans-
alquilacion y desulfuracion posterior sobre un catalizador con zeolita,

Estas rutas son de suma importancia para la HDS de moléculas
refractarias tales como ¢l 4,6-DMDBT, sin embargo, cl uso de zeolita Y,
también puede resultar en un rompimicnto de los productos de reaccion
(esquemas 14, 16 y 17), por lo tanto es claramente cvidenle que sc debe
encontrar un balance adecuado entre la [uncién metalica y la funcidn acida.
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Esquema 16. Reacciones de rompimiento de los productos de reaccién (3,4
metilciclohexiltolueno y ciclohexilbenceno. [Michaud, 7].
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2.4. Zcolita Y

La zcolita Y posce varias propicdades importantes que no presentan los
soportes tradicionales, entre cllas cstan el drca superficial clevada y su
estructura  porosa peculiar, Las cavidades de la zeolita ofrecen un area
superficial interna tan grande que pueden albergar mas moléculas que una

antidad cquivalente de catalizador mesoporoso. Las zcolitas son sélidos
cristalinos y pueden prepararse con alto grado de reproducibilidad. Su accion
como tamices moleculares puede aprovecharse para controlar las moléculas
que tienen acceso a los sitios actives o que pueden abandonarlos. La actividad
catalitica de esta zeolita en su forma protonica sc atribuyc a la presencia de los
sitios acidos debido a las unidades tetraédricas de (AlQy) incorporados cn la
estructura. Los sitios dcidos pueden ser del tipo Bronsted o Lewis. Por lo tanto
I adicion de zeolita Y a la formulacion catalitica se debe principalmente a su
tamano de poro, estructura cristalina y la presencia de los sitios dcidos del tipo
Bronsted [14].

La Zcolita Y, del tipo fauyjasita presenta 12 mimeros de oxigeno cn el
anillo dc la entrada a la cavidad, y su apertura ¢s de aproximadamente 0.74
nm, lo que es extremadamente importante, ya que esta apertura es la que indica
si la molécula a desulfurar puede entrar a la cavidad de la zeolita, donde se
cncuentran los sitios activos para la HIDS [14 ,16].

Para conocer mias sobre la estructura de la zcolita Y, se muestran a
continuacion una scric de esquemas simplificados. Los tetraédros SiQ, que
forman la red cristalina de la zcolita se representan en ¢l esquema 18.

O“O

Esquema 18. Tetraédros SiO, de la red cristalina. [B. Gates, 14].

Para simplificar la representacion, los tetraédros de SiO4.y.AlQ4 se
representan sin su perspectiva tridimensional en el esquema 19-[14]:
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Esquema 19. Segmento dc la zeolita en la forma sédica, y en su forma
protonica, B. Gates, 14].

En el caso dc la zeolita Y (faujasita) cstos tetra¢dros sc unen formando
cadenas, las cuales, en su turno se van uniendo para formar un octaédro
truncado. Este octaédro truncado conocido como *sodalita™ esta formado por
24 tetracdros de Si0; y AlO,. Estas sodalitas se unen para formar la estructura
de la zeolita Y (faujasita), que tiene la apertura de poro de 0.74 nm (anillos de
12 oxigenos) y una cstructura porosa tridimensional con cavidadesde 12 de
diametro. Cada caja de sodalita esta conectada a otras 4 cajas de sodalita,
conectadas entre si por iones oxigeno por sus caras hexagonales, estos
enlazamientos de oxigeno son llamados prismas hexagonales [ 14, 15, 16]. La
celda unitaria de la zeolita Y se muestra a continuacion (esquema 20), donde
los calioncs localizados cn los sitios mdxcados como Sl) ny S’y pueden
cambiarse por otros iones metalicos (Ni**, Pd*" o Pt*") para compensar ¢l
cxceso de carga negativa de la red:
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Esquema 20. Representacion tridimensional de la celda unitaria de la zeolita Y, [J.
Weitkamp, 15].

La aparicién de los sitios acidos (uertes de Bronsted en la zeolita Y se
asocian con los grupos OH localizados cerca de los tetracdros AlOQ,. Cuando
una zeolita Y protonica se calienta a alta temperatura. el agua es evacuada y se
forman sitios AI** coordinativamente insaturados, que son sitios acidos de
Lewis fuertes. Ambos tipos de sitios se representan esquematicamente en el
esquema 21.

H

(0] o lo}

N NSNS /
Si Al- Si —_— \Sl/ \Al si”
NN N N/ N/ X\
Sitio dcido de Bronsted Sitio acido ae Lewis

NN/ N

Si AL b}f + H0

/SN NN
Esquema 21, Estru'c‘tﬁra snmpllﬁcadadelossmosacxdos, [B. Gates, 14].

La presencia de los sitios 4cidos en la zeolita Y es muy importante, ya
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quc cstos silios son los responsables de las reacciones de catilisis dcida
(rompimiento, isomerizacion, trans-alquilacion, ctc.).

LLos sitios dcidos pueden tener variaciones en cantidad y en su fuerza, lo
que puede cambiar su comportamiento catalitico. Ademas de que puede afectar
la dispersion de los metales que se depositan sobre la zeolita. Por lo tanto es
evidente que la adicion de la zeolita Y al catalizador convencional va a aportar
a este catalizador una funcion dcida que permitira abrir nuevas posibilidades
en la HDS de dibenzotiolenos con sustituyentes alquilo en posiciones 4 y 6.

Debido a que ¢l comportamicnto de estos sistemas no sc conoce
adccuadamente, cn ¢l presente proyecto se plantca un estudio sistematico de
las propicdades masicas y superficiales del soporte (zcolita-alimina), y del
catalizador NiMo correspondiente en su estado oxidado y sulfurado y del
comportamiento catalitico en la HDS de dos moléculas modelo (DBT y 4,6-
DMDBT) en funcion del método de preparacién y contenido de zeolita en el
soporte mixto altimina-zcolita.

TESIS C7Y
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3. HIPOTESIS

En vista de las nccesidades actuales de tratar adecuadamente los cortes mas
pesados y complcjos del petréleo, que conticnen moléculas azufradas refractarias
(DBT's de diferentes cstructuras y cn especial con los grupos alquilo en las
posicionecs 4 y 6), surge la necesidad dc desarrollar nuevos catalizadores mas
eficientes que ¢l catalizador convencional (NIMo/Al;O3).

Para lograr una buena desulfuracion de estos compuestos sobre cl
catalizador convencional (NiMo/Al1,05), en ¢l presente trabajo se proponc
adicionar a cste catalizador una nucva funcionalidad acida, mediante la
incorporacion de zcolita Y. La adicidn de sitios acidos de Bronsted al catalizador
permitira modificar la estructura dec DBT's refractarios previamente a la
climinacion de azufre, mediante rcaccioncs de catalisis dcida (isomerizacion,
craqueo de grupos alquilo, trans-alquilacion, cte.), lo que va a resultar en la
desaparicion de uno o dos sustituyentes de las posiciones 4 y 6 de la molécula de
DBT y por lo tantc la HDS posterior sc realizara con mayor facilidad.

Resumiendo lo anterior, la hipdtesis del presente trabajo es que para
obtener un catalizador eficiente en la HDS de DBT's de diferentes estructuras es
necesario combinar cn cste catalizador diferentes funcionalidades:

1) funcién metdlica, provista por la fasc sulfurada de Mo y Ni, la cual va a ser
responsable por las rcacciones de hidrogendlisis y de la hidrogenacion- -
deshidrogenacion y, :

2) la funcion éacida relacionada con la prescncia de zeolita Y, la cual es
responsable de las reacciones de hidrogendlisis, isomerizacion, hidrocraqueo y
alquilacion.

Debido a que el comportamiento de estos sistemas cataliticos bifuncionales
no se conoce adecuadamente, en el presente proyecto se planteca un estudio
sistematico de las propiedades masicas y superficiales del soporte (zeolita-
alimina), 6xidos metdlicos de Ni y Mo y las fases sulfuradas activas, en funcion
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del método de preparacién y composicion del soporte mixto alimina-zeolita.

La cleccidon de la fase metalica NiMo se hace en parte para aprovechar ¢l
conocimiento que sc tiene de los sistemas homologos sobre la alimina y zcolitas
separadamente, ademas se sabe que los catalizadores NiMo son utilizados porque
poscen una capacidad cfectiva para climinar S y N y una funcion hidrogenante
mayor que CoMo. La zcolita a utilizar ¢s una zeolita Y, la cual tienc poros
grandes y se usara para modificar ¢l catalizador convencional.
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4. OBJETIVO

Objetivo General:

Estudiar ¢l efecto que sobre la actividad catalitica y las rutas dec
hidrodesulfuracion de dibenzotiofenos tienen; la localizacion y dispersion de los
metales (Mo y Ni), asi como la acidez del soporte en los sistemas Ni-Mo-Al,0;-
zeolita.

Objetivos particulares
1.- Estudiar los cambios que ocurren en las propiedades fisicoquimicas de la
zeolita HNaY cuando se incorpora en y-alimina por ¢l método de peptizacion;
estc estudio contribuird al mcjor entendimiento del comportamiento de
catalizadores de hidrodesulfuracién soportados en formulaciones compucstas del
tipo zeolita Y-alimina,

2.- Estudiar las caracteristicas de los metales de transicion Mo y Ni depositados
cn los soportes de zeolita HNaY en la matriz de alimina y el efecto que ¢jerce la
distribucidon y dispersion de los metales sobre la hidrodesultfuracion dc
compuestos tales como dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno.

3.- Evaluar el efecto que presenta el método de incorporacion de la zeolita cn el
catalizador convencional sobre las propiedades fisicoquimicas de los catahzadorcs
preparados y sobre la actividad y selectividad cataliticas.

4.- Realizar conclusiones de tipo practico sobre la composicion optima y el
método de preparacién mas adecuado para este tipo de catalizadores.

Para alcanzar cstos objetivos se realizaron las siguientes actividades:
i) se prepard una serie de catalizadores por el método de peptizacion, con
33




diferentes cantidades de zeolita HNaY, y,

ii) sc prepar6 ademas una seric de catalizadores con la misma cantidad de
zeolita (20 % cn peso) por distintos métodos. Los soportes compuestos
y los calalizadores sc caracterizaron mediante diversas técnicas
fisicoquimicas y finalmente sc cfectuaron medidas dc actividad
catalitica cn reacciones de HDS usando las moléculas prucba de DBT y
4,6-DMDBT.

iii) Se realizd una caracterizacion detallada de la funcion metdlica que
promucve las recacciones de desulfuracion directa ¢ hidrogenacion
previa de la molécula scleccionada que contiene azufre, asi como de la
funcion acida, quc promucve reacciones de rompimiento ¢
isomerizacién de la molécula, abriendo de esta manera nuevas rutas de
reaccion para climinar ¢l azufre. Se encontré que la cantidad de la
zeolita y ¢l método de preparacion utilizado afectan la relacion de las
funcionalidades metilica y acida en ¢l catalizador, y, cn su turno,
cambian la actividad y sclectividad catalitica.

Los estudios realizados nos permiticron evaluar el efecto que sobre la
actividad catalitica y las rutas de HDS de DBT's ticnen la localizacion y
dispersion de los metales (Mo y Ni) y la acidez del soporte en los sistemas Ni-Mo-
Al;O3-zeolita.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta scccion se describe ¢l procedimiento experimental para la sintesis
dc soportes y catalizadores, los métodos aplicados para su caracterizacion, asi
como para la activacién y cvaluacion de la actividad catalitica dc los
catalizadores.

Los materiales empleados fucron zcolita NaY comercial (LZ-Y 52 relacion
Si/Al=2.42) y pscudo-boechmita Catapal B. Antes de su uso la zeolita NaY fuc
intercambiada al 58% con una solucién de acetato de amonio para obtencr la
zeolita NHsYNa y posteriormente la zeolita HNaY. Se prepararon dos serics de
catalizadores:

En la primera scric sc preparod el soporte peptizado con 0, 5, 10 y 20 % en
peso de zeolita HNaY y y-alumina. Posteriormente cl soporte peptizado fue
impregnado con Ni y Mo.

La segunda scric de catalizadores se prepard con una cantldad similar de
zeolita (20 % cn peso) usando diferentes métodos: '

1) mezclado mecanico dc la zeolita HNaY con un catalizador convencional
NiMo/Al;O5 (catalizador (NiMo/Al,O;)+HNaY(MM))

2) uniendo la zeolita HNaY y el catalizador Nil\io/A1203 (catalizador
(NiMo/Al,05)+HNaY(B)) mediante el uso de un binder de y-aliimina.

3) por impregnacion de Mo y Ni sobre los stortes’compuestos de zeolita-
alamina preparados por el método. de - peptizacién (catalizador
NiMo/HNaY-Al,05(P)) [19]. A

A continuacién se describe la preparacién de los soportes y catalizadores

incluyendo la preparacién del catalizador convencional NiMo/Al,O3 que se usé
35
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como refercncia.
5.1. Preparacién de los soportes zeolita-alimina por ¢l método de peptizacion

Los soportes dc zcolita Y cn matriz de y-Al,O3 fueron preparados usando
como precursores zeolita HNaY y pscudo-bochmita Catapal B. :

La nomenclatura empleada para definir los soportes a basc de zcolita-
alimina preparados por este método es HNaY(x)-AlCs donde x =0,5,10,20y
100 % cn peso de zeolita HNaY,

Los extruidos de zeolita Y ¢n matriz de aliimina sc prepararon de acuerdo a
la metodologia descrita en el apéndice A:

El método de peptizacion se basa en la preparacion de un gel producto de
la disolucion de bochmita Catapal B en solucion acuosa de dcido formico (5%
Vol.), esta mezcla sc agita y sc deja reposar hasta la formacién del gel [20].

Sc hace una mezcla fisica homogénca de zeolita-aliimina, las cantidades a
adicionar se determinan de acuerdo al porcentaje en peso de zeolita Y en matriz
de aliimina descado.

Una vez que se ha formado el gel se mezcla con la mezcla fisica de zeolita-
altimina. La mezcla se homogeiniza y la consistencia de la pasta formada permite
introduciria en un aplicador para formar los cxtruidos.

Los extruidos sc secaron a temperatura ambiente por 12 horas,
posteriormente se¢ cortaron y secaron cn una estufa WT BINDER a 140 °C durante
2 horas empleando una velocidad de calentamiento de 1°C/min, 50 % de
ventilacion y 20 % de potencia.

Los soélidos obtenidos se somecticron a un tratamiento térmico a 700 °C
durante 4 horas con una velocidad de calentamiento de 3°C/minuto en una mufla

marca Jelrus.

5.2. Preparacion de los catalizadores

La preparacion de los catalizadores se efectué mediante la impregnacion de
los soportes, con una solucidn acuosa de heptamolibdato de amonio tetrahidratado
[(NH4)¢ M070424 4 H,0] vy nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NOs); 6H,0], el
volumen de solucién impregnante fue igual al volumen de poros.

En todos los catalizadores se mantuvo una carga constante de molibdeno
(12 % en peso de MoQOs3) y de nique! (3.45 % en peso de NiO).

Los catalizadores sc¢ prepararon depositando la fase activa sobre el soporte
calcinado y una vez caracterizado. En cste estudio la impregnacion incipiente se
cfectuo depositando primero el molibdeno, después el niquel. La nomenclatura
que se emplecara para definir a los catalizadores mencionados es Mo, Ni y
NiMo/soporte.
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5.2.1. Catalizadores Mo/HNaY(x)-Al,0;

Los catalizadores de molibdeno no promovidos sc¢ prepararon por
impregnacién via acuosa de los sopories de zeolita Y cn matriz de alimina
[HNaY(x)-Al,04], de acuerdo a la siguiente metodologia:

Cada soporte sc impregnd con una solucidn acuosa de heptamolibdato de
amonio (HMA) [(NH,),Mo050,,;4H;0] a un pH de 5.25. La concentracién dc la
solucién de HMA fue calculada para depositar en la superficie del soporte 12 %
en peso de molibdeno como MoOs. Los cilceulos efectuados para la impregnacion
sc describen en cl apéndice B.

En la maduracion del catalizador, ¢l solido impregnado se dejo reposar por
2 horas en condiciones ambicntales, para uniformizar la penetracion de la
solucion en cl soporte. ‘

El sélido sc seco en una estufa de conveccion de aire a- 100 °C pon 12
horas, para evaporar ¢l solvente. :

La calcinacion sc cfectud a 500 °C por 4 horas con una Velocidad de
calentamiento de 3°C/minuto para obtener ¢l éxido precursor del catalizador.

5.2.2. Catalizadores Ni/HNaY (x)-Al,0,

Los catalizadores Ni/HNaY (x)-AlL,O3 se prepararon por impregnacion via
acuosa de los soportes dc zeolita Y en matriz de alimina [HNaY(x)-Al,0s], de
acuerdo a la siguicnte descripeion:

Cada soporte sc impregnd con una solucién acuosa de nitrato de niquel
[Ni(NO3); 6H,0]. La concentracion de lu solucidn fue calculada para depositar en
la superficie del soporte 3.45 % cn peso de niquel como NiO. Los calculos
efectuados para la impregnacion sc describen en el apéndice C.

En la maduracion del catalizador, ¢l sélido impregnado se dejé reposar por
2 horas en condiciones ambientales, para uniformizar la penetracion de la
solucioén en el soporte.

El solido se secé en una cstufa de conveccién de aire a 100 °C por 12
horas, para evaporar el solvente.

La calcinacion se efectud a 500 °C por 4 horas con una velocidad de
calentamiento de 3°C/minuto para obtener ¢l 6xido precursor del catalizador.

5.2.3. Catalizadores NiMo/HNaY(x)-Al,0,

La preparaciéon de los catalizadores NiMo/HNaY (x)-Al;0; se efectud de
acucrdo a la siguiente metodologia:

Se impregno el catalizador de Mo/HNaY/(x)-Al,0; con una solucion acuosa
de nitrato de niquel [Ni(NO;3);6H,0] de concentraciéon adecuada a fin de
depositar en la superficic 3.45 % cn peso de Ni como NiO. Los calculos

efectuados para depositar ¢l Ni en la superficie de los catalizadores se muestran
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cn cl apéndice D.
El solido sc sometioé a un proceso dc maduracion; cl cual consnste en dejar
en reposo cl sélido por 2 horas a temperatura ambiente. : g
El sélido sc¢ seco durante 12 horas cn una cslufa dc convcccmn dc axrc a

100°C L
La muestra sc calciné a 500°C por 4 horas c':dn L‘ma‘j“\'/élocidad de
calentamicnto de 3°C/minuto. S e

El scguimiento del proceso completo para la obtencion de  estos

catalizadores se muestra cn cl esquema 22.
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Impregnacion del sopotle
HNaY(x)-Al-O; con una
solucion acuosa de
( N”4 )(. MO7 Og.; 4”30

l

l Maduracion I

Sccado l
l
L Calcinacion J

Impregnacion del catalizador
Mo/HNaY (x)-Al;0; con una
solucién acuosa dc
Ni ( NO; ): 6H,0

Catalizador Mo/HNaY(x)-
Al;O3

Maduracion

1

Secado

Calcinacién

Catalzador
NiMo/ HNaY(x)-ALO; -

Esquema 22. Secuencia tipica para la preparacién de catalizadores Moy
NiMo/HNaY(x)-Al,Os.
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5.3. Caracterizacion de los soportes y de los catalizadores preparados

En cl presente trabajo sc usaron diferentes técnicas de caracterizacion para
poder explicar el comportamiento de los sistemas cataliticos preparados.

Los soportes sc caracterizaron determinando sus propiedades texturales
mediante la fisisorcion de Na; su estructura cristalina por DRX; la relacion Si/Al
por FT-IR y ?’Si MAS NMR; y la acidez superficial por la termodesorcion de Py
adsorbida (FT-IR Py).

Para estudiar la cstructura de las especics de Mo y Ni presentes sobre la
supcrficic de cada uno dec los catalizadores se usaron las técnicas de
espectroscopia Raman y espectroscopia Infrarroja (FT-Raman y FT-IR).

Mediante la reduccién a temperatura programada (TPR) sc investigd sobre
el tipo de especies metélicas presentes. La dispersion y distribucion de las fases
metalicas (Ni y Mo) sc estudidé por microscopia clectronica de barrido con analisis
quimico y micrescopia electronica de alta resolucion (SEM-EDX y HREM), la
cantidad de sitios activos en la superficic de MoS; se¢ determind mediante
quimisorcion dinamica de NO. La acidez superficial de catalizadores se
caracterizd mediante FT-IR de Py y desorcién de amoniaco a temperatura
programada (TPD NHs).

5.3.1. Composicion quimica

Para determinar la cantidad y tipo de impurezas que tiene la zeolita NaY
comercial se¢ determindé su composicion quimica mediante la fluorescencia de
rayos X cn un cquipo Siemens SRS3000 (un tubo de Rh y ventana de Be 125
mm). En estc método una muestra es irradiada por rayos X de energia alta por lo
cual los electrones pueden ser expelidos de los diferentes atomos, dejando los
huecos e¢n los orbitales bajos. El mecanismo principal para la relajacién es que un
electrdon en un orbital alto cae en este hueco. La encrgia desprendida resulta en la
generacion de radiacion, la cual es la llamada fluorescencia de rayos X, que es
caracteristica por la cmision de atomos y se usa para analisis elemental
cuantitativo. En lugar de medir los rayos X emitidos o los clectrones secundarios
es posible medir el espectro de energia de los clectroncs primarios. En este caso el
espectro resultante puede usarse para el andlisis cuantitativo elemental de las
muestras. Debido a que el escape profundo de los clectrones estd limitado a unas
cuantas capas de atomos solo se obtiene la composicion superficial de las
muestras,

5.3.2. Propiedades texturales

La textura de un sélido comprende el area superficial, volumen, tamatfio de

poro, y distribuciéon de volumen de poros por tamafio [21,23,24,25,28]. Estos
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parametros sc determinaron mediante la fisisorcion de Ny a -196 °C en un cquipo
ASAP 2000 de Micromeritics, aplicando ccuaciones como la de Brunnauer-
Emmet-Teller (BET) que nos permite calcular ¢l drea superficial, asi como el
método BJH para cstimar el tamaiio de poros, caracterizando asi la textura de los
soportes y catalizadores preparados

Muchos sélidos y entre cllos aquellos con drcas superficiales aparentes >
400 m%g conticnen microporos, la importancia de los microporos radica en que
los matcriales que los contienen tienen la mayor parte del drca superficial
residiendo cn cllos. Por cste motivo todas las aplicaciones de materiales que
dependen del drea superficial accesible deben mancjar los posibles cfectos que se
derivan de la presencia de poros de diferentes tamanios. La IUPAC clasifica a los
poros de acucrdo con su tamafio como microporos < 2 nm, mesoporos 2-50 nm y
macroporos > 50 nm dc ancho [21] y de acuerdo al tipo de poro la TUPAC los
clasifica como poros cerrados (@), poros abicrtos (b, c, d, ¢, f), poros discontinuos
(b, N, poros continuos (c¢), poros cilindricos (¢, f), poros de entrada angosta (b),
poros con forma de embudo (d) y poros con forma de rendija “g” representa la
aspereza de la superficie, cuantificada mediante geometria fractal. Una superficic
aspera c¢s considerada porosa si conticne irrcgularidades mas profundas que
anchas.

La adsorcion fisica y la desorcion en macroporos se asume que se efectia
cn general mediante un mecanismo de capa por capa. Este tipo de mecanismo si
ocurre en una superficie (plana) ideal y esta descrito por la ecuacion de BET.

Se dice que ocurre fisisorcion si ¢l calor liberado cs pequefio (del orden de
20 Kcal/mol). La adsorcion quimica o quimisorcion es irreversible, se lleva a cabo
solamente en los sitios activos, cn las monocapas, cuando ocurre la quimisorcion
cl calor liberado se encuentra entre 30 y 100 Kcal/mol.

Las isotermas de adsorcion de nitrdgeno a baja temperatura son una
herramienta 1til en la caracterizacion de las propiedades texturales de los
materiales. Los datos de adsorcion del gas son generados midiendo en equilibrio,
el volumen adsorbido o desorbido como una funcién de la presion relativa (P/Po)
donde P es la presiéon del adsorbato en el equilibrio y Po la presién de saturacion
del gas en el equilibrio con el liquido. La forma de la grafica varia dependiendo
del tamafio de los poros y del tipo de interaccion adsorbato-adsorbente (Esquema
23). Generalmente la isoterma de adsorcién se ajusta a uno de los cinco tipos
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siguicntes:

S0 s a P{Pa 1.0

0 P{Po 1.0 0 PiPo .0

Esquema 23. Cinco tipos de isotermas de adsorcion.

El tipo I lo presentan sdlidos microporosos, ¢l tipo Il sélidos con peros
grandes o sin poros, el tipo HI implica fucrtes intcraccioncs cntre la capa
adsorbida y el adsorbalo, el tipo IV se presenta cn solidos mesoporosos y el tipo V
resulta de la combinacién de las isotermas tipos 111 y I'V (Esquema 23).

La teoria de BET describe la adsorcion fisica en multicapas sobre sélidos
no porosos asumiendo que [21]:

-La adsorcion se desarrolla sobre sitios bien definidos, todos estos sitios
tiencn la misma cnergia (supcrficie homogénca) y en cada uno de ellos puede
acomodar solamente una molécula de adsorbato.

-La adsorcidon en multicapas ocurre atin a muy baja presion, las moléculas
adsorbidas en la primera capa actian como sitios de adsorcién para las molécuias
de la scgunda capa y asi sucesivamente, no existc intcraccidn lateral entre las
moléculas adsorbidas.

- Un equilibrio de adsorcidon-desorcion ocurre entre moléculas llegando y
abandonandoc la superficie sélida expuesta. La desorcion es un proceso activado,
la energia de activacion E; para las moléculas adsorbidas en la primer capa y Ep
para las moléculas adsorbidas en las otras capas. El valor E, se toma del calor
diferencial de adsorcion de las moléculas adsorbato sobre la superficie sélida. El
valor E| corresponde al calor de licuefaccion dcl adsorbato a la temperatura de
adsorcion. Excepto para la primer capa, las intcracciones entre las moléculas
adsorbidas se suponen son similares a las interacciones en cl estado liquido.

El tratamicnto fisico y matematico de esta hipdtesis lleva a la siguiente

ecuacion:
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+1
Cvpex L=+ DxM M

T l-x ]—x+cx(l—.\") (n

donde v, cs cl volumen adsorbido del adsorbato por unidad dc masa del

adsorbente
v ¢s ¢l volumen de adsorbato suficiente para cubrir la superficie dcsalroll'lda por

unidad dc masa del adsorbente.

x es la presion relativa p/ps

n es ¢l numecro total de capas que pueden adsorberse parcial.o.completamente.

¢ c¢s una constante que varia con las interacciones adsorbente-adsorbato. Es
relativo al calor diferencial de adsorcion E| .y al calor de licuefaccion E;; por la

siguiente relacion:
E -E
¢ =cexp (—*’—5) (2)
RT

donde R es la constante ideal de los gases
T es la temperatura absoluta

La ccuacién 1 llamada ecuacion de BET para n-capas, cuando el nimero
de capas adsorbidas es muy grande, el valor de x es siempre menor que uno,
entonces la cc. 1 se transforma en:

Y iyCX

Ve T -x+ox)  (3)

Con esta relacién [lamada ecuacidon de BET (Ec. 3) es posible describir una
isoterma del tipo II, mediante el uso de valores apropiados de ¢ y v,,,. La ecuacion
de BET describe csta isoterma de adsorcion fisica en todo el intervalo de presion
relativa entre 0 y 1.0.

X 1 + c—1
= X
Va(1=X)  vpe  vpe @
X

. Yy =—
Esto muestra que la gréﬁca de. Vak(l —X) contra x, para x de 0.05a 0.35
' =—a- +1 Vp=—7" R
debe dar una linea recta y=ax +: B, donde B y a+f . De aqui
mNA o :
Vm donde:

S es la superficie especifica (m¥g)
vm es el volumen adsorbido que correspondc a una monocapa de la unidad de

S=a
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masa del sélido. ‘

N, es la constante de Avogrado 6.025 x 10% moléculas mol! 7

V.. es ¢l volumen molar del adsorbato:- 22.414 x 10? m3/mol -a~condicioncs
estandar (STD) e o
a, cs la superficie ocupada por una molécula de adsorbato en’la superficie del
solido, cste valor en ¢l caso de una molécula de Ny a 77 K ¢s'16.2 X ‘10'29 m2,
Ponicndo valores de todas las constantes en la ec. Para calcular el arca, sc obtiene:

Sper =437x10%,,  (5) |

Adicionalmente, la forma de la isoterma permite concluir sobre la forma de
poros.

Cada mesoporo pucde adsorber e¢n un patrén capa por capa pero su tamaifio
capilar forza a que la desorcion ocurra desde un menisco csférico en vez de una
pared plana, induciendo por lo tanto a un fenémeno llamado histéresis [21]. Existe
una clasificacion dada por De Boer de los ciclos de histéresis (Esquema 24): El
tipo A sc presenta en poros cilindricos, el tipo B es caracteristico de poros en
forma dc rendija, ¢l tipo C aparece en poros cunciformes, ¢l tipo D aparcce en
poros cunciformes con cntrada cercana y el tipo E aparcce para poros tipo cuello
de botella.

Va Va Vs
A B Cc
v CPPo 0 g n PP 1.0
Va —— e “Va T .
g e
0 PlPo 1.0 0 PIPu 1.0

Esquema 24, Tipos de histéresis

El tamafio de poro se calculé mediante la desorcion de nitrogeno (método
de BJH), [21,28]. El método es muy simple, a medida que se contintia con el
experimento de adsorcion de N; a temperaturas bajas hasta llegar a presiones mas
altas, se presenta una adsorcion en capas multiples y en Gltima instancia, las capas
adsorbidas son suficientemente gruesas para llenar completamente el poro.
Entonces la subsecuente acumulacion de N, resultara en una condensacion
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capilar. Puesto que la presion de vapor disminuye a medida que cl tamafio capilar
se hace mas pequeiio, dicha condensacidn se presentard primero en los poros mas
pequeos. La condensacion serda completa, csto es, p/ps  — 1.0, cuando la
totalidad de la region de espacios vacios esta llena de nitrégeno condensado.
Ahora, si la presion se reduce en una cantidad pequeiia, sc evaporara un poco de
nitrogeno del menisco formado en los extremos de los poros mas grandes. Los
poros que queden vacios de condensado por este proceso, seran aquellos en los
que la presion de vapor del nitrégeno sea mayor que la presion scleccionada. La
ccuacion de Kelvin proporciona la relacion entre la presion de vapor y el radio de
la superficic concava del menisco liquido. Pucsto que parte del nitrégeno se
adsorbe en la superficic y, por consiguiente, no esti presente como condensacion
capilar, la relacion de Kelvin debe corregirse con respecto al espesor de las capas
adsorbidas. Con esta corrclacion, ¢l radio del pero queda expresado en funcién de
la relacion de presion de saturacion (presion de vapor en el poro, p, dividida entre
la presidn de vapor normal, ps) por medio de la ccuacion de Kelvin (ccuacion 06):

- 20V, cosO

a- —h

R Tln(/)/p )

Donde V, cs ¢l volumen molar del liquido condensado
o es la tension superficial
0 cs cl angulo de contacto entre la superficic y ¢l condensado

Puesto que cl nitrégeno moja completamente la superficic cubierta con la
capa adsorbida, 0= 0" y cos 0=1. El espesor 6 depende de p/ps. La relacion exacta
ha sido motivo de muchos estudios, pero generalmente se usa la forma de
Wheeler:

5(A)=9.52(logi’l§)"“' 7

Para nitrégeno a -195.8 °C (punto de cbulhclon normal), la. ccuacmn 6 para

a-6 en Angstroms es:

ps

—5= 952(10g 2y )

Con e! valor de 6 dado por la ecuacién 7.

Para un determinado valor de p/ps, las ecuaciones 7 y 8 dan el radio de
poro por encima del cual todos los poros cstaran vacios de condensado capilar.
Por tanto, si se mide la cantidad de desorcion para varios valores de p/ps, se puede
evaluar el volumen de los poros correspondientes a diversos radios. La
diferenciacion de la curva para un volumen de poros acumulativo en funcién del
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radio, proporciona la distribucién del volumen de poros.

5.3.3. Estructuras cristalinas

Este estudio sc aplico para identificar y caracterizar las fases cristalinas
presentes y para cstudiar la celda unitaria de la zeolita.

En la identificacion dc fases cristalinas sc comparan los patrones de
difraccién de rayos X de las mucstras analizadas con ¢l difractograma de una
muestra estandar. La intensidad de los picos de difraccion permite determinar la
cristalinidad de la mucstra.

La zcolita posce simetria cibica (a=b=c) y sus dimensioncs de cclda
unitaria pueden caracterizarse por el parametro de celda a,. Dcebido a que Ia
longitud del enlace Al-O es mayor que la longitud de cnlace Si-O cl parametro de
celda a, incrementara con cl contenido de Al en la red de la zcolita, de acucrdo a
la siguiente ¢cuacion propucsta por Flanigen [16]:

Nai = 1152 (a,-2.4191)  (9)

De csta relacién se conoce que ¢s posiblc calcular el nimero de atomos de
aluminio N, de una zcolita Y a partir del parametro de celda a, determinado
experimentalmente. La red de la zeolita no ¢s una construccidn rigida ya que
puede acomodar por si misma los requerimicntos de cationes y otras fases
presentes en la red. El andlisis se efectud en un equipo Philips PW 2050/25 con
filtro de Fe y radiacién de CuKec (A = 1.5418 A) con una rapidez de giro de
2°(20)/minuto en el intervalo de 2 °< 26 <80 °,

5.3.4. Estructura fundamental

Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

El espectro infrarrojo de las muestras que contienen zeolita HNaY-en el
intervalo de 300 a 1300 cm™ muestra vibraciones de la red de zeolita que se
dividen en sensibles ¢ insensibles a cambios en la composicion quimica de la
zeolita que sc reportan cn las siguientes posiciones [22]:

Vibraciones no-sensibles a cambios en la estructura

estiramiento asimétrico 950-1250 cm’™
estiramiento simétrico 650-720 cm’
enlazamiento T-O ' 420-500cm’!
Vibraciones sensibles a cambios en la estructura

estiramiento asimétrico (o) 1050-1150 cm’
cstiramiento simétrico (o,) 750-820 cm’™
vibraciones del anillo doble ' 500-650 cm’™
vibraciones de la apertura de poro 300-420 cm™
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- Para algunas de las bandas scnsibles a cambios en la estructura existe una.
relacion lineal entre el nimero de onda y ¢l niamero de dtomos de alumlmo en la-
red mediante la 51guxcnlc ccuacion propucsta por Flanigen [22]: :

Nar = 0.96(1068-c,)  (10)

Esta relacidn restringe su uso a la zeolita Y y sc aplicod para dctcrmmax la
relacion de Si/Al en la red (ver Apéndice 1).

En estc andlisis se aplico la técnica de la pastilla con KBr, donde una
pequeiia cantidad de la mucstra en polvo se mezcla con KBr, sc pone en un dado
donde sc sometc a presion, los discos resultantes son transparentes, la unica
adsorciéon de infrarrojo por la matriz. de KBr ¢s debida al agua, lo cual puede
confundirsc con las impurczas de OH en la muestra. El agua adsorbida es
minimizada al exponer al airc el KBr ¢l menor tiempo posible. La muestra a
analizar sc diluye ecn KBr a una concentracion de 1.96 % en peso y se comprime a
10 kg/m?. Los espectros de infrarrojo se obtuvicron en un cquipo Nicolet 510 FT-
IR, con una resolucion nominal de 2 cm™ aplicando 300 barridos. Para obtener el
espectro de la muestra de estudio, se realizd la sustraccion del espectro del medio
ambicnte (background) al espectro de la muestra analizada.

Resonancia magnética nuclear *’Si MAS-NMR

Este anilisis se efectud en el estado sélido en un espectrometro Bruker
ASX300 usando Silice (MQS8, estructura ctibica con aristas de silicio) como
referencia externa. El espectro fue tomado a 25°C, con una frecuencia de 59.62
mHz y una velocidad dec giro de 6 kHz con una duracion del pulso de 3 ps.

La aplicacion dc esta técnica resulta en un espectro cn el cual se observan
un numero de picos de silicio separados. Para la cstructura de la faujasita en la
cual los atomos T (Si y Al) son cristalograficamente equivalentes, es posible
distinguir 5 picos diferentes que pucden atribuirse a atomos de Si conectados
mediante puentes de oxigeno a 0, 1, 2, 3 y 4 dtomos de aluminio respectivamente
(Apéndice 1),

Como la intensidad del pico es proporcional al niimero de atomos de silicio
de un tipo determinado, es posible calcular el nitmero total de dtomos de silicio en
una celda unitaria por sumatoria de las intensidades de los picos mediante la
siguiente ecuacion [22]:

4
Ng =C> 1(Si—-nAl) (11),
n=0
donde C es un factor que correlaciona el nimero de dtomos de aluminio con las

unidades de medicidn en cuestion.
Si la regla de Loéwenstein se cumple cada dtomo de aluminio en la red esta
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rodcado por 4 dtomos de silicio. Asi el niimero total dec dtomos de aluminio cn la
red puede calcularse a partir de:

Ny =C> Misi—naAp  (12)

n=0

La relacién Si/Al en la red de la zeolita pucde calcularse a partir de:

4
) I (Si—nAl)
Si _ Ny _ E:S_m,_ o 13)
Ny,

Ln
ZZ 1(Si—nAl)

n=0

5.3.5.-Acidez superficial

LLa acidez de las zcolitas se debe a lu presencia de atomos de aluminio que
sustituyen los dtomos de Si en la red cristalina dec la zcolita y se¢ obscrva
principalmente por la presencia de sitios dcidos de Bronsted pero especialmente
después de tratamicentos a alta temperatura también se encucentran los sitios acidos
de Lewis (Esquema 25). Para una caracterizacion completa de la acidez de los
soportes de zeolita HNaY en matriz de alimina y de las muestras que contienen
zeolita HNaY cs necesario determinar el nimero y fuerza de ambos tipos de sitios
acidos, para lo cual sc cfectvaron los analisis de termodesorcion de NH; y la
absorcidn infrarroja de una molécula basica fuerte (piridina) que rcacciona con
ambos sitios acidos (Bronsted y Lewis) de la zeolita y presenta en el espectro de
IR las bandas caracteristicas correspondientes a cada uno de cllos (Esquema 20).

La termodesorcion de amoniaco (TPD NIH;) se usa para caracterizar y
cuantificar los sitios acidos presentes en un soporte o catalizador, es un método
rapido y simple, sin embargo, no ¢s posibie distinguir entre el amoniaco desorbido
de los sitios acidos de Bronsted y de los sitios dcidos de Lewis. La cuantificacion
del nimero de sitios dcidos sc ejemplifica en el Apéndice G.

Los experimentos de TPD de amoniaco se realizaron en un equipo
convencional ISRI-100 con un detector de conductividad térmica (240 mA). Se
pesaron 0.05 g de catalizador diluidos en 0.1 g de cuarzo molido, los cuales se
pusicron cn un reactor de TPD, se pretrataron a 500 °C en flujo de aire (30
cm¥min) por 90 minutos, después en flujo de argon (40 cm*/min) durante 60
minutos. Después dec enfriar la muestra hasta temperatura ambiente en flujo de
argoén (40 cm®/min), el flujo de argon se remplazd por una mezcla de 10.59 %
Vol. NH; en He (30 cm’/min) durante 60 minutos. El exceso de NH; se eliminé
haciendo pasar argén (40 cm*/min) por 60 minutos.

La termodesorcion de NH; se realizé mediante ¢l incremento lineal de la
temperatura a 5 °C/min desde la temperatura ambiente hasta 500 °C en un flujo de
helio (20 cm3/min), manteniéndose esta temperatura (500 °C) por 120 minutos
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mas.

Los cxperimentos de termodesorcion de piridina se realizaron mediante
espectroscopia dc infrarrojo (FT-IR). Cuando la piridina sc adsorbe sobre los
sitios de Bronsted se forma cl ion piridinio mientras que la molécula de piridina se
cnlaza coordinativamente sobre los sitios acidos de Lewis. Ambas especics de
piridina adsorbida ticnen bandas de absorcion infrarroja caracteristicas, lo que
hace posible identificar la presencia de ambos tipos de sitios ¢n la zcolita. Ademas
la intensidad de las bandas da informacion sobre ¢l nimero de sitios dcidos de
diferentes tipos y la temperatura de desorcién de piridina permite estimar la fuerza
dec los mismos [14,106,26].

Las bandas caracteristicas de la piridina protonada por sitios dcidos dc
Bronsted (iones piridinio) aparccen a 1540 y 1640 cm™', micntras que las bandas
de piridina coordinada a los sitios dcidos de Lewis aparccen a 1450 y 1620 em’
En las zceolitas Y los grupos silanoles externos c¢ internos (3746 y 3700 cm’) y los
grupos hidroxilo dc la red de la alumina (3670 cm") no son acidicos hacia la
piridina [14,16,26].

H

l

0 O
\s:/ \A{-"" \Sl/ \ / \ +/
NN /N /\/\/\

Sitio dcido de Bronsted Sitio dcido de Lewis

NN N
1 Al St
INININ

+ - H,0

Esquema 25. Estructuras snmphﬁcadas de los smos acidos de Bronsted yde
Lewis, [Bruce C. Gates, 14]. ~
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Esquema 26. Estructuras snmphf‘cadas que indican la interaccion de la piridina
con los sitios acidos de Brénsted y Lewis.

Todas las muestras estudiadas por FT-IR se prepararon en forma de
pastillas delgadas (+ 0.3 mg/cm?), donde una pequefia cantidad de la muestra en
polvo se pone en un dado y se comprime a presién (10 kg/m?).

La pastilla se monta ¢n un portamuestras y éste a’su vez sc coloca en una
celda especial que consta de dos secciones: una que es el cuerpo de la celda,
donde se aplican los procesos térmicos a los materiales empleando para cllo un
sistema de calentamicnto a basc de una resistencia que envuelve esta seccion y
que es controlada por un programador de temperatura marca West modelo 4400,
la otra seccion es para cl infrarrojo, donde la muestra se coloca para tomar su
espectro, tiene ventanas de CaF, que son transparentes al IR en la region que se
estudia y una valvula que permite su conexion a la linea de alto vacio.

La muestra se sometc a un pretratamiento a 400 °C en flujo de 50 ml/min
de O, para extraer ¢l agua de hidratacion de la muestra sin modificar la estructura
de la misma, los espectros de infrarrojo se tomaron en muestras a temperatura
ambiente sin adsorcion de piridina, posteriormente la muestra se evacud de
algunos gases fisisorbidos en la muestra con alto vacio, el vacio alcanzado en
cada evacuacion fue de aproximadamente de 4 x 10° torr, tomando el espectro de
la muestra evacuada. Para adsorber piridina la muestra se expone a una presion de
16 torr de piridina por 15 minutos para alcanzar el equilibrio de adsorcidn, se
toma una serie dc espectros de la muestra evacuada a temperatura ambiente, y de
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la muestra evacuada sometida a tratamiento térmico a T= 150, 250 y 350 °C.

Los cspectros de infrarrojo se obtuvicron en un equipo Nicolet FT-IR
modelo 510, con una resolucién nominal de 2 cm™ y 600 barridos, en la regién de
1410 a 1700 ecm™"; para obtener ¢l espectro de la muestra de estudio se realizd la
sustraccion del cspectro del medio ambiente (background) al espectro de las
muestras analizadas. La cuantificacion de Piridina adsorbida se realizo de acuerdo
con lo reportado por C. Emeis [26], en cl apéndice F se muestran las ccuacioncs

usadas.

5.3.6. Caracterizacion de las especics metalicas (Mo y Ni) presentes

Espectroscopia Raman por transformada de Fourier (FT'-Raman)

Esta técnica provee informacidn cstructural de los componentes cen la
superficie, y rcvela diferencias en  micro estructura y cristalinidad. La
espectroscopia Raman cs medida como una funcién del nimero de onda de la
dispersion dc luz inclastica que resulta de la excitacion de vibraciones cn
materiales cristalinos y moleculares. En la espectroscopia Raman la muestra es
irradiada por un rayo ldsecr intenso en la region uv-visible y la luz que dispersa es
obscrvada generalmente en la direccion perpendicular al rayo incidente. La luz
dispersada cs principalmente de 2 tipos: dispersion Rayleigh que es fuerte y tiene
la misma intensidad del rayo incidentc y la otra que e¢s la dispersion Raman es
muy débil.

La espectroscopia Raman cs scnsible a la estructura molecular y cristalina.
Los espectros de las muestras diluidas en KBr se obtuvieron en condiciones
ambientalcs, sin rotacion de la celda, en un equipo Nicolet 950 FT, con un
detector de InGaAs y fuente de laser Nd-YAG.

Reduccion a temperatura programada (TPR)

Esta técnica provee informacion util sobre la naturaleza dc las especies
oxidadas y la fuerza de su interaccion con el soporte. Esta técnica es altamente
sensible y nc depende de alguna propiedad especifica de los catalizadores mas
que las especies reducibles a estudiar. Durante el experimento una mucstra se
expone a una corriente de gas Ar/Hs, la respuesta del sistema sc sigue al medir la
concentracion de gas (H;) consumido por la reduccion.

En nuestro caso, la reduccion de especies metalicas se lleva a cabo como se
indica a continuacion: ‘

NiO + Hz - Ni° + Hzo
Mo% 03+ H, — Mo*0, +H,0
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Mo*0, + 2H, —  Mo® +2H,0

Como sc observa, la reduccién de Ni®* ocurrc cn una sola ctapa, y el Mo
sc reduce a Mo® en 2 ctapas, formando en la primera ctapa de reduccion Mo®". La
formacion de Mo™' no sc observa.

Los experimentos de TPR sc realizaron en un equipo convencional ISRI-
100 con un detector de conductividad térmica (130 mA), sc usaron 0.125 g de
catalizador diluidos ¢n 0.25 g de cuarzo molido, los cuales se pusicron en un
reactor de TPR, sc pretrataron a 500 °C en flujo de aire (30 cm*/min) por 150
minutos, después en flujo de argon (40 cm*/min) durante 120 minutos después la
muestra sc cnfrid hasta temperatura ambiente en flujo de argon (40 cm’/min),
posteriormente se reduce la muestra hasta 1000 °C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min ¢n flujo de H, en Ar (30.2 % vol. de Ar) de 25
em*/min durante 120 minutos.

6+

Microscopia electrénica de alta resolucion (HREM)

Parte fundamental en ¢l estudio de los catalizadores de HDS cs la
caracterizacion de la fasc activa (sulfurada) del catalizador. La morfologia de la
fase activa MoS,, cs decir, ¢l tamaiio del cristal y el apilamiento, es sumamente
importante cn este caso debido a que influye sobre la actividad y sclectividad del
catalizador. Para caracterizar los catalizadores sulfurados c¢n el presente trabajo
fue utilizada la microscopia electrénica de transmision.

Un microscopio electronice analitico ¢s un instrumento construido a base
de Ia columna de clectrones que puede dividirse en el cafion de electrones o fuente
de electrones de alta encrgia y los lentes clectromagnéticos los que sc usan para
controlar ¢l haz y generar una imagen. Las sciiales gencradas, coleciadas y
analizadas en el microscopio electronico analitico son producidas por las
interacciones entre los clectrones de alta energia del haz incidente y la mucstra.
Las imagenes se forman por cl barrido del haz monoenergético de clectrones
alrededor de la muestra y colectando los clectrones transmitidos o dispersados.
Las imdgenes obtenidas pucden ser desde 1000 hasta 400 000 aumentos con
resolucion detallada de menos de | nm.

Sc realizo el analisis de microscopia electrénica de alta resolucion (HREM)
en un equipo JEOL-2010 con una resolucién de punto a punto de 1.9 A, La
caracterizacion de las muestras sc realizo dispersando la muestra en una solucion
de n-heptano sobre una rejilla de cobre recubierta con carbon

Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

Esta variacion de la microscopia electrénica permite obtener informacidn
sobre la morfologia del catalizador y realizar su analisis quimico, el cual se puede
obtener en forma global como mapa de distribucion de diferentes elementos
quimicos o como un perfil de concentraciones lineal. En esta técnica un rayo
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clectrénico se enfoca cn una prucba fina y posteriormente sc¢ escanca sobre un
drea rectangular pequeia. Como cl arca interacta con la muestra crea varias
sciiales (clectrones sccundarios, corricnies internas, cmision de fotones, cte.) las
cuales pucden ser detectadas apropiadamente. Estas schiales pueden ser altamente
localizadas directamente cn ¢l drea bajo ¢l haz y se usan para modular la brillantez
de un tubo de rayos catodicos, ¢l cual es barrido en sincronia con ¢l haz de
clectrones y sc forma una imagen sobre la pantalla, la cual cs altamente
amplificada y usada como un vistazo a la imagen del microscopio tradicional pero
con mayor profundidad de campo.

Se realizo ¢l analisis de microscopia de barrido en un cquipo JEOL 5900
LV con anilisis quimico (EDX) realizado en un equipo OXFORD ISIS.

5.3.2.7. Caracterizacion de sitios activos
Espectroscopia Infrarroja de NO adsorbido en la superficie catalitica

Para obtener informacion acerca de los sitios activos donde los reactivos
hacen contacto con ¢l catalizador sc emplea la adsorcion de sondas quimicas en la
superficic catalitica, cnire cstas sondas cl 6xido nitrico (NO) se utiliza para
caracterizar catalizadores sulfurados de HDT obteniendo informacion acerca de la
dispersidn de la fasc activa, ¢l grado de sulfuracion de la fase metélica y el grado
de insaturacion de los cationes ¢n la fase activa. Esta molécula es particularmente
util porque solo se adsorbe en la fase activa y no en el soporte y porque los sitios
de adsorcidn son los sitios potenciales activos cataliticamente. El NO sc adsorbe
en los sitios disponibles (vacancias) de la esfera de coordinacion del metal de
transicion. El enlace entre el metal y el NO se forma con la donacion de densidad
electrénica del dtomo de nitrégeno hacia ¢l metal formando un enlace o, pero al
mismo tiempo con la retrodonacion electrénica de los electrones d de los cationes
hacia ¢l orbital de antienlace n* del NO [27]. Esta retrodonacion disminuye el
orden de enlace del NO y cs la responsable del desplazamiento de la frecuencia de
vibracion en ¢l infrarrojo hacia menorces niimeros de onda, comparada con la que
presenta el NO gascoso. Ademas, cl clectron que posee el NO en el orbital ©*
puede transferirse hacia el metal produciendo NO" y por lo tanto elevando la
frecuencia de vibracién por el incremento de la fuerza del enlace NO. La posicién
final de las bandas de vibracion sc determina por el incremento de la fuerza del
enlace NO. La posicion final dc las bandas de vibracion de estc sistema resultara
del balance entre los tres factores mencionados. Cada atomo de Mo puede
adsorber una molécula de NO en cada vacancia. Hasta ahora no hay evidencia
contundente que indique si esta molécula se adsorbe como un dimero (Esquema
27. a) o como un dinitrosilo (Esquema 27. b) cuando hay 2 vacancias juntas en el
MOSz.
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Esquéma 27. Adsorcidn del NO sobre las vacancias del MoS; a) como un dimero
b) como dinitrosilo.

En el caso, cuando MoS, hay 2 vacancias, se adsorben dos moléculas de
NO por | atomo de Mo. En el espectro de infrarrojo para cste caso sc observan
dos bandas. Una corrcsponde a la vibracién simétrica de ambas moléculas de NO
(alta frecuencia) y otra a la asimétrica, a menor frecuencia. Las dos moléculas de
NO vibran de manera simétrica cuando al mismo tiempo sc alcjan los dos
oxigenos de los dos nitrégenos; lo hacen de manera antisimétrica cuando cn una
de las moléculas ¢l nitrégeno y ¢l oxigeno se acercan mientras cn la otra se¢ estdn
alejando.

Las especics de Ni normalmentc tienen una sola vacancia (sitios de
adsorcion de NO) por cada dtomo de Ni, por lo tanto, cada especie de Ni adsorbe
solamente una molécula de NO. Esto da lugar a una sola banda de vibracion en el
infrarrojo. La banda presenta una pequeiia asimetria hacia menores nimeros de
onda, lo quc en la bibliografia atribuyen a la presencia de dinitrosilo.

El sulfuro de molibdcno (MoS;) se¢ encuentra depositado en la alimina
como cristalitos hexagonales que forman agregados laminares, con un nimero de
capas que va dc 1 a 5 y una longitud entre 2 y 30 A, dependiendo del sistema. La
estructura del MoS; esta constituida por una capa de cationes de Mo cntrc dos
capas de aniones dc azufre. Cada Mo estd unido a seis S, tres en cada capa. Cada
S por su cuenta estd unido a un maximo de tres Mo. En las orillas de estos
agregados, los S estan unidos a uno o dos Mo. La adsorcion de NO en
catalizadores sulfurados sc lleva a cabo en el MoS; con dobles y triples vacantes
anidénicas (Esquema 28), que se encuentran fundamentalmente en las orillas de los
agregados, ya quc es ahi en donde se ve favorecida la formacion de estos sitios

coordinativamente insaturados [11].
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Esquema 28. Estructura del componente activo de los catalizadores de
NiMo/Al,03 en estado sulfurado. : : ‘

En la superficie catalitica se encuentran agregados de MoS, con los dtomos
de niquel en las orillas, formando la fase activa niquel-molibdeno-azufre.

La preparacion de las muestras para el andlisis de NO fisisorbido y
quimisorbido se llevé a cabo haciendo pastillas para infrarrojo de 10.5+ 0.2
mg/cm® aplicando una fuerza de 15 toneladas. La pastilla se coloca en un
portamuestras y se pone dentro de la celda de vidrio disefiada para el tratamiento
de la pastilla con los gases de activacién y posteriormente el tratamiento a ultra

alto vacio y alta temperatura. El sistema de activacion consiste de un horno
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tubular con un controlador de temperatura y la tuberia que permite ¢l paso de
nitrégeno y de la mezcla H;S/H,. Colocada la celda en ¢l horno se calienta hasta
400 °C en corriente de nitrégeno y se manticne a csa temperatura ¢n una corricnte
de 20 ml/min de una mezcla al 15% en volumen de H;S/H; durante las 4 horas de
activacion (sulfuracién in situ). Cuando termina ¢l periodo de activacion sc saca
la celda del horno para que se enfric rapidamente y cuando esta fria, sc reemplaza
la atmaésfera de la mezela sulturante por nitrégeno.

Pretratamicento.- Una vez que cl cataiizador ha sido activado se somete a un
tratamicnto con alta temperatura y alto vacio. La celda se lleva a la lineca de vacio
y s¢ conecta por medio de la valvula de vacio. Sc evacua ¢l gas ineric que ticne la
celda con cl sistema primario de vacio hasta alcanzar una presion de 107 torrs y
posteriormente se cambia a alto vacio 1 x 107 torrs. Se calienta la mucstra hasta
450 °C y se manticne a csta temperatura por 2 horas. Sc enfria hasta temperatura
ambicnte, sc toma cl espectro de la muestra desgasificada, y posteriormente se
pone un pulso de 40 mm Hg de NO, sc toma otro cspectro que corresponde a la
muestra con pulso de NO. Sc cvacua el exceso de gas y se hacc alto vacio, sc
toma un dltimo espectro correspondiente a la muestra con NO fuertemente
quimisorbido.

Los espectros se toman c¢n un espectrometro Nicolet 510 con transformada
de Fourier. El espesor de las pastillas permite ¢l paso de la luz infrarroja, sc toman
600 barridos debido a la naturaleza de las muestras que son autosoportadas y ¢n
estado sulfurado (negro y brillante).

Quimisorcion dinamica de NO

Esta técnica sc utilizdo para cuantificar los sitios activos sobre los
catalizadores sulfurados. .

La preparacion dec las muestras para quimisorcion consistio cn la
sulfuracion de los distintos catalizadores, durante 2 h a 400 °C con un flujo de 20
ml/min de H,S/H,.

La quimisorcion dinamica se realizo en un equipo Pulse Chemisorb 2700
de Micromeritics. La prucba consiste en inyecciones constantes de un volumen
conocido de 6xido nitrico (praxair 99%) conducido a través del catalizador, en
donde parte del gas administrado es adsorbido por los sitios activos;
posteriormente un dctector cuantifica el 6xido nitrico restante a la salida del
equipo. Dichas inyecciones se repiten hasta que los conteos del gas activo son
constantes, momento en el que se considera que el total de los sitios activos ya
han sido ocupados.

La quimisorcién del 6xido nitrico se da sobre las vacantes electronicas de
los sulfuros de molibdeno y niquel. De este modo por cada vacante disponible
para reacciones de HDT se adsorbe quimicamente una molécula de NO. La
adsorcién de NO en catalizadores sulfurados se lleva a cabo en el MoS, con
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dobles y triples vacantes anidnicas, que se encuentran fundamentalmente cn las
orillas de los agregados, ya que cs ahi en donde sc ve favorecida la formacién de
cstos sitios coordinativamente insaturados [11].

Para cuantificar los sitios activos hay que considerar que cierta cantidad de
oxido nitrico es adsorbido fisicamente. Para calcular la cantidad de gas adsorbido
fisicamente sc manticne un flujo de gas acarrcador una vez que los conteos sc han
mantenido constantes. Dicho gas ticne la funcion de arrastrar las moléculas de NO
adsorbidas fisicamente, las cuales ticnen interacciones débiles con la superficie
del catalizador. Por ¢l contrario, las moléculas de NO quimisorbidus tienen
enlaces fuertes con los catalizadores, por esta razon el gas de arrastre climina de
la superficic tnicamente las moléculas de gas NO fisisorbidas. Después de
mantener el flujo de gas de arrastre durante 30 min se repite ¢l procedimicnto de
inycccton de volumcn«...s conocidos de la molécula de NO para cuantificar las
moléculas adsorbidas fisicamente. Al iniciar esta nucva ctapa con los sitios
activos previamente saturados, se considera que la adsorcion del gas es {isica, asi
por diferencia entre la cantidad total de NO adsorbido y la cantidad de NO
adsorbido fisicamente sc determina el numero de moles de NO quimisorbidas y el
ntimero dc sitios activos por 1 g de catalizador (Apéndice E).

5.3.7. Determinacion de la cantidad de coque depositado en la superficie cl
catalizador

Analisis térmico (TGA)

Tomando en cuenta que la mayoria de los catalizadores estudiados en el
presecnte trabajo conticnen la zeolita Y y sabiendo que esta zeolita acida cs capaz
de producir el coque durante la reaccion catalitica, fue necesario determinar el
contenido de carbon en los catalizadores después de la reaccion de HDS. Para cste
fin se realizd cl andlisis termogravimétrico utilizando un cquipo de analisis
térmico modeclo SDT-2960 de TA instruments. El equipo se encuentra concctado
a un tanque de aire (Praxair grado seco) y uno de nitrégeno (Praxair UAP), cuyos
flujos se regulan con controladores de flujo y son monitoreados en un medidor de
flujo. El analisis registra los cambios dc¢ peso de una muestra a lo largo de un
perfil de temperaturas. Al realizar dicho andlisis en atmosfera de aire y en un
intervalo de temperaturas que alcanzaba hasta 1000 °C, el carbén depositado
sobre los catalizadores sufrié reacciones de oxidacién (quemado) y se perdio en
forma de diéxido de carbono. Este carbon eliminado en forma de gas provoca una
disminucion en el peso de la muestra acompafiado de un efecto exotérmico, lo que
permite determinar el contenido de carbon. Para la medicion del contenido de
carbén se llevd a cabo un calentamiento a velocidad constante de 10 °C/minuto
hasta 1000 °C. El peso de la muestra se registré cada 2 segundos. Todas las
muestras se cvaluaron utilizando como referencia y-alimina. El flujo utilizado fue

de 50 ml/min de nitrégeno y 50 ml/min de aire, de modo que se asegurara que
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habia suficicntc oxigeno presente para que sc no sc retrasara la combustion de
carbon en la superficic del catalizador.

5.4. Evaluacion de la actividad catalitica

Con la finalidad de cvaluar el comportamicnto catalitico dc los
catalizadores y su relacidn con cl niimero y caracteristicas de los sitios activos sc
realizaron rcacciones de hidrodesulfuracidon (HDS) con moléculas prucba, tales
como dibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno, donde’ se estudiaron las
diferentes funcionalidades de los catalizadores. Se sabe que el dibenzotiofeno es
una molécula mas compleja y mas dificil de hidrodesulfurar que el tiofeno.

Como fuc mencionado anteriormente, dentro del mecanismo de reaccion de
HDS de DBT y DMDBT sc presentan la hidrogendlisis (DSD en cstc caso), la
hidrogenacién de uno o dos anillos aromaticos y también cl rompimiento de los
productos hidrodesulfurados (ver esquemas 8, 11, 14, 16 y 17 Pags. 18, 20, 24 y
2G). Asi, con cstas moléculas sc pucden estudiar las diferentes funcionalidades del

catalizador.

5.4.1. Activacion del catalizador

Los catalizadores antes de ser sometidos a la reaccion prueba de HDS
requieren ser sulfurados para dar lugar a la formacion de la fase activa, formada
por los sulfuros metalicos. Durante la activacion ocurre la reduccion del Mo (V1)
a Mo (1V) y su sulfuracién, de acuerdo a la reaccion:

MOO3 +2 I‘Izs + Hz —> MOSZ +3 Hzo
y el promotor niquel, presente como NiO es sulfurado:
NiO + H,S - NiS + H,0

En esta etapa el Mo pasa de un estado de oxidacion Mo *® a Mo **. La
activacion se realizd en un sistema continuo que consta de un reactor de vidrio en
forma de “U”, un horno cilindrico de ceramica en el que se controla la
temperatura con un redstato, un burbujeador y una trampa de sosa para el H,S
formado durante la sulfuracion, la activacidn se efectiia en los siguientes pasos:

a) Pesar 0.15 gramos de catalizador Mo 6 NiMo/HNaY(x)-Al,O;.
b) Depositar el catalizador en el lecho poroso del reactor.
c) Colocar el termopar en el termopozo del reactor y colocar el horno.

d) Pasar una corriente de nitrégeno, mientras se calienta el reactor a 400 °C
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que es la temperatura de sulfuracion, con una velocidad de 10 °C/minuto.
¢) Se hace circular por ¢l reactor una mezcla al 15 % en volumen de
H,S/H, con un flujo de 20 ml/minuto durante 4 horas a 400 °C.

f) Después de este tiempo sc enfria con una corriente de nitrogeno hasta
temperatura ambicnle y ¢l catalizador sc transficre al reactor cn atmosfera
de Argodn.

5.4.2. Evaluacion de la actividad catalitica

La actividad catalitica dc los catalizadores preparados se evaluo, después
de la activacion del catalizador ex-situ, en un cquipo de reaccion tipo batch de
acero inoxidable marca Parr scric 4842 a 300 °C y 700 psi, usando las moléculas
prucba de dibenzotiofeno y 4,6 dimetildibenzotiofeno. La mezcla de reaccion
utilizada consistié en soluciones de dibenzotiofeno 6 dimetildibenzotiofeno (DBT
de Aldrich, con una purcza minima del 98 % y 4,6-DMDBT, Aldrich con una
purcza del 97 %) en n-Hexadecano (CyHsy de Sigma, con una purcza minima del
99 %). Las concentraciones de dibenzotiofcno y dimetildibenzotiofeno en cada
solucion fueron cquivalentes a 026 % y 0.1 % cn peso dec azufre,
respectivamente.

Descripcion del equipo de reaccién

El equipo utilizado cn las pruebas de actividad catalitica fue constituido
per un sistema de muestreo de productos, el reactor y una manta de calentamicento.
Las partes principales de cste cquipo son:

Medidor de presién marca Asheroft de 0 a 3000 Psi,

Reactor marca Parr scric 4842.

Recirculador de agua para enfriamicnto del motor del reactor Parr.

Manta de calentamiento. Es hueca con un controlador automatico de temperatura,
que se mueve por medio de un clevador mecénico.

Valvula de muestreo. En una de sus posiciones permite que el operador tome una
muestra del liquido de reaccion para su anélisis en un cromatégrafo de gases.
Cromatografo. Es un Hewlett-Packard seric 5890 Serie II con un detector de
ionizacion de flama, en ¢l que sc hace ¢l analisis de la muestra tomada del reactor
en una columna capilar HP1 de 50 m de longitud.

Descripcion de un experimento en la reaccion de hidrodesulfuraciéon de
dibenzotiofeno

Se ponen 40 ml de una solucién de dibenzotiofeno en n-Hexadecano con
una concentracion conocida de azufre (0.26 % peso de S) en el reactor y sc
somete a atmosfera de hidrégeno de 700 Psi.

Se calienta el reactor hasta 300 °C, con una velocidad de calentamiento de
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10 °C/min, se toma una mucstra liquida cada 60 minutos, misma quc se analiza
por cromatografia de gases y cn algunos casos por cromatografia de gascs
combinada con espectrometria de masas.

Anilisis de productos de reaccion por CG MS

La espectrometria de masas ¢s una téenica analitica poderosa que es usada
para identificar compuestos desconocidos y para predecir propicdades quimicas y
estructurales de las moléculas. La deteceion de compucstos puede efectuarse con
cantidades muy pequeiias. Esto significa que los compuestos pucden identificarse
a muy bajas concentraciones en mezclas que son quimicamente complgjas.

Un espectrometro de masas mide las masas de moléculas individuales que
han sido convertidas en ioncs, asi como de los fragmentos producidos por ¢l
rompimiento dec las moléculas ionizadas. Desde que las molcéculas son tan
pequeiias, no ¢s conveniente medir sus masas en kilogramos, gramos o pounds. La
unidad usada cs ¢l Dalton | Da = (1/12) dc la masa dc un atomo simple del
isétopo de carbon-12. Un espectrometro de masa no mide directamente la masa
molccular, sino la relacion masa-carga (m/z) de los iones. Un espectro de masas
es una grafica dc la abundancia de iones contra la relacion masa-carga (m/z). Los
iones y su abundancia sirven para cstablecer ¢l peso molecular y la estructura del
compuesto sicndo analizada la masa. Por cjemplo, un cspectro de masas de la
molécula de CO,, sc muestra a cn ¢l esquema 29: cl proceso de ionizacion
frecuentemente rompe la molécula, los iones aparecen en el espectro a valores
mas bajos m/z que los que le corresponden a la masa molecular de la molécula.
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Esquema 29. Espectro de CG-MS_d%:k_lrzklrmdl,écu]a de CO,.

En el espectro aparece la molécula de CO, ionizada (o ion molecular) a m/z
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44 (carbén =12, oxigeno = 16). El rompimiento del enlace carbdn-oxigeno cn cl
ion molccular, produce monéxido de carbono ionizado y oxigeno atémico, lo que
resulta en fragmentos a m/z 28 y 16; la pérdida de 2 dtomos de oxigeno ncutrales
resulta en un fragmento adicional a m/z 12 para ¢l carbon. En este ¢jemplo, todos
los iones estan positivamente cargados; ¢l ion molecular esta designado como c’,
Q' y CO". Es posiblc gencrar y detectar también iones negativos.

LLas muestras dec reaccion fucron analizadas en un cromatografo de masas
Hewlett Packard G1800B GCD system con columna capilar HP1 de 50 metros dc
longitud y detector de ionizacion de clectrones.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

PARTE 1. EFECTO DE LA CANTIDAD DE ZEOLITA EN
LOS CATALIZADORES NiMo/HNaY(x)-AL,O;

6.1. Caracterizacion de los soportes HNaY (x)-AlL,O;

6.1.1. Composicién Quimica
La composicion quimica de la zeolita HNaY utilizada fue determinada por
fluorescencia de rayos X y se presenta en la siguiente tabla:

Componente Porcentaje en peso
SiO; 57.50
TiO; 0.071
AlO; 19.90
F6203 0.175
MnO 0.006
MgO 0.023
CaOQ , 0.052
Na,O 02.82
K;0 0.012

De acuerdo con las especificaciones del proveedor la zeolita en forma
sodica (NaY, linde LZ-Y52) tiene una composicion Nass(Al0,)s6(Si0,),36 * 240
H;O, con una relacién atomica Si/Al de 2.42. La zeolita en su forma proténica
HNaY tiene una relaciéon Si/Al de 2.45, calculada a partir de los datos de
composicion determinada por FRX. '
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RESULTADOS Y DISCUSION

6.1.2. Propicdades texturales

Las propiedades texturales de los soportes fueron determinadas usando cl
método de fisisorcion de N,.

El soporte de zcolita HNaY pura presenta una isoterma del tipo | que cs
caracteristica de materiales microporosos (Figura 1.¢), donde ¢l campo de
potencial del adsorbate con las paredes vecinas sc superpone con la cnergia de
activacion, dando como resultado la distorsidén de la isoterma, especialmente a
presiones relativas bajas, mostrando una linea casi horizontal gencrada por cl
llenado rapido dc los poros a presiones relativamente bajas. l.os soportes
compucstos por la zeolita HNaY y y-alumina presentan isotermas del tipo [V,
caracteristicas de solidos mesoporosos. Se observa que ¢l volumen de adsorbato a
presiones relativas bajas (IP/Ps < 0.05) sc incrementa con el contenido de zeolita
en cl soporte, lo que indica un incremento cn la proporcion de microporos
asociados con mesoporos (FFigura 1.b-d.). Estas isotermas presentan un ciclo de
histéresis del tipo E cen ¢l intervalo de presiones relativas entre 0.5 y 0.9,
caracteristico de los poros que ticnen forma de cuclio de botella, cavidades
esferoidales o huecos entre particulas. La histéresis de este tipo es caracteristica
para la y-alimina, y sc debe a los espacios vacios entre las particulas no porosas
[47].
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Figura 1. Isotermas de adsorcién para a) Al;O3, b) HNaY(5)-Al,03 ¢) HNaY(10)-
Al,05;d) HNaY(20)-Al,0; y €) HNaY. -
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RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 2. Distribucion de tamafio_de poro de acuerdo con ¢l método BJH para

Al, 03, b) HNaY(5)-Al,0; c) HNaY(10)-Al,05 d) HNaY(20)-AL0; y ¢) HNaY.

El calculo de la distribucion de tamaiio de poros se desarrollé de acuerdo
con el método BJH (dcsarrollado por Barrett, Joyner y Halenda) tomandc como
base los datos de la isoterma, de la curva de desorcion [21, 28]; estos datos deben
interpretarse con cuidado ya que la ecuacion de Kelvin es aplicable para el caso
de la fisisorcion de N,, para los poros de tamaiio entre 2 y 50 nm. La distribucion
de volumen dc poro para la zcolita HNaY es monomodal con un diametro
promedio de poro de 38 A, sin embargo, hay que recordar que esta zeolita cs
microporosa (poros de 7-12 A de diametro), por lo tanto, estos poros no se
pueden observar en la distribucién de poros de la figura 2.e. Los poros de 38 A de
diametro pueden atribuirse a los espacios vacios entre particulas de la zeolita Y.
En las formulaciones a base de zeolita-alimina la distribucién de volumen de
poros es unimodal, con un tamaiio de poros similar al de la alimina = 60-70 A, no
se observa la contribucién debida a la zeolita, lo que se debe al tamaiio de poros

de este material que es menor al limite bajo que permite observar el método
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RESULTADOS Y DISCUSION

cuando sc fisisorbe N, liquido (Figura 2).
Para confirmar la presencia de microporos en los soportes compucstos por

zeolita Y-altimina fucron construidos sus t-plots. El método dc t-plot sc basa cn la
comparacion de los datos de una isoterma de adsorcién de una muestra porosa y
de una mucstra no porosa de composicion quimica idéntica. Los soportes de
zeolita Y-alumina muestran cn los graficos de t-plot que tienen tanto microporos
como mesoporos [23], la altmina muestra una curva caracteristica de mesoporos y
la zcolita HNaY muestra solo microporos (Figura 3. a-d).
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Figura 3. T-plots para sélidos a) mesoporos; b y c) micro y mésoporosos'y d)
s6lidos microporosos. ' :

Las propiedades texturales de los soportes HNaY(x)-Al,0; con contenidos
de zeolita de x=0, 5, 10, 20 y 100 % -de HNaY se presentan en la tabla 1. La

caracterizacion textural indica que las superficies especificas de los soportes
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RESULTADOS Y DISCUSION

preparados sc incrementan con el contenido de zeolita. Sin embargo, este
incremento es menor al que se cspera con basc en las contribuciones debidas al
contenido de zeolita y de la y-alimina en cada muestra, Principalmente estc cfecto
sc debe a la pérdida parcial de arca y volumen de microporos (poros de zcolita) al
hacer los extruidos de zcolita-alimina. Por cjemplo, ¢l arca tedrica de microporos
en la muestra HNaY(20)-Al,O; debe de ser de 120 m¥g y ¢l valor
correspondicnte real ¢s de 85m%yg. Este resultado pucde ser debido al bloquceo
parcial de microporos con ¢l binder de alimina 6 a la destruccion de la zcolita
durante ¢l procedimiento de preparacion de los extruidos.

Arca Superficial Vol. de poro total Diametro
(m/g) (cm™/g) promedio
Tedrica St S}lpnms BJH Hporos de poro (A)

Al O3 202 202 0 0.42 0.0000 53
HNaY(5)-Al,04 222 218 30 0.41 0.01206 57
HNaY(10)-Al,0; 241 224 42 0.41 0.0179 57
HNaY(20)-Al,0; 280 251 85 0.40 0.0383 61
HNaY 090 690 593 0.08 0.2761 37

Tabla 1. Propiedades texturales cn los soportes HNaY (x)-Al,Os:

6.1.3. Estructura cristalina ;

La difraccién de rayos X de polvos muestra que el soporte de Al,Os (figura
4.a.) es una fase cristalina cuyas lineas principales corresponden a‘las lincas
caracteristicas dc la y-Al,O5 [representada en el difractograma por-e]} (tarjeta
JCPDS 10-425).

El difractograma de la zeolita HNaY (figura 4.e.) presenta las lineas dc
difraccion de la fasc cristalina faujasita [representada por * ] (tarjeta JCPDS 39-
1380). Los soportes con 10 y 20 % de zeolita en matriz de alimina muestran las
lineas de difraccion de la fase y-Al,Oj [representada por e], mientras que las
lineas de difraccion debidas a la faujasita se observan con menor intensidad (56 y
67 %) respecto a la intensidad observada en la zeolita HNaY pura. Si comparamos
el soporte peptizado que contiene 20 % de zeolita y la mezcla mecanica con 80 %
de Al,0; y 20 % de HNaY, se observa que las lineas de difraccion de la faujasita
en el soporte peptizado presentan menor intensidad (17 % menos) que las lineas
de difraccion correspondientes en la mezcla mecanica, lo que nos hace suponer
que durante la incorporacion de la zeolita en alimina por el método de
peptizacion disminuira la cristalinidad- de la zeolita muy probablemente por la
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destruccién de la estructura,

Figura 4. Difracciéon de rayos X de a) Al,O3 b) HNaY(5)-Al,0; ¢) HNaY(10)-

Conteos

20 40 60 80

(29)0
Al,Oz d) HNaY(ZO) -Al,03 ¢) miczcla mecdnica con 80 % Al,O3 y 20% HNaY y f)
HNa¥Y. * - fauyjasita, —v-AlL0;. ,

6.1.4. Relacion Si/Al en la red de 1a zeolita

Difraccién de rayos X de polvos

Es interesante notar que cuando la zeolita HNaY se incorpora en alimina,
la posicion de las lineas de difraccidon de rayos X sc desplazan ligeramente (tigura
5), indicando quc hay un cambio en ¢l parametro de celda unitaria de la zcolita a,
que varia de 2.454 nm cn la zcolita HNaY a 2.443 nm y 2.433 nm para soportcs
con 20 y 10% de zcolita HNa¥Y en y-Al,0O; (tabla 2). Esta disminucion en ¢l
parametro de celda pucde atribuirse a la extraccion de atomos de aluminio de la
red, ya que la longitud del enlace Al-O (1.9 A) es mas grande que la longitud del
enlace Si-O (1.8i A). El proceso de extraccion de atomos de aluminio ha sido
reportado anteriormente [29]. En nuestro caso esta desaluminizacion puede ser el
resultado de la exposicion de la zeolita a un medio acido durante el procedimiento
de peptizacién o durante el tratamiento térmico (calcinacidn) a que se sometio la
mucstra durante la preparacién del soporte peptizado.
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Figura 5. Desplazamiento de picos caracteristicos de zeolita Y.en losfp‘yatron‘esv'de k
difraccion de las muestras preparadas por peptizacidn: a) HNaY(10)-Al:0; b)
HNaY(20)-Al,0;5 ¢} HNaY

Flanigen reportd una rclacion cntre ¢l niimcro de dtomos de aluminio y cl
parametro de celda a, (nm) Na=1152 (a,-2.4191), mediante la cual es posible
conocer el nimero de atomos dec aluminio Ny, en la celda unitaria a partir dei
parametro dec celda determinado experimentalmente [22]. Es importante
mencionar que esta ecuacion sc aplica a zcolitas con estructura cuibica como la de
la zeolita Y en nuestro caso. A partir dc csta ccuacion se observa mas claramente
el cambio en la relacion Si/Al de la red dc zcolita [25].

Soporte Paramectro de celda  Relacion atdmica
unitaria a, (nm) Si/Al*
.HNaY (20)-Al1;,0; 2.443 5.97
- HNaY 2.454 3.77
Tabla 2. Pardmetro de celda unitaria a, y relacion Si/Al* en diferentes soportes
192 = N,
* La relacion atdmica Si/Al se calculé con la ecuacion:  Na

Caracterizaciéon de soportes por espectroscopia Infrarroja (FT-IR) en la
region fundamental

Los espectros de infrarrojo (FT-IR) de la zeolitas NaY y HNaY puras, asi
como de los soportes de zeolita-aliimina, en la regidén fundamental (400-1400 cm’

') se muestran en la figura 6. En el caso de la zeolita NaY sc observan varias
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bandas dc absorcion debidas a vibraciones del “csqueleto” de la zeolita. La banda
localizada a 1010 cm™ se asigna a vibraciones asimétricas y la banda a 800 em™ a
vibraciones simétricas dec los grupos TOy internos de la zeolita. La posicion de
estas bandas depende de la relacién SiZAT en la red de la zeolita.

En los espectros de la zeolita dcida HNaY y de los soportes de zcolita-
alimina sc observé un ligero desplazamiento en la vibraciéon de cstiramiento
antisimétrico o, de los grupos 1O, internos (donde T puede ser Si, Al) y de la
vibracion de estiramiento simétrico o, hacia nimeros de onda mas altos. En la
figura 6 sc obscrva el desplazamiento de la banda localizada a 1010 cm™ en ¢l
espectro de la zeolita NaY, a 1032 cm’ en el espectro de la zcolita acida HNaY y
a 1053 y 1055 em™, en los espectros de las formulaciones con 20 y 10 % de
zeolita acida cn alimina respectivamente.

Anteriormente ha sido reportado que existe una relacion lincal entre cl
niimero de onda de las vibraciones o) y o, con el niimero de dtomos de aluminio
en la celda unitaria de la zceolita Y, la cual cstd dada por las ecuaciones Ny
=0.766(1086-a,) y Na =1.007(838-65), y permite calcular la relacion Si/Al en
cstos materiales [22].

Con las ccuaciones antcs mencionadas se calculd ¢l porcentaje de
desaluminizacidn, que sc presenta cn la tabla 3. Es interesante notar que cuando
se realiza ¢l intercambio i6nico de la zcolita para obtener la forma protonica se
tiecnc una pérdida de atomos de aluminio de aproximadamente 30 % y cuando csta
zeolita HNaY sc incorpora cn la matriz de y-aliumina vuelve a desaluminizarse,
muy probablemente por la subsccucnte exposicion de la zeolita al medio acido del
procedimiento dc peptizacion y al tratamiento térmico posterior [30].

Matcrial Relacion Si/Al % desaluminizacion
NaY 24 0
HNaY 3.8 30%**
HNaY (20)-Al,0; 5.8 S1% . o
HNaY(10)-Al,04 5.6 40%

* , ** Porcentajes calculados tomando como referencia la zeolita
HNaY y NaY respectivamente. : '

Tabla 3. Relacion Si/Al y grado de desaluminizacion obtenido por
FT-IR.
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Figura 6. Espcctros FT- 1055\/M\\ :
IR dc a)NaY, b)HNaY, G 9’5\B /J\d :
¢) HNaY(20)-ALO; y — Saret™ |
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Caracterizacién de soportes por resonancia magnética nuclear (**Si MAS-
NMR)

Los espectros de resonancia magnética nuclear ’Si MAS NMR sc
muestran en la figura 7, donde se obscrvan 5 picos diferentes que se han atribuido
a los dtomos de Silicio conectados a través de oxigenos a 0, 1, 2, 3 y 4 atomos de
aluminio, respectivamente [30].

En la figura 7 observamos como al incorporar la zeolita HNaY en la matriz
de alumina se presentan ciertos cambios en la intensidad de los picos. En general
en los espectros de *’Si MAS NMR (figura 7.b-c) s¢ observa un incremento en la
intensidad de las seciiales correspondientes a atomos de Si conectados mediante
puentes dc oxigeno a 4 atomos de Si (Si(0AI)) localizado a -105 ppm é a 3 atomos
de Siy a | atomo de Al (Si(1Al)) localizado a -100 ppm. Al mismo tiempo la
intensidad de picos correspondientes a Si(2Al) localizado a -94 ppm y Si(3Al)
localizado a -89 ppm se disminuye en las mucstras HNaY(x)-Al,O; donde x= 10y
20, lo quc indica un decremento en la concentracion de aluminio en la red
zeolitica. La asignacion de las posiciones de los picos a dtomos de Si enlazados a
0,1,2,3,4 4atomos de Al se han rcportado previamente por numerosos
investigadores, entre ellos M.A. Camblor [31].
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Figura 7. Espectros de *°Si MAS NMR dec a) HNaY, b) HNaY(20)-Al,0;3 y
¢) HNaY(10)-Al05,

Otro efecto detectado por ’Si MAS NMR fue la aparicién de una seiial
caracteristica para Si(4Al) en -85.4 ppm en la muestra con 20% de zcolita en
alumina lo que sc puede atribuir a ia formacion de enlaces quimicos Si-O-Al entre
la zeolita y la matriz de alimina [32].

La relacidn Si/Al de la red de la zeolita también fue determinada mediante
el analisis por ??Si MAS-NMR de acuerdo con la ecuacion 13 [32]:

4
D I{Si-nAl)
=0

]
> %I(Si —nAl)
n=0 :
Sc observd que la relacion Si/Al se incrementa al transformar la zeolita
NaY a su forma proténica HNaY asi como al incorporar la zeolita HNaY en la
matriz de y-alimina (Tabla 4) lo que confirma los resultados obtenidos por FT-IR
y DRX de polvos.
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Material Rel. atémica Si/Al Ny en la celda %
unitaria desaluminizacién
NaY 2.33 58 0
HNaY 3.70 41 29"
HNaY(20)-Al,0;, 5.80 34 18
HNaY(10)-Al,0; 5.50 35 14°

*#* Porcentaje calculado con respecto a la zcohta NaY * porcenta_]es calculados
con respecto a la zcolita HNaY. ' o '

Tabla 4. Resultados de caracterizacién de materiales mediante Y35 MAS-NMR

6.1.1.5. Acidez Superficial

La acidez superficial del soporte catalitico y, posteriormentc del catalizador
es un parametro importante quc puede influir en el comportamicnto de la
formulacion catalitica en la HDS de dibenzotiofenos, cspecialmente de los que
tienen sustituyentes alquilo cn la molécula. Los sitios acidos de Bronsted
introducidos al catalizador con la incorporacion de la zcolita Y pueden realizar
reacciones de catdlisis acida, tales como la isomerizacion, rompimiento, etc., y
modificar la estructura del DBT chiminando las dificultades estéricas para su
desulfuracién posterior. Por lo tanto fuc necesario realizar una caracterizacion
detallada de los sitios acidos de Bronsted y Lewis de los soportes y catalizadores.

Tomando c¢n cuenta que la presencia de los sitios acidos de Bronsted sc
debe unicamente a la presencia de la zceolita Y, se pudo esperar que la variacion
de la cantidad de zcolita en la formulacién catalitica y en su grado de
desaluminizacion pueden afcctar ¢! nimero y fuerza de los sitios acidos de
Bronsted en cada caso.

Para una caracterizacion completa de la acidez de los soportes es necesario
determinar ¢l nimero y la fucrza de ambos tipos de sitios acidos presentes en la
muestra, lo que se realizo con la termodesorcion de Piridina mediante el uso de
espectroscopia FT-IR (figuras 8 y 9). La banda localizada a 1450 cm™ esta
relacionada con la piridina enlazada coordinativamente a un sitio Lewis; la banda
localizada a 1540 cm™' se asigna a el ion piridinio, que se forma cuando la piridina
esta enlazada a un sitio acido del tipo Bronsted [33, 34 y 26] . En los espectros de
Infrarrojo se observd que en las muestras de zeolita-y-aliimina la intensidad de la
banda asignada a los sitios acidos del tipo Bronsted se disminuye con la
disminucidon del contenido de la zcolita HNaY, lo que representa un menor
numero de sitios acidos del tipo Bronsted. Sin embargo, la desorcion de piridina a
diferentes temperaturas indica que a su vez la fuerza de los sitios acidos del tipo
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Bronsted s ligeramente mayo: cn las muestras peptuadas que en la zeolita pura

(tabla 5).
La cantidad de puldm

,mmolcs de pmdma por gramo dec zcolita

reportada cn la tabla 5 se calcu]o .con la awd’x dc la formula reportada por C.

Emeis [26].
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Figura 8. FT-IR Py desorcion a 150 °C Flg,ura 9. FT-IR Py desorcion a 250 °C

a)Al,0s, b) HNaY(5)-Al,0;, a)Al,03, b)HNaY (5)-Al,04
c¢)HNaY (10)-Al,0;, c)HNaY (10)-Al,05, d)HNaY(20)-AL0;.y
d)HNaY(20)-Al,0;3 y ¢)HNaY ¢)HNaY
Muestra mmol Py/gramo de soporte Relacion
150 °C” 250°C Cry, 250/Cry 150
HNaY 0.565 0.307 0.54
HNaY(20)-Al,0, 0.088 0.049 0.56
HNaY(10)-Al,0; 0.037 0.024 0.63
ALO; 0.000 0.000 0.00

" Temperatura de desorcién de Py

Tabla 5. Cantidad de piridina (mmol Py/g) adsorblda en sitios ac1dos de Bronsted

de los soportes HNaY(x)-Al,0; a diferentes temperaturas
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6.2. Caracterizacion de catalizadores Mo/HNaY(x)-Al,0;
6.2.1. Propicdades texturales

- La impregnacién de molibdeno en los soportes HNaY(x)-Al,O3 produce un
descenso en ¢l drca superficial con respecto al arca superficial observada en los
soportes. Se compararon las arcas de los catalizadores y soportes (tablas 6 y 1),
siendo notable la disminucion de estas con cl incremento en ¢l contenido de
zeolita, lo quc puede atribuirse al bloqueo substancial de microporos vy,
posiblemente, a la destruccion parcial de la estructura de la zcolita, como fue
reportado anteriormente para Mo/NaY [35]

Arca Superficial (m*/g) Volumen de  Diametro
Catalizador % poro (cm¥/g)  promedio
disminucion

Shet dedrcapir  Supoos BJH  pporos de poro (&)
Mo/ Al;O; 199 1.5 0 0.35 0.000 51
Mo/HNaY(5)-Al,0; 199 8.7 11 0.35 0.004 51
Mo/HNaY(10)-Al,0; 204 8.9 18 0.35 0.0006 52
Mo/HNaY(20)-Al,0; 227 9.6 55 035 0.024 55
Mo/HNaY 338 514 287 0.04 0.133 52

Tabla 6. Propiedades texturales de los catalizadores de Molibdeno

6.2.2. Estructura cristalina

Los difractogramas de los catalizadores Mo/HNaY(x)-Al,0; muestran
nienor intensidad cn las lineas de difraccion correspondientes a la fase faujasita
respecto a los soportes HNaY(x)-ALOs correspondientes (figura 10).

Todos los catalizadores Mo/HNaY(x)-Al,O3 tienen lineas de difraccion
que corresponden a las fascs y-Al,O; [representada por *] (figura 10, a-e); en el
catalizador Mo/HNaY sc observan tinicamente las lineas de difraccion de la fase
faujasita, cn cste catalizador las lineas de difraccion tienen menor intensidad que
en el soporte corrcspondicnte. En los difractogramas no se observan las lineas de
difraccion debidas a la presencia de MoQOs; muy posiblemente por que el
molibdeno se encuentra en cantidades menores a la monocapa y en cristalitos de
tamafio menor a 40 A.

Al comparar los difractogramas de los catalizadores Mo/HNaY (x)-Al,03
con los soportes respectivos se observa que para contenidos de zeolita de x=0, S y
10 % los difractogramas no presentan grandes cambios como resultado de la

impregnacion acuosa del HMA y su posterior secado y calcinacidn; en el
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catalizador con 20% dc zcolita y para ¢l soportado c¢n zcolita HNaY pura, la
cristalinidad posterior a la impregnacion de molibdeno y subsccuente calcinacion
disminuye ligeramente (= 6 %) en comparacion  con los  soportes
correspondientes. Este cfecto se puede explicar de acuerdo con lo reportado
anteriormente, donde se obscrvo que los aniones de molibdeno presentes durante
la impregnacion pueden extraer atomos de aluminio de la red de la zeolita, lo que
ocasiona la pérdida parcial de la cristalinidad, la cual es cvidenciada por una
ligera disminucién en el parametro de celda unitaria a, [25].

Figura 10. Difractogramas de
los catalizadores Mo
" soportados cn a) Al,03

b) FINaY(5)-Al,04
c) HNaY(10)-Al,04
“ d) HNaY(20)-Al05 y

" ¢) HNaY.

conteos

3 2(6)°

6.2.3. Caracterizacion de especies de molibdeno

FT-IR de molibdeno

- Los catalizadores de molibdeno fucron caracterizados por FT-IR en la
region fundamental (400-1500 cm™). Se observé que espectros IR de los
catalizadores con una pequefia cantidad de zeolita en cl soporte (5% de zeolita
HNaY), no cambian significativamente respecto a ios soportes correspondientes,

Los espectros de los catalizadores Mo/HNaY(x)-Al,O3 con contenidos de
zeolita de x=10, 20, asi como ¢l catalizador Mo/HNaY mucstran diferencias
significativas cn la rc‘;ién de 800-900 cm™ (figura 11), debido a la aparicién de
un hombro a 900 cm™ que incrementa su intensidad con el contenido de zeolita
HNaY en el soportc y que se asigné a especies de molibdeno (Mo-0),
caracteristicas de molibdeno octaédrico en las cavidades de la zeolita [49].

La comparacion de los espectros de los catalizadores de Mo y de los
soportes correspondientes nos permitid observar que en los catalizadores
Mo/HNaY(20)-Al;05; y Mo/HNaY hay disminucion en la intensidad de algunas
bandas que son sensibles a cambios en la estructura de la zeolita, tales como la
banda a 780 cm™' correspondiente a las vibraciones en las uniones cxternas de los
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tetracdros TO, y la banda a 580 cm™ que corresponde a la vibraciéon de los
tctracdros cn los prismas hexagonales, Ademas se observo cl desplazamiento de
las bandas o, y o, hacia nlimeros de onda mads altos con la impregnacion acuosa
del metal (Mo) (figuras 12 y 13). Estos cambios ya sc han reportado
anteriormente y s¢ han asignado a la destruccién parcial de la estructura de la
zeolita ocasionada por la desaluminizacion de la red de la zeolita durante la

impregnacién acuosa [50].

. Absorbancia (u.a.)

1200 1000 800 60O
m'uner_os -de onda (cm -1)

——
g
i

Figura 11 FT- IR de lo< catalizadores Mo/ soportados en a) Al,O3 b) HNaY(S)
Al,O5¢) HNaY(lO)-A1203, d) HNaY(20)-Al,0; y e) HNaY,
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Figura 12. FT-IR de a) HNaY y b) Mo/HNaY..
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Figura 13. FT-IR de a) soporte HNaY(ZO) A1203 y b) Mo/HNaY (20)- A1203
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FT-Raman

En el analisis por cspectroscopia Raman se obscrva que los espectros de
los catalizadores soportados cn los soportes dc zcolita-alimina son similares al
espectro para cl catalizador de Mo/AlL,O; (figura 14).

LLa banda principal obscrvada estd localizada a 958 cm’! y se asigna a una
vibracion v(Mo-0), también sc obscrva un hombro ancho a baja frecucncia (821
em™) que sc asigna a Mo-O-Mo bending. Las 2 bandas micnos intensas
localizadas a 360 y 220 cm’™ sc asocian a vibraciones §(Mo-0) y Mo-O-Mo
bending. Estas bandas mencionadas se han asignado anteriormente a cspecics del
tipo polimolibdato octaédricamente coordinado en una superficic bidimensional
[52], como particulas pequeiias de Mo40y, (Figura 14).

El hombro a baja frecuencia (821 cem™) desaparece al definirse la banda a
220 cm’' que se asocia a Mo-O-Mo bending. El modo de estiramicnto simétrico
Mo-O-Mo de polimolibdato aparcce a 555 cm’ pero es poco perceptible. La
banda a 821 cm™ ¢s caracteristica de MoO; cristalino [36, 37] .

El espectro Raman del catalizador de Mo soportado en zeolita HNaY
presenta bandas a 990, 821, 555 y 360 cm’ que corresponden a MoO;
microcristalino.

.1200;; _1000 800 600 400 . |
‘ Raman Shift (cm y et
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Reduccion a temperatura programada (TPR)

Esta técnica sc utiliza con frecucncia para caracterizar especics metilicas
presentes en los catalizadores de hidrodesulfuracion.

Como los perfiles de reduccion pucden mostrar la reduccion de especics
metalicas con diferentes grados de polimerizacion, ademds de que pueden
traslaparsc algunos hombros, se¢ realizaron una scric de andlisis adicionalces
mediante esta misma técnica, con la finalidad de asignar correctamente los picos
de reduccion. De esta mancra cada uno de los picos observados en los
termogramas de los catalizadores de Mo fuc asignado de acuerdo con los datos
obtenidos de los termogramas adicionales y de los datos reportados por otros
investigadores.

Las prucbas rcalizadas consisticron cn depositar distintas cargas de Mo
sobre ¢l soporte de altimina, asimismo sobre la zcolita (figuras 15 y 10). Sc
obscrva en ¢l caso de los catalizadores de molibdeno soportado sobre alimina que
hay principalmente dos regioncs de reduccion (400-600°C y 600-900°C), tal
como se observa en la figura 15.a. La ler. regidn presenta un pico bien definido a
420 °C que sc ha asignado a la 1. Etapa de reduccion de especies de molibdeno
octaédrico (Mo[QO]) dispersas enlazadas débilmente a lu Al;O; principalmente
como regiones de molibdeno multicapa, con algunos polimolibdatos en monocapa
[38]. En la 2a. region sc observa un pico ancho quec ticne una T, de reduccidn a
820 °C que sc ha asignado a la reduccion de especics MoO,* de molibdeno
tetraédrico (Mo[T]) [38], asi como a la 2% Etapa de¢ reduccion de molibdeno
octaédrico disperso.

Con cl incremento cn la cantidad de molibdeno depositado sobre alimina
de 6 a 12% sc obscrvd un incremento en la proporcion de especies de molibdeno
octaédrico disperso y esto sc ve reflejado en el incremento en la intensidad del
pico correspondicnte u la reduccion de especies en la primera region (350-500 °C)
[38]. Adicionaimente sc observd la aparicion de un hombro a 520 °C, que se ha
asignado a cspcecies de Mo octaédrico polimérico sobre la Al,O;y otro hombro a
580 °C menos definido que sc debe a la reduccion de MoOs; microcristalino [38,
39].

Los hombros mencionados anteriormente sc incrementan cuando la
cantidad de molibdeno decpositada se incrementa a 18% de MoQO;, tal como se
observa en la figura 15.c. A csta carga de Mo/Al,0; se observa claramente un
pico de reduccién a 580 °C, de MoO; microcristalino, cuya presencia fue
evidenciada por DRX de polvos.

El molibdeno soportado sobre zeolita introduce cierta complejidad en el
tipo de especies presentes debido a la presencia de varios picos de reduccién
traslapados, por lo tanto. se realizé ademas en el catalizador de molibdeno con
carga de 12 % MoQ; un lavado con H,O por tiempos de 48 y 24 horas (Figura
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17.a-b), con el fin de realizar una adecuada asignacion de los picos de reduccion
[35]. Cuando sc lava un catalizador sc espera extracr todas las especies solubles
en agua, con cl fin de eliminarlas del termograma y obtener de csta mancra un
termograma mas facil de interpretar; para ¢l caso del molibdeno, ¢l MoOs cs la
tinica cspecic soluble cn agua [35]. Por lo tanto de la figura 17, a. la desaparicion
de los picos a 710 °C y 850 °C, nos indica que estas cspecies se han solubilizado
en cl agua, por lo tanto la reduccion observada a 900 “C sc asigna a las especics
de Mo[T], micntras que los picos localizados a 500 y 590 °C corresponden a
Mo[O] polimérico, en la superficic dc la zcolita y cn las cavidadcs,
respcctivamente.

Con basc cn lo anterior, la asignacion dc los picos dec reduccion a
diferentes tipos de cspecies metilicas cn el catalizador de molibdeno soportado
sobre zceolita pura (figura 16.b), se realizd como se describe posteriormente. El
pico de reduccion a 500 °C, sc asigno a las especics de molibdeno octaédrico
polimérico sobre la zcolita. El 2° pico de reduccion a 590 °C a especies de
molibdeno octaédrico polimérico dentro de las cavidades de la zcolita, El pico a
710 °C corresponde a la reduccién dc las especies de molibdeno octaédrico
polimérico microcristalino como MoQs, ¢l pico a 850 °C es asignado a especies
de Mo[T] MoO,” y a la scgunda ctapa dc reduccién de las especics MoOs. El
consumo de H; a 1000 °C se dehe al rompimicnto de los enlaces Si-O y Al-O
(destruccidon térmica de la zcolita). Con ¢l incremento en la cantidad de
molibdeno depositada sobre la zeolita (figura 16.c), el metal presenta un pico muy
intenso a 500 "C que sc¢ ha asignado a las espccies de molibdeno octaédrico
polimérico, el 2° pico de reduccion observade anteriormente a 590 °C se observa
traslapado con ¢l pico antes mencionado.

RN
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Figura 15. TPR del catalizador Mo/ AlLO; Figura 16. TPR de los catalizadores
concargas de a) 6 %, b) 12 % y Mo/ HNaY con cargas de a) 6 %,
¢) 18 % de MoOs. b) 12 % y¢) 18 % de MoO;.
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Figura 17. TPR de los catalizadores Mo/ HNaY con extraceion de molibdeno con
H,0 a) lavado 48 hrs., b) lavado 24 hrs. y c) sin lavado.

El analisis de los termogramas dc molibdeno soportado sobre soportes
compucstos por zcolita-aiimina (figura 18), sc describe con ayuda de los
termogramas antes mencionados. El analisis dec los perfiles obtenidos muestra
para cstos catalizadores (figura 18), que los picos de reduccidn son similares a los
observados tanto en alimina como en zcolita. En los catalizadores de Mo
soportado sobre el sistema de zeolita-alimina, ¢l 1 pico de reduccion a 420 °C se
ha asignado a cspecics de Mo[O] polimérico, similares a las observadas
anteriormente sobre la alumina pura. Los hombros obscrvados a 520 y 580 °C
crecen con ¢l incremento cn la cantidad de zeolita en ¢l catalizador y se han
asignado a cspecics de Mo octaédrico con un mayor grado de polimerizacion y al
MoO; microcristalino respectivamente. En la 2" region se observa un pico ancho
que ticne una T, de reduccidn a 780 °C que sc ha asignado principaimente a la
reduccién de especics MoQ4> de molibdeno tctraédrico y a la 2* etapa de
reduccién de especies de molibdeno polimérico.

81

1 F,,c;ii",

FiLLA DR Omom




RESULTADOS Y DISC'ISION

Figura 18. TPR dec los
catalizadores de
molibdeno soportados en
'cl) Alzo_}'

b) HNaY(5)-Al,0s,

¢) HNaY (10)-Al,0;,

d) HNaY(20)-Al,03y

c¢) HNaY.
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Adicionalmente en esta seric de catalizadores se realizd una comparacion
de los termogramas obtenidos para ¢l catalizador Mo/HNaY(20)-Al,0; con
respecto al catalizador obtenido a partir de la mezcla de 20% del catalizador
Mo/HNaY y 80% decl catalizador Mo/Al;O;. El termograma del catalizador
Mo/HNaY(20)-Al,03 muestra una mayor proporcion de cspecies de Mo sobre
Al;O3 (pico a 400 °C) que especies de Mo sobre HNaY (480 °C) de acuerdo con

lo esperado a partir de la mezcla mecanica (figura 19).
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Figura 19. TPR del catalizador Mo/HNaY(20)-Al,O; a) catalizador peptizado, b)
mezcla mecanica de 20 % Mo/HNaY y 80 % de Mo/AL,Os.
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6.3. Caracterizacion de catalizadores Ni/HNaY(x)-Al, O,

En esta scric de catalizadores de puro Ni se prepard para clucidar el cfecto
que tiene la impregnacion de Ni sobre la textura y estructura de los soportes con 'y
sin zcolita, asi como para poder caracterizar cl tipo dc las especies de Ni que sc
obticnen en diferentes soportes, lo que no s¢ pucde hacer con certeza cuando cl
catalizador conticne Ni y Mo juntos.

6.3.1. Propiedades texturales

La impregnacion de niquel en los soportes HNaY(x)-Al;O; produce un
descenso en ¢l drca superficial con respecto al arca superficial observada en los
soportes (tabla 7). Sin cmbargo, cste decremento del drca es menor que el
observado después de la impregnacion del Mo.

Arca Su’pcrf'cml Volumen de Diametro
Catalizador (m*/g) poro (cm"/g) promedio
Slili'l‘ % S)lp(ll'(l.\' B‘]H Hporos de poro (A)
disminucién

Ni/Al,0; 171 15.3 0 035 0.000 55
Ni/HNaY(5)-Al,0; 203 0.9 16 0.39 0.005 55
Ni/HNaY(10)-Al,04 213 4.9 29 0.39 0.012 56
Ni/HNaY (20)-Al,0; 229 8.8 53 0.39 0.023 59
Ni/HNaY 537 22.8 45 0.05 0.216 41

Tabla 7 . Propiedadcs texturales de los catalizadores de ‘Niquel.

6.3.2. Estructura cristalina
Los difractogramas de los catalizadores Ni/HNaY(x)-Al,0; muestran una

ligera disminucién en la intensidad de las lineas de difraccién asignadas a la fase
faujasita (figura 20, b-d) con respecto a los soportes HNaY(x)-AlLO;
correspondicntes.

Los catalizadores Ni/HNaY(x)-Al,0; con contenidos de zeolita de x= 5, 10
y 20 % cn peso mucstran la presencia de la fase y-Al,O; (representada en el
difractograma por *) y la fase faujasita (representada por @) (figura 20.b-d); en el
catalizador Ni/HNaY se observan tnicamente las lineas de difraccidn de la fase
faujasita con menor intensidad que en el soporte correspondiente. No se observa
la presencia de NiO muy posiblemente por que se encuentra en cantidades
menorcs a la monocapa. Al comparar los difractogramas de los soportes y
catalizadores Ni/HNaY(x)-Al,O; se observa que para contenidos de zeolita de x=
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5 y 10 % no presentan cambios significativos como resultado de la impregnacion
acuosa del nitrato de niquel y su posterior secado y calcinacion, por cl contrario
en los catalizadores con contenido de zeolita de 20% y soportado en HNaY pura,
la cristalinidad posterior a la impregnacién y calcinacién disminuye ligeramente
cn comparacion con los soportes correspondicntes; sin embargo, esta disminucion
es menor comparada a la observada en los catalizadores de molibdeno.

Figura 20. Patrones de
difraccion de rayos X
de los catalizadores de
niquel soportados en a)
Al,O; b) HNaY(5)-

2 ALLO;
2 i A \ ¢) HNaY(10)-A1,05
3 ,: ' Fr T Rt e d) HNaY(20)-Al,03 y
50 - T T c) HNaY.
O ; N . A e e
20 40 60 80

6.3.3. Reduccion a temperatura programada (TPR)

En el catalizador de Ni/Al,0; se observa la prescncia de 2 regiones de
reduccién de niquel (figura 21.a), una con la Ty, de 600 °C que corresponde a la
reduccién de niquel oxidado en coordinacion octaédrica y en la segunda region se
observa un pico con el maximo aproximadamente a 800 °C que se debe a la
reduccion de especies de niquel en coordinacién tetracdrica, donde el Ni se
encuentra en interaccién fuerte con el soporte de Al,Os5 formando un compuesto
del tipo espincla de NiAlO4 [40].

En el caso del catalizador de niquel soportado en zeolita pura se observa un
traslapamiento de varios picos: el pico a 400 °C se debe a la reduccion de especies
de NiO formadas a partir de nitrato de niquel, las reducciones a 500 y a 670 °C se
asignan a especies de niquel intercambiado en la zeolita en las posiciones {(S; y
Si"), asimismo el pico a 670 °C se debe a la reduccién de NiO en la superficie de

la zeolita [41].
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Figura 21. TPR de los catalizadores de Ni soportados cn a) Al,O3, b) HNaY(5)-
Al;05, ¢) HNaY(10)-A1,03, d) HNaY(20)-Al,0: y ¢) HNaY.
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Figura 22. TPR de los catalizadores a) Ni/HNaY(20)-Al;0;, b) mezcla mecanica
de 0.8 Ni/A1,0; + 0.2 Ni/HNaY
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En los catalizadores de Ni soportados cn los compuestos dc zeolita-
altiimina se obscrva también cl traslapamiento de una scric de picos a 500 y 670
°C que corresponden a la reducciéon de NiO superficial y al niquel intercambiado
en los sitios Sy y S7; y un pico a Ty de 850 °C que es debido a la formacién de
aluminato de niquel. Se compararon los termogramas del  catalizador
Ni/HNaY(20)-Al,05 y ¢l termograma que corresponde a la misma composicion, -
pero obtenido a partir del mezclado mecanico de 80 % cen peso de Ni/AlL,O3 y 20
% cn peso de Ni/HNaY. La comparacion de los dos termogramas (figura 22)
indica que el niquel sc distribuye entre la alimina y la zcolita de una forma
homogénea.
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6.4. Caracterizaciéon de catalizadores NiMo/HNaY (x)-Al, 0,

6.4.1. Propiedades texturales

La impregnaciéon de niquel en los catalizadores Mo/HNaY(x)-AlLO3
produce un ligero descenso en el drea superficial con respecto al areca superficial
observada en los catalizadores correspondientes de Mo. La disminucion del drea
Spir se incrementa con ¢l contenido de zeolita HNaY, lo que podria atribuirse a
un bloquco substancial de los poros de la zeolita por las fases metdlicas (tabla 8).

Catalizadores Arca Superficial Volumen de Diametro

(/) HV___BQ[Q_(QHTZ&’,)__ promedio

Swer % disminucion  Sp,ae BJHT pporos  de poro &)
NiMo/Al,O4 200 1.0 0 0.33 0.0000 406
NiMo/HNaY(5)-Al,0; 190 12.8 18 0.34 0.0076 40
NiMo/HNaY(10)-Al,0; 193 13.8 32 032 0.0132 53
NiMo/HNaY(20)-Al,0; 189 247 49 029 0.0217 54
NiMo/HNaY 239 59.7 189  0.04 0.0876 52

Tabla 8. Propicdades texturales de los catalizadores NiMo/HNaY(x)-Al,O;.

6.4.2. Estructura cristalina

L.os difractogramas dc los catalizadorcs NiMo/HNaY(x)-Al,O3 muestran
menor intensidad en las lineas de difraccidon asignadas a la fase faujasita con
respecto a las mismas lineas en los soportes HHNaY(x)-Al,O; correspondientes.

Los catalizadores NiMo/HNaY(x)-Al,O; para contenidos de zeolita de x =
5, 10 y 20 % de HNaY muestran la presencia de la fase y-Al,0; [representado en
el difractograma por e] (figura 23.a-e¢) y algunas lineas de difraccion poco
intensas quc corresponden a la fase faujasita [representado por *]; en el
catalizador NiMo/HNaY se observan tinicamente las lineas de difraccién de ia
fase faujasita, sin embargo, estdn en menor intcnsidad que en el soporte
correspondiente. No hay cvidencia de fases como MoO; y NiO muy posiblemente
por que se encucntran en cantidades menores a la monocapa y en cristalitos de
tamafio menor a 40 A. Al comparar los difractogramas de los catalizadores
NiMo/HNaY(x)-Al;O; con los soportes respectivos se observa que para
contenidos de zeolita de x = 5 y 10 % los difractogramas no presentan cambios
significativos como resultado de las impregnaciones acuosas de Mo y Ni y su
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posterior sccado y calcinacion, por ¢l contrario en los catalizadores con 20 % de
HNaY en ¢l scporte y soportado en HNaY pura, la cristalinidad posterior a la
impregnacion y calcinaciéon disminuye en 164 y 3 % respectivamente, cn
comparacion con los soportes correspondientes.

Conteos

Figura 23. Patrones dc dlfraCCIOI] rayos X de los cat'llmaddres Ni‘Mo soportados
en ﬂ) A]zO}, b) HNaY(S) Aleg‘C)r HNaY(lO) A1203 d) I[NaY("O) A1203 Yy G) HNaY.
*-faujasita, @- y-A1203 o

6.4.3. Relacion Si/Al ‘de la zeolita después de la deposicion de ias fases
metilicas (Ni'y Mo)

Resonancia magnética nuclear de Bgij (29Si MAS NMR)

En general en el espectro de 2Si MAS NMR (figuras 24, 25) se observan
cambios en la intensidad de las sefiales correspondientes a diferentes especies de
Si. Los atomos de Si de ia red de zeolita pueden tener a su alrededor 4 atomos de
Si concctados mediante puentes de oxigeno Si(Si(0Al)), 3 atomos de Siy 1 de
aluminio (Si(Si(1Al))); etc. La diferencia en la esfera de coordinacion de los
dtomos de silicio se refleja en la posicién del pico en el espectro de *’Si MAS
NMR, como se muestra en las figuras 24 y 25. Cuando se impregnan los metales
de Mo y Ni sobre los soportes de zeolita- alimina [catalizador NiMo/HNaY (20)-
Al;Os] la seiial localizada a -100 ppm disminuye, mientras que la sefial a -105

ppm presenta un ligero incremento, que indica el aumento en la proporcién de
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especies de Si (Si(0ATD)) (figura 25), obteniéndose un cambio en la relacion Si/Al
de la red de 5.8 a 5.9. Un ligero incremento de 3.7 a 3.8 ocurre en la relacion
Si/Al con la deposicion de los metales sobre la zeolita HNaY pura, lo que indica
una disminucion en la concentracion de aluminio en la red de zeolita.

Dec acuerdo con lo mencionado anteriormente se puede suponer que la
estructura de la zeolita cambia con los tratamicntos acido y térmico, asi como
durante la impregnacion acuosa de las fases metalicas en los soportes.
Anteriormente algunos investigadores han reportado que la impregnacion acuosa
del molibdeno lleva a la extraccion de dtomos de aluminio de la red [421y
subsccuentes cambios en la relacion Si/Al

_ Si(2Al) Si(0AD)
S(1A
. Si(1AD)
S|(3i\l) )
\ ) _SI(ZN) \ SO, anrfo
$i0AD ‘ Su(g‘AlA)/
Si(4/\l) / K".Si :mﬂfcl)) ) Wi(;l\‘l\%‘/ b )

l\\ / 2)
Wﬁ/\‘)‘f \\* a) w/' ! rrr T

L SSERL AL AL A S SR M T

=70 -90 -1 -130 ppm -70 -90 -110 ~13‘0 ppm

Desplazamiento quimico

Desplazamicento quimico

Figura 24. >’Si MAS NMR de a) zeolita  Figura 25. *Si MAS NMR de a) soporte
HNaY y b) NiMo/HNaY. HNaY(20)-Al,0; y b) catalizador

NiMo/HNaY(20)-A1,03
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6.4.4. Localizacion v dispersion de especies metalicas
Analisis Quimico por microscopia electrénica de barrido (SEM)

Los resultados de este andlisis muestran los perfiles de concentracion que
siguen los metales (molibdeno y niquel) y los dtomos dc Si y Al del soporte. Sc
observa quc ¢l perfil de Mo sigue la tendencia del perfil de Al, principalmente
(figura 26). En cuanto a Ni, sc observa una tendencia mixta, lo quc hace suponer
que ¢l Ni esta distribuido entre ambas partes del soporte: alimina y zcolita (figura
20).

Figura 26. Perfiles de SEM-EDX
Al §um para cl catalizador

NiMo/HNaY(20)-Al,0;.
{\""W\M

MWWW

_

6.4.5. Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los perfiles de reduccién de los catalizadores de molibdeno promovidos
con niquel muestran similitud con los perfiles de los catalizadores no promovidos
(figura 27 y 18); sin embargo, la temperatura de reduccién de las especies
presentes en los catalizadores NiMo/HNaY(x)-Al,0O; muestra un ligero descenso
en comparacion con los catalizadores de molibdeno, lo que se puede atribuir a una
mejor dispersion del molibdeno que ahora estd promovido por el niquel (figura
27). Se obscrvé también la disminucion de la proporcion de especies MoO;
aglomeradas en la superficie del catalizador.
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Figura 27. TPR dec los catalizadores NiMo soportados cn a) Al;Os, b)HNaY(S)-
Al O3, ¢) HNaY(10)-Al,0;, d) HNaY(20)-Al,0; y ¢) HNaY

El pico de reduccion mas intenso a 500 °C, observado en el termograma del
catalizador NiMo/HNaY fuc asignado anteriormente a las especies de Mo
octaédrico polimérico presentes sobre la zeolita. En ¢l termograma de NiMo
depositado sobre la alimina pura también sc obscrva la reduccion a 500 °C sin
embargo, ¢l consumo de H; en esta region es menor significativamente, lo que
indica que estas especies se encuentran en una proporciéon menor que en el
catalizador NiMo/HNaY. Esta bien documentado que la alimina proporciona una
buena dispersion a las especies oxidadas del molibdeno, lo que se refleja en la
aparicion de 2 picos de reduccion: a 400 °C (reduccion de especies de molibdeno
octac¢dricas bicn dispersas) y a =~ 800 °C (reduccidn dec especies de molibdeno
tetraédricas cnlazadas fuertemente a la aldmina) [38]. El cambio en la
composiciéon del soporte es acompafiado con el camibio (paulatino) de la
proporcion de diferentes especies de molibdeno. En particular el incremento del
contenido de HNaY en el soporte lleva al aumento de la proporcién de especies de
molibdeno octaédricas poliméricas (temperatura de reduccion a 500 °C) y al
mismo tiempo disminuye la proporcién de especies de molibdeno octaédrico
disperso (400 °C) y del molibdeno tetraédrico ( = 800 °C).

La comparacion del termograma correspondicnte al catalizador
NiMo/HNaY(20)-Al,05 y cl termograma obtenido para la mezcla mecanica de 20
% del catalizador NiMo/HNaY y 80% del NiMo/Al,0; (figura 28), hace evidente
que en el catalizador peptizado existe menor proporcion de especies de molibdeno
octaédrico polimérico (pico con la temperatura de reduccion a 500 °C) y hay

mayor proporcion de las especies de molibdeno octaédrico disperso y de
91

TROT (7
! o

.

FALLA DB Uaioill




RESULTADOS Y DISCUSION

molibdeno tetraédrico (temperatura dc reduccion a 400 y 800 °C
respectivamente).

]80 — b
40|
5
S 100 [
S o
3 60 [
20 [
O - %\\
200 400 600 800 1000

Temperatura °C

Figura 28. TPR de los catalizadores a) NiMo/HNaY(20)-A1,0; y b) 0.8 NiMo/A1,0;
+ 0.2 NiMo/HNaY

Cabe mencionar, que hay una buena concordancia de las temperaturas de
reduccion  obscrvadas en ¢l termograma del catalizador peptizado
(NiMo/HNaY(20)-Al,03) y c¢n el termograma obtenido a partir de mezclado
mecanico (0.2 NiMo/HNaY y 0.8 NiMo/Al;05). Esta concordancia nos hace
suponer quc ¢s posible que cn ¢l catalizador peptizado estén presentes las especies
de molibdeno con caracteristicas similares al molibdeno sobre la zeolita y las
especies de molibdeno parccidas a las observadas sobre la alimina. Esto indica
que se¢ pucde supencr que cn este catalizador hay especies de molibdeno
depositadas sobre la zcolita y hay especies de molibdeno depositadas sobre la
alimina. Si esto se cumple, se puede concluir con base en la comparacion de las
intensidades de los picos correspondientes que la distribucidn de molibdeno se da
en el catalizador peptizado preferencialmente sobre la alimina y en menor
proporcion sobre la zeolita.

6.4.6. Acidez Superficial
La acidez superficial de los catalizadores se estudié mediante TPD de
amoniaco y mediante la termodesorcion de Py por FT-IR.
Los resultados de las mediciones de acidez de FT-IR de Py muestran que la
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cantidad dec los sitios dcidos del tipo Brénsted incrementa con cl contenido de
zeolita cn ¢l catalizador. Sin embargo, cs importante notar la disminucién del
nimero  de  cstos  sitios con  respecto a  los  soportes  HNaY(x)-AlLO;
correspondicentes (lablas 9 y 5), que es atribuida al bloqueo de poros de la zeolita y
de los sitios acidos por las fascs metalicas Mo y Ni. Es posible que una parte de
protoncs dcidos dc la zeolita HNaY se intercambie con los cationes Ni** durante
la impregnacion de las fases metdlicas.

Mucstra (mmoles Py/g) (1moles NHi/g)
150 °C*- 250°C 350 °C
NiMo/ALO; 0 0 0 25.7
NiMo/HNaY (5)-Al,0; 0 0 0 30.5
NiMo/HNaY(10)-Al,0, 2.6 1.8 1.5 32.5
NiMo/HNaY (20)-AL0; 4.6 2.9 23 39.5
NiMo/HNaY 8.3 7.1 5.4 - 70.1

* Temperatura de desorcion de Py
Tabla 9. Cantidad dc piridina adsorbida en sitios acidos de Brénsted y acidez total
de los catalizadores NiMo determinada por TPDA.
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6.4.7. Caracterizacion de especies activas

Microscopia clectronica de alta resolucion

En las figuras 29-32 sc presentan las micrografias de los catalizadores
sulfurados NiMo/Al,O; NiMo/HNaY y NiMo/HNaY(20)-Al,0;. Sc pucden
observar particulas de la fase sulfurada MoS; en la superficie de los catalizadores
(marcadas con flechas), asi como determinar su longitud y nimero de capas
(apilamicnto). Sc observa en la micrografia HREM, que la fasc NiMoS depositada
sobre AlLO; tiene distancias interplanarcs de 6.12 A con longitud dec 33 Ay
apilamicnto de 1-3 capas. Cuando la fase NiMoS e¢s depositada sobre la zcolita
observamos 2-4 capas con longitud dc 82 A. Algunos cambios sc obscrvaron
cuando la fasc activa sc deposito sobre cl soporte FINaY(20)-Al1,0;, donde sc
tienen sulfuros con longitud promedio de 51 A y de 2 a 3 capus (figuras 29-32). Sc
puede concluir que la aglomeracion de ia fasc metalica sc incrementa con cl
contenido dec zcolita en cl catalizador, lo que concuerda con las conclusiones
hechas a partir de TPR.

i .
X w'l,\, oo aitdy

Figura 29. Micrografia cle
NiMo/AlLO;.

ctrénica de alta resolucion del catalizador sulfurado
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Figura 32. Microgratia clectréonica  de  alta  resolucion  del  catalizador
NiMo/HNaY(20)-Al,0;

Quimisorcion de NO (FT-IR)

Como se menciond anteriormente, la molécula de NO sc adsorbe sobre los
sitios coordinativamente insaturados (CUS) de los catalizadores sulfurados,
observandose en ¢l caso del catalizador NiMo/Al,Os principalmente 3 bandas, la
primera de cllas localizada a 1836 cm™ (figura 34.a) y que corresponde a NO
adsorbido sobre especies de Ni?* en estado sulfurado y la segunda y tercera
localizadas a 1792 y 1693 cm™ y que se asignan a NO adsorbido (vibracioncs
simétrica y antisimétrica) sobre especies de MoS; [27, 43]. Con el incremento en
el contenido de zcolita cn la formulacion sc observa la apariciéon de una banda a
1715 em-1, que sc a asignado a NO adsorbido sobre especies de Mo parcialmente
sulfuradas.

Con el incremento en el contenido de zeolita en el soporte se observa la
disminucion cn la intensidad de las bandas correspondientes a NO adsorbido
sobre MoS,; (figuras 33, 34), lo que se puede atribuir a la aglomeracion de la fase
metalica, tal como se observé mediante TPR y microscopia HREM, donde la fase
NiMoS presenta cristales mas largos y con mayor apilamiento, lo que nos lleva a
un menor numero de sitios coordinativamente insaturados accesibles.

En los catalizadores soportados en zeolita pura o en los soportes peptizados
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con 20% de /cohta, sc observé ademds la aparicién de una nucva banda

localizada a 1892 cm™' que concspondc
oxidado [44], lo que indica que el Ni?

24
a NO adsorbido sobre Ni“ cn cl estado
* no sc sulfuré completamente en los

catalizadores NiMo soportados cn FINaY(20)-Al,0; y HNaY pura.
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Figura 33. Lspectros dc IR de NO
fisisorbido en los catalizaderes NiMo
soportados en a) Al,O; b) HNaY(5)-
Al O3, c) HNaY(10)-Al,05;, d)
HNaY(20)-Al,0; y ¢) HNaY.

Quimisorcion dinamica de NO

Figura 34. Espectros de IR de NC
quimisorbido cn los catalizadores NiMo
soportados cn a) ALO;, b) HNaY(5)-
Al;O;, c¢) HNaY(10)-Al,05;, d)
HNaY(20)-Al;0; y ¢) HNaY.

Las caracteristicas de las especies metdlicas oxidadas en los catalizadores
alteran la morfologia y dispersion de la fase final activa y por consecuencia la
cantidad de sitios cataliticos. La quimisorcion de NO fue usada para cuantificar
los sitios coordinativamente insaturados que se supone son los sitios activos en los
catalizadores de hidrotratamiento. Los resultados de quimisorcion de NO
muestran una disminucion de la cantidad de NO quimisorbido con ¢l incremento

en el contenido de zeolita (tabla 10).
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Muestra pmoles de NO/g
catalizador
NiMo/ALO; 130.5
NiMo/HNaY/(5)-A1,0, 66.5
NiMo/HNaY(10)-Al,0; SL
NiMo/HNaY(20)-A1,0; 47.0
NiMo/HNaY 25.6

Tabla 10. Resultados de Quimisorcion de NO
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6.5. Evaluacién de la actividad catalitica y distribucion de productos

En la tabla 11 sc presentan los resultados obtenidos en la evaluacion de la
actividad catulitica de los catalizadores preparados cn la HDS de DBT y 4,6-
DMDBT. Sc observa que en la hidrodesulfuracion de DBT la conversion
disminuye ligeramente cuando se adiciona un poco de zcolita (3% cn peso) al
catalizador convencionai NiMo/Al,Qs, (Tabla 11). La conversidn sc recupera
cuando la cantidad de zeolita adicionada sc incrementa (10 y 20 % en peso), como
un efecto de la cantidad de zeolita y de la funcionalidad de los sitios dcidos de
Bronsted, los cuales como s¢ ha reportado anteriormente [45], también son
capaces de transformar la molécula de DBT, en otra molécula mas rcactiva.
Adicionalmente sc calcularon las velocidades de reaccion iniciales (tabla 11) para
todas las formulacioncs. Este calculo sc realizd con base c¢n las grificas de
concentracion del DBT 6 4,6-DMDBT respecto al tiempo, tomando las pendicntes
al tiempo cero. En la HDS de DBT sc observé una ligera disminucion cn la
velocidad de reaccion inicial cuando se adiciona un poco de zcolita al catalizador
y su posterior incremento con cl contenido de zcolita. Estas velocidades de
reaccion iniciales sugicren la participacion de ambos tipos de sitios activos
{metalicos y acidos), ya que mientras la cantidad dc sitios activos (MoS,)
disminuye, ¢l incremento en el contenido de zeolita en la formulacion (tablas 10 y
11) incrementa la proporcion de los sitios dcidos del tipo Bronsted.

En ¢l caso de la HDS de DMDBT parece que no existe una correlacion
entre las velocidades de rcaccion iniciales, la conversion de DMDBT (4 h de
reaccion) y la cantidad de sitios activos decl MoS; (determinados mediante la

_quimisorcién de NO).

HDS de DBT HDS de 4,6-DMDBT
Catalizador r, 10" Conversion Coque  °r,- 10> Conversién Coque
(nol/it (%) 4h®  (%peso) (mollt b (%) 4h° (%
h gcat) g cat.) peso)
NiMo/AlLO; 9.61 57.5 1.1 1.28 27.7 1.6
NiMo/HNaY(5)-Al,0; 6.34 53.3 1.3 1.36 27.1 1.7
NiMo/HNaY (10)- 7.40 54.3 1.7 1.53 24.2 2.2
Al O;
NiMo/HNaY(20)- 7.82 62.2 1.9 227 26.4 2.7
Al O,
NiMo/HNaY 8.00 25.0 - 4.10 18.3 -

*velocidades de reaccién iniciales, ° tiempo de reaccion.
Tabla 11. Actividad de los catalizadores NiMo en la hidrodesulfuracién de DBT y

4,6-DMDBT y la cantidad de coque formado.
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En Ia reaccion de hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT, sc observé que las
velocidades iniciales obtenidas con los catalizadores que contienen la zcolita Y
son mayores que la velocidad de transformacion de DMDBT obtenida con cl
catalizador convencional NiMo/Al,O3. Es conocido que en la HDS de 4,6-
DMDBT ambos tipos de sitios activos (sulfuro del metal y dcidos) participan en la
transformacion [6,7]. s decir, los productos formados ¢n un tipo de sitios pueden
ser subsccuentemente transformados en ¢l otro. Asimismo podria suponcerse que
para la mecjor actividad catalitica en la hidrodesulfuracion de las molceulas alquil-
sustituidas deberia cncontrarse una relacion optima entre las funcionalidades
metalica y acidica. Sin embargo, la tendencia de la actividad catalitica cambia con
el tiempo de reaccidn. Las conversiones obtenidas a 4 h de reaccién indican que la
actividad del catalizador con zcolita a cste tiempo ya e¢s menor quce la actividad
observada al inicio de la reaccion (pendiente al tiempo cero). Los catalizadores
analizados despu¢s de su uso c¢n la HDS de DBT’s contenian coque. Esta
cantidad de coque ¢s mayor ¢n los catalizadores usados en la reaccién de HDS de
4,6-DMDBT y para ambas moléculas incrementa con ¢l contenido de zcolita en el
catalizador, lo que s¢ ve l6gico debido a que la formacidn de coque ocurre sobre
los sitios acidos de la zcolita. Debido a lo anterior, la formacion de coque y el
envenenamiento de los catalizadores que contiencn zeolita puede ser la razén de
su desactivacion mas rapida respecto al catalizador convencional.

Compucsto Catalizador

NiMo/ NiMo/HNaY(5) NiMo/HNaY(10) NiMo/HNaY(20) NiMo/

A]go_x -AlgOJ -A1203 -AI:O_; HNaY
THDBT 3.27 3.62 3.69 4.00 4.86
BF 09.95 72.21 71.10 59.03 14.73
CHB 26.65 23.53 13.20 10.06 3.15
DCH 1.09 0.67 - - 3.52
CH - 0.064 0.90 1.50 1.69
BZ - - 1.70 2.46 0.533
P.L. - - 8.00 12.0 23.53
P.P. - - 1.10 3.33 47.97
Rendimiento 100 96.1 90.9 : 88.1 85.7

liquido (%)

Tabla 12. Rendimiento de Productos obtenidos en la HDS de DBT con diferentes
catalizadores (a 35 % de conversién) y rendimiento liquido, BF, difenilo; CHB,
ciclohexilbenceno; DCH, diciclohexilo; CH, ciclohexano; BZ, benceno; P.L., productos
ligeros (C4-Cg); P. P., productos pesados que se obtienen a partir de la alquilacion de
DBT. )
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Un dectallado analisis de la distribucién de productos pcrmilié obtener
informacion adicional sobre la participacion de los sitios metdlicos y dcidos en el
desarrollo dc los catalizadores. Las tablas 12 y 14 comparan los rendimicntos dc
productos obtenidos en las rcacciones de DBT y 4,6-DMDBT. Los rendimientos
reportados sc calcularon con basc cn la relacion entre los moles de producto
obtenido y los moles de DBT 6 DMDBT que han reaccionado. [46]. Las
tendencias de los rendimicntos presentados cn las tablas 12 y 14 aplican para
conversiones diferentes a 35 %, dc acuerdo con las graficas de la variacion de la
composicion respecto a la conversion (figuras 35-37).
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Figura 35. Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno usando el catalizador
NiMo/Al,0;3 (300 °C, 7.3 MPa de presion de H,, 0.15 g de catalizador).
Composicién de productos (% mol) vs. Conversion de DBT.
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Composicion (% mol)

0 10 20 30 40
% Composicion DBT
*DCH #CHB #oBF +THDBT {(iCH XxBz o0OP.P. AP.L

Figura 36. Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno usando el

catalizador

NiMo/HNaY (300 °C, 7.3 MPa de presiéon de H;, 0.15 g de catalizador).
Composicion de productos (% mol) vs. Conversion de DBT.
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Figura 37.a.

Hidrodesulfuracién

~THDBT 4DBT «“CH <Bz ©P.P. AP.L.

de dibenzotiofeno usando el catalizador

NiMo/HNaY(20)-Al,O3-P (300 °C, 7.3 MPa de presién de H,, 0.15 g de
catalizador). Composicion de productos (% mol) respecto al tlempo

103

Tpmd r‘i.fj,N

ORIGEN




RESULTADOS Y DISCUSION

50 — ,.__,_..A__/(’_W&RR;‘.
]
e/
/
=
Q
£
=
2
=
3
(=%
=
S
B
£ //\J
. el ], e U
R
o 10 &
10 20 30 40 50 60
% Conversion DBT
g#CHB eBF +THDBT

HCH xBz OP.P. AP.L.

Figura 37.b. Hldrodesulfuracmn de. dxbenzotlofcno usando el catahzadm
NiMo/HNaY(20)-Al,03;-P (300 °C 73 MPa de presién de H,, 0.15 g de
catalizador). Composicién de produqtos (% mol) vs. Conversién de DBT.
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Los rendimientos de productos de la tabla 12 muestran que cuando la
zeolita se adiciona al catalizador cambia la proporcion de diferentes productos
obtenidos a la misma conversion. La proporcion de ciclohexilbenceno y de
diciclohexilo en los productos de rcaceion y ¢l rendimicento liquido disminuyen
con ¢l incremento en ¢l contenido de zeolita en ¢l catalizador soportado en los
soportes compuestos por HNaY(x) y ALO; Los experimentos adicionales
rcalizados con BF, CHB, y DCIH puros mostraron quc a las condiciones de
reaceion utilizadas la zcolita HNuaY lleva a cabo ¢l craqueo de estos tres
compuestos. Los productos principales de estas rcacciones de rompimiento son
beneeno, ciclohexano y otros productos ligeros (C4-Cy), la formacién de los cuales
tambi¢n fuc observada en las reacciones de HDS de DBT realizadas en los
catalizadores que contienen la zeolita (tabla 12). Cabe mencionar que la velocidad
de craqueo de diferentes productos primarios de la reaccion de HDS de DBT (BF,
CHB y DCH) es diferente, sicndo esta velocidad mayor para los compucstos
hidrogenados (CHB y DCH) que para el bifenilo.

Por lo tanto los rendimientos de los productos principales de la HDS de
DBT presentados en la tabla 12 para los catalizadores que contienen la zeolita sc
ven afectadas por toda una serie de reacciones secundarias del rompimiento de los
productos de desulfuracion (BIF, CHB y DCH) sobre los sitios acidos de la zeolita.
En ¢l catalizador NiMo/IINaY (20)-Al,0O; (figura 37.a), se tienc un
comportamicnto ¢n la formacion de productos diferente a lo observado en ¢l
catalizador NiMo/Al,O5. El ciclohexilbenceno se forma a partir del intermediario
hidrogenado tetrahidrodibenzotiofeno y a partir de 20 % de Conversion de DBT
se obscrva que ¢l CHB se rompe, incrementiandose de esta mancra la proporcion
de ciclohexano, benceno y productos ligeros en los productos de reaccidon. Cabe
mencionar que con ¢l catalizador NiMo/IINaY(20)-Al,0; sc obticne una menor
proporcién de los productos de rompimiento (benceno y ciclohexano) que con cl
catalizador soportado ¢n zcolita pura (NiMo/HNaY), por lo tanto, en esie caso sc
puede proponer cl siguiente esquema para la HDS de DBT en un catalizador
bifuncional (NiMo/HNaY (x %)-Al,03):
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Esquema de reaccion de HDS de DBT para los sistemas Ni-Mo-HNaY-Al,03.

Para evaluar en una forma mas adecuada la relacion de rutas de la HDS de
DBT, en el presente trabajo se proponc presentar la actividad del catalizador
expresando la velocidad inicial de la formacion de los productos caracteristicos
para cada ruta (DSD, HYD y alquilacidn). Tomando en cuenta que los diferentes
catalizadores ticnen diferente nimero de sitios activos metalicos (CUS) y sitios
acidos de Brénsted, estas velocidades sc calcularon por 1 sitio activo para
compararlas cntre los diferentes catalizadores.

Para realizar estos calculos se tomaron en cuenta los siguientes puntos:
1) La formacion de los productos primarios de la HDS de DBT,

resulta de la interaccién de la molécula de DBT con los sitios
metélicos (THDBT, BF) y con los sitios dcidos del tipo Bronsted

' (P.P.).
2) El producto primario de la HYD de la molécula de DBT es el
THDBT, de la DSD el BF y de la ALQ de la molécula de DBT
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son los P.P.

3) La cantidad de NO quimisorbido por gramo de catalizador
representa la cantidad de sitios activos metalicos de MoS;, y que
s¢ adsorbe una molécula de NO por sitio activo (CUS) {27].

4) Dc la misma mancra sc considera que la cantidad de Piridina
quimisorbida por gramo de catalizador se puede relacionar con la
cantidad de sitios dcidos, tomando en cuenta que sc adsorbe una
molécula de piridina por sitio acido del tipo Bronsted [26].

De esta mancra sc pucde cstimar ¢l “turn over number” quc cs la velocidad
de transformacion de la molécula de DBT a cada uno de los productos primarios
por sitio activo (tabla 13). Estos datos sc calculan dividiendo las velocidades
iniciales de formacion de cada uno de los productos primarios cntre la cantidad de
pmoles de NO/g de catalizador o entre las jumoles de Py/g de catalizador, segin
sca el producto proveniente de la interaccion de la molécula con el sitio dcido o
con la vacancia del sulfuro metalico y representan la actividad inicial decl
catalizador hacia cada ruta (DSD, HYD 6 ALQ) por sitio activo.

Sitios Mclz’xlicos Relacién Sitios acidos

Actividad en  Actividad THDBT/BF Actividad en

DSD por cn HYD ALQ por
sitio® por sitio® sitio”
NiMo/Al,04 610 139 0.228 0
NiMo/HNaY(5)-Al,0; 640 79 0.123 3.7
NiMo/HNaY(10)-Al,0; 950 77 0.081 2.2
NiMo/HNaY(20)-Al,0, 780 70 0.090 4.6

NiMo/HNaY 203 71 0.350 89
* expresada como pumol de DBT/pumol NO It h ' Gl

® expresada como pmol de DBT/umol Py It h : :

Tabla 13. Velocidades de formacion iniciales de los productos prmmpalcs de cada
ruta por sitio activo ¢n la HDS de DBT . S

Para la HDS de DBT, la actividad en DSD por sitio se incrementa con el
contenido de zeolita pasando por un maximo en el catalizador que contiene 10 %
en peso de zeolita HNaY, este efecto sc pucde asignar a que la molécula de DBT
muy probablemente reacciona primero sobre los sitios acidos de la zeolita,
formando productos méas pesados que ¢l DBT, como productos de alquilacién, de
los cuales algunos son mads reactivos y al tener la interaccion posterior sobre los
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sitios coordinativamente insaturados del MoS, sc desulfuran con mayor rapidez.
De la misma manera la actividad en HYD por sitio disminuye ¢en un intervalo
de 1.7 a 2 veces con la adicion de zeolita independientemente de la cantidad
adicionada y csto puecdc atribuirse a la formacion de algunos productos de
alquilacion sobre los sitios acidos de ia zeolita al inicio de la reaccion, lo cual
disminuye la concentracion de DBT que se pucde hidrogenar para formar cl
THDBT. La actividad en ALQ por sitio permancce casi  constante
independientemente del contenido de zeolita en ¢l catalizador y esto cs debido a
que la reactividad cn cstos sitios no tiene la influencia de los sitios activos del
MoS,. El catalizador NiMo/HNaY presenta un comportamicnto un poco diferente
respecto de las formulaciones Ni-Mo-HNaY-Al;O;, ¢n este caso sc incrementa la
formacion dc productos pesados disminuyendo la formacion de BF y de THDBT.

LLa relacion de THDBT/BF disminuye con la adicion de zcolita cn la
formulacion catalitica. Lo que sc puede atribuir probablemente a que los
productos hidrogenados (THDBT y CHB) sufren un rompimicnto sobre los sitios
dcidos del catalizador con una mayor velocidad que el BF; sin embargo, cuando
las fases metdlicas cstan soportadas en zeolita pura ¢sta relacion se incrementa,
como resultado del incremento de la actividad hidrogenante, debido a la
aglomeracion de la fasc metalica en el catalizador y al incremento en los sitios
activos para la HYD (56). Con lo anterior podemos asumir que la adicién del
componente zeolita al soporte catalitico altera la composicion de productos y las
rutas de reaccion en la HDS de DBT.

LLos resultados de la tabla 13 demuestran que la reactividad de los sitios
activos (metalicos y acidos) en todas las formulaciones con diferentes contenidos
de zeolita ticnen un cfecto sinérgico, donde es muy dificil estimar en que tipo de
sitio reacciona primero la molécula. Sin embargo, se puede decir que la
reactividad de los sitios activos del MoS;, ¢s mas sensible a la presencia de los
sitios dcidos, ya que los sitios dcidos son los que inician una serie de reacciones
como la isomerizacion, alquilacion y rompimiento de la molécula de DBT que en
ocasiones [levan a obtener moléculas mas reactivas que aumentan las actividades
de DSD ¢ HYD en los sitios coordinativamente insaturados del MoS, y permiten
remover ¢l azufre con mayor eficiencia que con ¢l uso del catalizador

convencional.
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A diferencia de los productos obtenidos en la HDS de DBT (tabla 12), en
la reaccién de HDS dec 4,6-DMDBT sc obticne ¢l MCHT como ¢l producto
principal. Esto indica que ¢l cambio en la estructura de la moléeula que conticne
el S lleva a un cambio ¢n la relacion de rutas de DSD ¢ HYD. En ¢l caso de la
hidrodesulfuracion del 4,6-DMDBT la participacion de la funcion dcida de la
zeolita es cvidenciada por ¢l incremento de la proporciéon de los productos de
craquco como ¢l tolueno, metil-ciclohexano y de los productos ligeros con cl
contenido de zeolita en ¢l catalizador. Ademas sc observa la formacidén de varios
isomeros de los productos metilciclohexiltolucno y dimetildiciclohexito.

Compucsto Catalizador

NiMo/  NiMo/FHNaY(5) NiMo/HNaY(10) NiMo/HNaY(20)- NiMo/

AI)_O} -/\]3()} -/\I:O_x AIZOj HNaY
THDMDBT 12.4 9.89 8.85 8.42 5.94
HHDMDBT 2.47 2.12 2.60 1.89 0.86
DMBF 7.54 8.07 8.55 7.68 12.54
MCHT 63.49 28.68 28.24 14.26 4.03
DMDCH 14.01 8.04 7.83 4.53 -
TL - 6.03 06.50 7.59 7.53
MCH - 3.73 10.45 4.99 7.22
P.P. - - 1.14 2.43 21.54
P.L. - - 7.55 49.93 28.99
Rendimicnto  96.6 96.1 94.3 92.8 83.1

liquido (%)

Tabla 14. Rendimiento de Productos obtenidos en la HDS de 4,6-DMDBT con
diferentes catalizadores (a 35 % de Conversidon de DMDBT) y rendimiento
liquido. THDMDBT, tetrahidrodimetildibenzotiofeno; HHDMDBT,
hexahidrodimetildibenzotiofeno; DMBF, dimetildifenilo; MCHT,
metilciclohexiltolueno; DMDCH, dimetildiciclohexilo; TL, tolueno; MCH,
metilciclohexano; PL, productos ligeros (Cy4-Cg); P.P. Productos pesados
(productos de alquilacion de fa molécula 4,6-DMDBT)

Los datos reportados cn la tabla 14, presentan tendencias similares a
conversiones incnores y mayores ai 35 %, sin embargo para conversiones muy
bajas (menores al 5 %) sc pucden presentar algunas diferencias en la relacion de
productos, como puede observarse en las figuras 38-40. Esto puede atribuirse a
que a estas conversiones, aiin no comienza a verse ¢l efecto de las reacciones
producidas por los sitios dcidos de la zeolita sobre los productos obtenidos en la
HDS de 4,6-DMDBT.
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Composicion (% mol)
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Figura 38 Hidrodesulfuracion de dimetiildib{éhizﬁdtiﬁéfeno usando el catalizador
NiMo/Al,03 (300 °C, 7.3 MPa de presion de H,, 0.15 g de catalizador)
Composicion de productos (% mol) vs. Conversion de 4,6-DMDBT.
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Figura 39.b. Hidrodesulfuracion de dimetildibenzotiofeno usando el catalizador
NiMo/HNaY(20)-Al,0;-P (300 °C, 7.3 MPa de presién de H,, 0.15 g
de catalizador) Composicidn de productos (% mol) vs. Conversion de 4,6-DMDBT.
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Figura 40 Hidrodesulfuracién de dimetildibenzotiofeno usando el catalizador
NiMo/HNaY (300 °C, 7.3 MPa de presidn de Hj, 0.15 g de catalizador) Composicion
de productos (% mol) vs. Conversion de 4,6-DMDBT.
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Con base cn los datos reportados cuando sc usa ¢l catalizador NiMo/Al,O4
en la hidrodesulfuracion de la molécula de 4,6-dimetildibenzotiofeno, se forma el
dimetildifenilo y por la ruta de HYD sc forma el metilciclohexiltolucno, sicndo
esta la ruta mas importante, no hay cvidencia de la formacién de productos de
rompimiento, (productos ligeros, tolucno, metil-ciclohexano, benceno, ctc.). En el
caso del catalizador NiMo/lHINaY la formacion de metil-ciclohexano, tolueno y
productos ligeros sc origina principalmente a partir del rompimiento de las
moléculas de los productos principales  de  dimetildifenilo y
metilciclohiexiltolueno. La cantidad de los productos de rompimicnto cs mayor
cuando se usa cste catalizador, adicionalmente en cste caso también sc observa la
formacién dec algunos productos pesados (productos de alquilacidon del 4,06-
DMDBT).

En ¢l caso de la molécula de 4,6-DMDBT la participacion de la funcidn
acida de la zcolita en ¢l catalizador NiMo/FINaY (20)-Al1,0;5 cs cvidenciada por cl
incremento de los productos de craqueo como ¢l tolueno, metilciclohexano y
productos ligeros, dondc el tolucno es ¢l producto principal. La formaciéon de
metilciclohexiltolueno probablemente csta limitada por el rompimicento de esta
molécula para formar metil-ciclohexano y tolueno (figura 39.a). De acuerdo con
las figuras 38-40, sc pucde proponer cl siguicnte esquema de reaccion para la
HDS de 4,6-DMDBT usando un catalizador bifuncional NiMo-HNaY(x %)-
AIgO;Z
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l.os cambios observados en la distribucién de los productos de recaccion se
deben a las diferencias en las caracteristicas de las especics metalicas depositadas
sobre los soportes de zeolita-aliimina (estado de coordinacion, localizacion y
dispersién, asi como la cantidad de especies activas accesibles en la formulacion).
A partir de cstos datos reportados, sc puede  estimar que para la HDS de csta
molécula, la adicion de la funcionalidad acida mejora la actividad catalitica
(velocidades iniciales de reaccidn) en relacion a la observada cuando sc usa cl
catalizador convencional (ver tabla 11), ya que los sitios dcidos y metalicos
participan simultincamente en la transformacion dc la molécula DMDBT.

Para cvaluar en una forma mds adecuada la relacion de las rutas de
hidrodesulfuracion de la molécula de DMDBT, en el presente trabajo se propone
presentar la actividad del catalizad~+ al igual que en la HDS de DBT, mediantc ¢l
cilculo de las velocidades iniciales de formacion de los productos caracteristicos
para cada ruta por sitio activo, cs decir por sitio metalico o por sitio acido,
tomando cn cuenta los siguicntes puntos:

1) La formaciéon de los productos primarios de la HDS dc 4,6-
DMDBT, resulta de la intcraccién de la molécula con los sitios
mctalicos (THDMDBT, HHDMDBT, DMBF, MCHT) y con los
sitios acidos del tipo Bronsted (P.P., P.L., isdmeros de DMBF y
MCHT).

2) Los productos principales formados sc agruparon en DSD, HYD,
ISOM y ALQ, donde la HYD de la molécula 4,6-DMDBT
agrupa al THDMDBT., HHDMDBT y MCHT, la DSD ¢l DMBF,
la ALQ los productos mas pesados que ¢l DMDBT, y la ISOM
suma la formacion de los isémeros del DMBF y MCHT.

3) La cantidad de NO quimisorbido por gramo de catalizador
representa la cantidad de sitios activos metalicos de MoS;, y que
se adsorbe una molécula de NO por sitic activo {(CUS) [27].

4) De la misma manera sc considera que la cantidad de Piridina
quimisorbida por gramo dc catalizador se pucde relacionar con la
cantidad de sitios acidos, tomando cn cuenta que se adsorbe una
molcécula de piridina por sitio acido del tipo Bronsted [26].

Dec esta manera sc puede estimar el “turn over number” que es la velocidad
de transformacién de la molécula de 4,6-DMDBT de acuerdo a cada una de las
rutas mencionadas anteriormente por sitio activo (tabla 15). Estos datos se
calculan dividiendo las velocidades iniciales de formacion de los productos de
HYD, DSD, ALQ ¢ ISOM entre la cantidad de pmoles de NO/g de catalizador o
entre las pmoles de Py/g de catalizador, segiin sea el producto proveniente de la
interaccion dc la molécula con el sitio dcido o con la vacancia del sulfuro
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metdlico y representa la actividad del catalizador ¢n cada una de las reacciones
(HYD, DSD, ISOM 6 ALQ) por sitio activo.

Sitios metalicos Relacion Sitios acidos
TON TON HYD/HDS TON TON
DSD*  HYD* ISOM"  ALQ"
NiMo/Al,0; 21 59 2.81 0 0
NiMo/HNaY(5)-ALO; 71 113 1.59 1.38 0.69
NiMo/HNaY(10)-Al,0, 118 144 1.22 0.92 0.58
NiMo/HNaY(20)-Al,0; 217 142 0.65 0.23 0.50
NiMo/HNaY 616 133 0.22 0.07 0.22

* expresada como pmol de 4,6-DMDBT/umol NO It h

b expresada como pmol de 4,6-DMDBT/pumol Py It h

Tabla 15. Actividades de los productos principales por sitio activo en la HDS de
4,6-DMDBT.

En la HDS dec 4.6-DMDBT, se tomaron en cuenia las reacciones
principales, donde la actividad en alquilacién por sitio acido se incrementa al
adicionar zcolita y sc mantiecne muy similar para las diferentes cantidades de
zeolita. La actividad ¢n isomerizacién por sitio acido disminuye con la cantidad
de zecolita. La cantidad de isémeros presentes en la mezcla reaccionante
disminuye con c¢l contenido de zcolita, probablemente, como resultado de el
craquco mas rapido de los isdomeros formados que de los productes principales
tales como, 3,3'-DMBF y MCHT. La actividad en DSD por sitio metilico se
incrementa con ¢l contenido de zeolita en el catalizador; la actividad en HYD por
sitio metdlico sc¢ incrementa en 1.9 - 2.4 veces con la adicion de zeolita. La
variacion de la cantidad de zcolita priacticamente no afecta las velocidades de
formacion de los productos de hidrogenacion por sitio activo muy posiblemente
debido a que cn todos los casos ocurre primero la transformacién de la molécula
en los sitios dcidos de la zeolita formando isémeros, con los grupos alquilo
localizados en tales posiciones donde la reactividad de la molécula es mayor que
en el caso dc las posiciones 4 y 6 que al tener interaccion con los sitios activos del
MoS, sc hidrogenan y desulfuran con mayor facilidad. La relacién de actividades
de HYD/DSD disminuye con el contenido de zeolita debido a que el incremento
en las actividades por sitio activo es mayor para la DSD que para la HYD. Esto se
esperaba desde ¢l punto de vista de la molécula con un problema estérico que se
transforma cn los sitios dcidos del tipo Brénsted en otra molécula donde el
problema estérico sc elimina y que esta reacciona con mayor facilidad sobre los
sitios activos dcl MoS;, como una consecuencia del efecto sinérgico de ambos
tipos de sitios sobre el comportamiento catalitico del catalizador.
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Parte 2. Efecto del método de incorporacion de la zcolita

, Para evaluar cl cfecto que el método de incorporacion de zeolita en cl
catalizador tienc sobre ¢l comportamicnto catalitico de las formulaciones Ni-Mo-
AlyOj-zcolita, sc prepararon 3 catalizadores NiMo-HNaY-alumina manteniendo
una cantidad similar de zcolita de 20% cn peso. Estos catalizadores se prepararon
por diferentes métodos, como se describe a continuacion:

1) mezclado mecdnico de la zeolita HNaY con un catalizador convencional
NiMo/Al,O; (catalizador (NiMo/AlL,Oz)+HNaY(MM))

2) mediante el uso de un binder de y-alimina por medio del cual se unen la
zeolita  HNaY y el catalizador NiMo/Al,O;  (catalizador
(NiMo/ALO;)+HNaY(B)) y

3) por impregnacion de Mo y Ni scbre los soportes compuestos por zeolita-
alimina preparados por cl método de peptizacion (catalizador
NiMo/HNaY-Al,O3(P)) [19].

Sc encontré que el método de preparacién del catalizador cambia las
caracteristicas de las especies metalicas depositadas asi como las propiedades
acidicas de la zcolita. Estos cambios afectan ¢l comportamiento catalitico en la
HDS de DBT y 4,6-DMDBT.

6.6. Caracterizacion de los catalizadores preparados por diferentes métodos

6.6.1. Propiedades texturales

En la tabla 16 se prescntan los resultados de la caracterizacion textural de
los catalizadores preparados. Se puede observar que el drea microporosa tiene una
variacion significativa en funcién del método utilizado para la preparacién del
catalizador. En particular se observa una disminucién importante en las areas
microporosas cuando se hace uso de un binder durante la preparacién del
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catalizador (tabla 16), probablemente el binder de aliimina bloquea los microporos
de la zeolita. También cs posible que el procedimiento de peptizacidn tenga un
cfecto destructivo sobre la estructura cristalina de la zcolita. Este cfecto no fue
observado cen el catalizador (NiMo/AlLO3)+HNaY(MM) preparado por mezclado

meceanico.

Muestra Arca Superficial  Volumen de Poro  Diimetro
(m*/g) (cm’/g) promedio
SBET Smicmporos vlulnl vmicmporos de poro
(A)
NiMo/HNaY-Al,03(P) 186 48 0.30 0.022 60
(NiMo/Al,O3)+HNaY(B) 199 45 0.36 0.020 68
(NiMo/AL,O3)+HNaY(MM) 238 102 0.34 0.046 70

Tabla 16. Propicdades texturales de los catalizadores NiMo y el soporte de HNaY

0.0.2. Estructura cristalina

I.a difraccién de rayos X de polvos de los catalizadores NiMo (figura 41)
revela la presencia de la fase cristalina faujasita en todos los casos. Sin embargo,
la intenstdad dc las reflecciones caracteristicas de la faujasita es
significativamente mayor cn cl difractograma del catalizador
(NiMo/Al,0;3)+HNaY(MM) que en los otros catalizadores preparados con el uso
del binder, lo que permite suponer que en ambos catalizadores preparados con
binder tiene lugar la destruccion parcial de la estructura cristalina de la zeolita.

Una comparacién de difractogramas del catalizador NiMo/HNaY-Al,O3(P)
con ¢l de la mezcla mecanica del soporte peptizado HNaY-Al,0;3(P) con 12% en
peso de MoO; (curvas ¢ y d, figura 41), muestra que las reflecciones
caracteristicas dc la faujasita en el soporte peptizado disminuyen su intensidad
como rcsultado de la impregnacion de las especies metalicas Mo y Ni y las
subsecuentes calcinaciones. Por lo tanto se puede concluir que la interacciéon con
las especics metalicas impregnadas vy ¢l tratamiento térmico de los catalizadores
son responsables de la pérdida de cristalinidad en la fase faujasita. Como ya fué
mencionado anteriorimente la destruccion parcial de la estructura en las zeolitas
NaY y HNaY sc ha observado como resuitado de la impregnacion de Mo [34]. Se
ha notado ademas que la pérdida de la cristalinidad en la zeolita HNaY se
incrementa con el incremento en el contenido de Mo. Es posible que este
deterioro de la estructura de la zeolita es debido a la penetracion de las especies
de Mo en el interior de la zeolita durante la preparacién del catalizador, y
posteriormente a su interacciéon con atomos de aluminio, lo que se acompafia por
la desaluminizacion de la red de la zeolita.
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Figura 41. Patrones dc difraccion de rayos X de los catalizadores: (a)
(NiMo/Al,O3)+HNaY(MM), (b) (NiMo/Al,O;)+HNaY(B), (¢) NiMo/HNaY-
Al,05(P), y (d) mezcla mecanica de 12 % cn peso de MoOs el soporte peptizado
HNaY-Al,O3(P) (* faujasita, ® molibdita).

TES™C CON
6.6.3. Relacién Si/Al FALLA DE ORIGEN

Los catalizadores preparados por difcrentes métodos fueron caracterizados
por resonancia nuclear ’Si MAS NMR en el estado sélido. El objetivo de este
estudio fué determinar si hay algunos cambios en la red de la zcolita inducidos
por ¢l método de preparacion utilizado. Sc observo  (figura 42) que las
caracteristicas de especies de Si de la zeolita cambian dependiendo del método de
preparacién usado. En la figura 42, se observa que la proporcion de especies de
silicio enlazadas a 0, 1, 2, 3 y 4 atomos de aluminio cambia con ¢l método de
preparaciondel catalizador. El pico de Si(0Al) localizado en -105 ppm se
incrementa en ¢l caso dei catalizador NiMo/HNaY-Al,O3(P). En el caso del
catalizador (NiMo/Al,O;3)+HNaY(B) se incrementa la proporcion de especies de
Si(0 y 1Al) localizados a -105 y -100 ppm respectivamente. En la tabla 17 se
observa que cuando la zeolita HnaY se incorpora al catalizador por mezclado
mecanico la relacidn Si/Al se mantiene practicamente constante. Sin embargo, la
incorporacion de la zeolita en los catalizadores NiMo/HNaY-Al,03(P) y
(NiMo/A1,05)+HNaY(B), cambia la relacion Si/Al, que se incrementa a 5.9 y 4.7,
lo que nos indica que la red de la zeolita HNaY se desaluminizé durante la
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peptizacion. La impregnacion de los metales (Ni y Mo) también pucde producir la
desaluminizacion, sin embargo, cn este caso, el cambio ¢n la relacion Si/Al no cs
tan dréstico. Por cjemplo, cuando la zeolita pura es impregnada; donde la relacion
Si/Al se incrementa de 3.7 (HNaY) a 3.8 (catalizador NiMo/FHINaY).

Catalizador Relacion Si/Al
HNaY-ALOs(P) 5.8
NiMo/HNaY-Al,0,(P) 5.9
(NiMo/Al1,0;)+HNaY(B) 4.7
(NiMo/ALO;)+HNaY(MM) 3.0
NiMo/HNaY 3.8
FINaY 3.7

Tabla 17. Relacién Si/Al de los catalizadores preparados por diferentés métodos
determinada a partir de 2’Si MAS NMR.
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Figura 42. Espectros de 2°Si- MAS NMR de a) zeolita HNaY" b) NlMo/HNaY-
Al,O3(P) ¢) (NlMo/AIZO;,)H-INaY(B),d) (NiMo/Al,03)+HNaY(MM)

121




RESULTADOS Y DISCUSION

6.6.4. Acidez Superficial

La acidez superficial fu¢ evaluada mediante TPD de NHj;. Los resultados
indican que ¢l nimero total de sitios dcidos crece con el drca accesible de zeolita
(tablas 16 y 18). La misma tendencia fué encontrada también para los sitios dcidos
de Bronsted cuantificados mediante FT-IR de Py. Este resultado sc ve ldgico,
debido a que los sitios acidos del tipo Bronsted sc encuentran solamente cn la
zeolita,

Acidez total* Acidez de Bronsted **
(mmol Py/g)
Muestra pmol pumol 150°C  250°C 350°C
_ NH./m*  NHy/g

NiMo/Al,0; 25.71 5142 0 0 0
NiMo/HNaY-Al,Ox(P) 38.45 7268 4.6 29 2.3
(NiMo/AlLO;)+HNaY(B) 34.92 6932 34 2.7 1.8
(NiMo/Al,O3)+HNaY(MM) 46.31 11031 7.1 6.0 5.1
NiMo/HNaY 64.74 15409 8.3 7.1 54

Tabla 18. Acidez de los catalizadores NiMo preparados por diferentes métodos

* Numero total de sitios acidos determinado por TPD de NH;

** La cantidad de piridina adsorbida sobre los sitios acidos de Brénsted por
gramo dc catalizador determinado por FT-IR a diferentes iemperaturas de
desorcion de piridina [51].

“TESS CON
6.6.5. Tipo de especies metalicas (TPR) FALLA DE ORIGEN

A mancra de cvaluar el efecto que el método de preparacion del catalizador
tienc sobre el tipo de especics metalicas de Mo y Ni presentes cn el precursor del
catalizador y su reducibilidad, fueron desarrollados los experimentos de TPR con
todas las mucstras en su forma oxidada. La figura 43 mucstra los perfiles de TPR,
donde en cl caso del catalizador soportado sobre alimina pura, se obtiene un
perfil tipico, que presenta dos picos de reduccion principales, asignados a la
reduccion de especies de Mo octaédricas dispersas (pico a 400 °C), y especies de
Mo tetraédricas en interaccion fuerte con cl soporte de alimina (pico a 770°C)
[52]. También sc observé la presencia de 2 hon:bros a 517 °C y 600 °C, debido a
la reduccion de especies de Mo octaédrico con diferentes grados de
polimerizacion. Cuando la zeolita HNaY se incorpora en el catalizador, por
diferentes métodos, ocurren algunos cambios en la proporcién de diferentes
especies de Mo.
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En cl termograma dcl catalizador NiMo/FINaY-ALO3(P), se observod
claramente un nucvo pico a 480 °C. La posicion de este pico corresponde bien con
la reduccion de las especics de Mo octaédrico poliméricas como las soportadas cn
HNaY. En este caso la aglomeracion de las especies de Mo toma lugar durante la
impregnacion con heptamolibdato de amonio [27]. Esto pucde explicarse cn
términos de la carga superficial, ya que la superficic de la zeolita en medio acuoso
a pH = 5.5 (pH dec impregnacion) tiene la carga negativa, y los aniones de
molibdeno también ticnen carga negativa, entonces, la repulsion de las cargas del
mismo tipo resulta cn que las especies de Mo no pueden acercarse a la superficic
del soporte (zcolita) y por lo tanto no sc enlazan a clla. La ecvaporacion posterior
del solvente produce la aglomeracion de las especies de molibdeno oxidadas
formando grandes cadenas poliméricas. El catalizador peptizado NiMo/HNaY-
Al,O4(P) presenta la mas alta proporcion de cspecies de Mo octaédricas
aglomeradas.

En contraste, en cl catalizador (NiMo/Al,O;)+HNaY(B) se¢ observa un
incremento en la intensidad del pico de reduccidon a alta temperatura
correspondicntc a cspecics de Mo tetra¢dricas, (curva c, figura 43). Esta
proporcion incrementada de cspecies de Mo tetraédricas es caracteristica para
catalizadorcs MoO3/Al,O5 con carga de Mo baja. Este resultado apunta a que en
el catalizador se tienc una migracién de especics de Mo hacia la superficie de
altimina que se usé como binder. En ¢l caso del catalizador preparado mediante
mezclado mecinico, la proporeién de especies de Mce octaédricas respecto a las
tetraédricas cs cusi la misma como ¢n ¢l catalizador NiMo/AlL,O; inicial. En cste
caso no hay cambios significativos cn las caracteristicas de las cspecies de Mo y
de Ni.
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Figura 43. Los perfiles de TPR de los catalizadores: (a) NiMo/AlLOs, (b)
NiMo/HNaY-AlLO;(P), (<) (NiMo/Al,03)+HNaY(B) y (d)
(NiMo/A1,0;3)+HNaY(MM). Periodo isotérmico (1000°C), después del corte de
los ejes.

6.6.6. Localizacion y distribuciéon de especies metilicas (SEM-EDX)

Con el andlisis se SEM-EDX sc observa que en los catalizadores
preparados mediante mezclado mecanico (NiMo/Al,0;)+HNaY(MM) (figura
44.a) y donde la zeoliia se une al catalizador convencional mediante el uso de un
binder (NiMo/Al,O5)+HNaY(B) (figura 44.b) los metales {(molibdeno y niquel)
siguen el perfil de concentracién del aluminio.
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Figura 44, Perfiles de concentracion de diferentes elementos obtenidos por SEM-
EDX para los catalizadores a) (NiMo/Al,0;)+HNaY(MM), b)
(NiMo/Al,0;)+HNaY(B) y c) NiMo/HNaVY-Al,0;(P).

En el catalizador peptizado (figura 44.c) se observa que el molibdeno sigue
bastante bien el perfil del aluminio, principalmente. En cuanto al perfil del niquel
se observa una tendencia mixta, lo que hace suponer que el Ni estd distribuido
entre ambas partes del soporte: aliimina y zeolita.
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6.6.7. Caracterizacion de los catalizadores sulfurados
Quimisorcion dindmica de NO

l.os cambios en las caracleristicas de especies metalicas oxidadas cn cl
catalizador, inducidas por las difcerencias en ¢l procedimiento de preparacion del
catalizador, pueden alterar la morfologia y dispersion de la fasc activa MoS,, y
también la cantidad de sitios activos cataliticamente.

La quimisorcion de NO fue usada para cuantificar los CUS (sitios de Mo
coordinativamente insaturados) que sc consideran como los sitios activos cn los
catalizadores de hidrotratamiento [27,52-55]. Los resultados de quimisorcion de
NO (tabla 20) indican que la cantidad de NO adsorbida sobre los 3 catalizadores
preparados ¢s intermedia cntre la adsorbida por los catalizadores NiMo/Al,O3 y
NiMo/HNaY. Ademais en cl caso del catalizador (NiMo/Al;,03) + HNaY(B), cl
numero dc sitios activos MoS, accesibles ¢s menor, lo que pucde atribuirse
principalmente a:

1) la mas alta proporcién de especics de Mo en coordinacion tetraédrica en
interaccion fuerte con el soporte de aliimina , las cuales son dificiles de sulfurar y

2) la cobertura parcial de especics de Mo y Ni por el binder de aliimina, lo
que resulta en quc no todas las cspecics metalicas ticnen el contacto con H; y
pucden ser reducidas y sulfuradas.

El catalizador NiMo/HNaY-Al,0O5(P), preparado por la impregnacion de
especies de Ni y Mo sobre cl soporte peptizado HNaY-Al,O3(P), mucstra una
cantidad mas alta de NO quimisorbido entre las mucstras soportadas en aliimina-
zeolita. Este resultado pucde estar relacionado con que este catalizador mostré la
mads alta proporcion de especics de Mo octaédrico mas faciles de sulfurar, tal

como se observo mediante el TPR.
TR My
T l‘-" L 'l,__,.N

NO quimisorbido (FT-IR) FALLA UE ORIGEN

Como se mencioné anteriormente, la molécula de NO se adsorbe sobre los
sitios coordinativamente insaturados (CUS) dc los catalizadores, observandose
principalmente 3 bandas, la primera de cllas localizada a 1836 cm™ y que
corresponde a NO adsorbido sobre especies de Ni** en estado sulfurado y la
segunda y tercera localizadas a 1792 y 1693 cm™ y que sc asignan a NO adsorbido
(vibraciones simétrica y antisimétrica) sobre especies de Mo** en el estado
sulfurado. En el catalizador NiMo/HNaY-Al,O3; (P) también se observan ods
hombros a 1710 y 1870 cm’, el hombro localizado a 1710 cm™ muy
probablemente se debe a la adsorcién de moléculas de NO sobre especies de
molibdeno parcialmente sulfurado y el hombro a 1870 cm™' se ha asignado a las
moléculas de NO adsorbido sobre Ni** en estado oxidado, lo que nos déa una idea
de que cn este caso las especies de Ni?" depositadas no logran sulfurarse
completamente.
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La cantidad dec los sitios coordinativamente insaturados (CUS) se vio
notablemente. influcnciada por ¢l método de preparacion del catalizador,
obscrvandosc que en general parece que hay menor niimero de moléeulas de NO
adsorbidas en los catalizadores (NiMo/A1,03) + HNaY(MM) y (NiMo/Al;0,) +
HNaY(B), donde hay menor cantidad de especics metalicas depositadas que en el
catalizador convencional NiMo/AlL,QO; (figura 45.a). Estos resultados concuerdan
con la decterminacién del nimero de sitios activos mediante la quimisorcion

dinamica dec NO.

1836 N 1792
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— 21 | FALLA DE ORIGEN

1900 - 1800 1700 1600 1500

Numeros de onda (cm‘1 )

Figura 45. FT-IR de NO fisisorbido en a) NiMo/Al,03;, b) (NiMo/Al,03) +
HNaY(MM), c) (NiMo/Al,03) + HNaY(B) y d) NiMo/HNaY-AlL,O; (P).

6.7. Evaluacion de la actividad catalitica y distribucién de productos

En la tabla 19 se presentan las velocidades iniciales de reaccién (r,) y
conversiones a 4 h de reaccidn. Las velocidades iniciales se calcularon con las
pendientes al tiempo cero en las graficas de concentracion de DBT 6 4,6-DMDBT
respecto al ticmpo. Se observa que la actividad catalitica en la HDS de DBT varia
en el siguiente orden: NiMo/AlL,O3; > NiMo/HNaY > NiMo/HNaY-Al,O;(P) >
(NiMo/Al,O3)+HNaY(MM) > (NiMo/Al,03)+HNaY(B). Este orden de actividad
corresponde bien con la cantidad de los sitios activos de MoS, determinada
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mediante la quimisorcion de NO, excepto para cl catalizador NiMo/HNaY.
Adicionalmente sc obscrva que todas las formulaciones que conticnen zcolita,
presentan velocidades iniciales de reaccion menores que la obtenida para cl

catalizador convencional NiMo/Al,O;.

Quimisorcion DMDBT
de NO
Catalizador (umol NO7g)  r,*'10°  Conversion  r,° 10> Conversion
ot () motn- (%)
h-gcat) 41" h'gcat) 41
NiMo/A1,O; 130.5 9.61 57.5 1.28 27.7
NiMo/HNaY-ALO;(P) 51.1 7.82 57.0 2,27 26.4
(NiMo/AL0;)+HNa Y(B) 45.8 5.28 45.6 1.70 437
(NiMo/ALOy)+HHNaY (MM) 49.6 6.73 56.6 .70 387
NiMo/lINaY 25.5 00 250 410 - 183

* velocidades de reaccién iniciales, © Tiempo de reaccion ‘
Tabla 19. Quimisorciéon de NO y actividad catalitica de los catalizadores NiMo en
las reaccioncs de HDS de DBT y 4,6-DMDBT

Para obtener mas informacion sobre la participacion de ambos tipos de
sitios activos (metdlicos y acidos) en la reaccidén se analizé la distribucion de los
productos obtenidos con difercntes catalizadores a la misma conversion de DBT
(35%). En la tabla 20 se presentan los rendimientos de los productos obtenidos
determinados como la relacion entre los moles de producto obtenido y los moles

de DBT que ha reaccionado.
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Compuesto Catalizador
NiMo/ (NiMo/ALOy) NiMo/HNaY- (NiMo/ALO3)  NiMo/
ALO;  +HNaY(B) ALOL(P)  +HNaY(MM)  HNaY
THDBT  3.27 4.07 4.00 3.29 4.86
BF 69.95 80.98 59.03 67.33 14.73
CHB 26.65 13.58 10.06 7.91 3.15
DCH 1.09 2.23 P 1.46 3.52
CH ; - 1.50 . 1.69
BZ - 0.96 246 2.36 0.53
P.L. . 278 120 . 1017 23.53
P.P. - - 333 - 4797
Rendimiento  100.0 94.3 91.5 ' 89.0 89.0

liquido (%)

Tabla 20. Rendimiento de productos obtenidos en la HDS de DBT con diferentes
catalizadores (a 35 % de conversion de DBT) y rendimiento liquido. BF, bifenilo;
CHB, ciclohexilbenceno; DCH, diciclohexilo; CH, ciclohexano; BZ; benceno;
P.L. productos ligeros (C4-Cq); P.P. Productos pesados (productos de alquilacion
de DBT).

En la HDS de DBT con ¢l catalizador convencional NiMo/Al,Os;, se
obticnen principalmente 2 productos, el bifenilo (via desulfuracion directa) y el
ciclohexilbenceno (via hidrogenacion), siendo la primera ruta la mas importante.
No sc observan productos ligeros de rompimiento, debido a que este catalizador
no tiene sitios acidos de Brénsted. Por cl contrario, el catalizador soportado en
zeolita pura NiMo/HNaY presenta gran cantidad de productos ligeros y de
rompimiento, en estc caso cn la distribucion de productos que se presenta en la
tabla 20 debe considerarse que la cantidad de los productos formados en cada ruta
(BF y CHB, respectivamente) varia debido a las transformaciones de estas
mcléculas sobre los sitios acidos de la zeolita durante el curso de la reaccién. Sin
embargo, se observd el incremento en la proporcidn de tetrahidrodibenzotiofeno y
dc diciclohexilo formados. Para la HDS de DBT la incorporacién de la zeolita en
el catalizador cambia las contribuciones de la ruta de desulfuracion directa (DDS),
la cual produce compuestos del tipo bifenilo; en tanto que la ruta de desulfuracion
via hidrogenacion (HYD), da origen a compuestos del tipo ciclohexilbenceno. Los
resultados obtenidos indican que el método usado para la preparacién del
catalizador lleva a cambios en la naturaleza y en las cantidades de productos
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obtenidos en la reaccion, ya que la adicién del componente acidico disminuye la
cantidad dc ciclohexilbenceno presente en los productos, incrementando al mismo
tiecmpo la proporcion de los productos ligeros, ciclohexano y benceno, que
provienen del rompimiciito de la molécula de ciclohexilbenceno.

lLos datos dc los rendimientos de los productos obtenidos en la HDS de
DBT presentados cn la tabla 20, ticnen una tendencia similar a conversiones
menores y mayores, lo cual pucde obscrvarse en las griaficas de la variaciéon de la
concentracion de dibenzotiofeno respecto a la conversion (figuras 46-48).
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Figura 46. Hidrodesulfuracién de dibenzotiofeno usando el catalizador NiMo/Al;O4
+ HNaY(20) B (300 °C, 7.3 MPa de presion de H,, 0.15 g de catalizador).
Composicion de productos (% mol) respecto a la conversion de DBT.
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Composicion (% mol)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
% Conversion DBT

XpCH ¥cHB ®BF +THDBT UOCH XBz ApL. Opp

Figura 47. Hidrodesulfuracién de dlbenzotlofeno usando ‘el catélllzador
NiMo/Al,0; + HNaY(20) M (300 °C, 7.3 MPa_ de ‘presion de: Hz, 0.15 g de
catalizador). Composicién de productos (% mol) resp la conversién de
DBT. S o
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Figura 48. Hidrodesulfuracion - de dibenzotiofeno usando el catalizador
NlMo/HNaY(20) A1203-P (300 °C 7.3 MPa de. presion de H;, 0.15 g de
catalizador). Composwlon de productos (% mol) respecto a la conversidén de DBT.
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Para la HDS de DBT sc calcularon adicionalmente las actividades de cada
catalizador hacia diferentes rutas de reaccion. Este calculo sc hizo con basc en las
velocidades iniciales de formacion de los productos caracteristicos para cada ruta,
por sitio activo, emplcando las consideraciones mencionadas anteriormente en la
pag. 106. Los datos obtenidos se muestran cn la tabla 21, Las actividades hacia
diferentes rutas cambian con ¢l método de preparacion, la actividad en ALQ por
sitio acido sc incrementa con la fuerza acida de cstos sitios. Anteriormente, fue
mencionado que la relacidn Si/Al de la zeolita varia segtin el método scleccionado
para preparar ¢l catalizador (tabla 17). Asi una relacidon Si/Al mayor sc obticne en
¢l catalizador NiMo/HNaVY-Al,05(P), lo que explica una mayor fuerza dec los
sitios acidos cn estc caso. Este catalizador NiMo/HNaY-Al,04(P), presenta una
mayor rcactividad para la formacion de productos de alquilacion que los
catalizadores  (NiMo/ALO:)+HNaY(B) vy (NiMo/AlLO;)+HNaY(MM). La
actividad dc cste catalizador en DSD y en HYD cs menor que cn las otras
formulaciones Ni-Mo-HNaY-ALQOs. Esto sc debe probablemente a la formacion
de productos de alquilacion mas refractarios como resultado de la interaccion de
la molécula de DBT con los sitios acidos de la zeolita mds fuertes, y
posteriormente cstos productos pesados son mas dificiles de desulfurar ¢
hidrogenar sobre los sitios activos del MoS,;.

Sitios mctilicos Relacién  Sitios acidos
Catalizador — — e
Actividad  Actividad HYD/DSD Actividad cn
en DSD*  en HYD* - ALQ"
NiMo/Al,O, 610 139 0.228 0.0
NiMo/HNaY-A1,04(P) 780 70 0.090 4.6
(NiMo/AlL,O4)+HNaY(B) 940 85 0.090 0.6
(NiMo/A1,05)+HNaY(MM) 930 85 0.091 0.2
NiMo/HNaY 203 71 0.350 8.0

* expresada como umol de DBT/umol NO It h

® expresada como pmol de DBT/pumol Pylth

Tabla 21. Velocidades de formacion de los productos principales por sitio activo
en la HDS de DBT.

En la reaccion de HDS de 4,6-DMDBT, la conversién mas alta se obtuvo
para el catalizador (NiMo/Al,0;)+HNaY(B), seguido del catalizador
(NiMo/Al,0;)+HNaY(MM), obteniéndose para todas las formulaciones que
contienen zeolita velocidades de reaccidn iniciales mas altas que en el catalizador
convencional; sin embargo para la- HDS de DMDBT no existe una clara
correlacion entre la velocidad de reaccion inicial, la conversidn total (4 h de
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rcaccién) y la cantidad de sitios activos MoS; determinada por quimisorcion de
NO o ¢l numero de los sitios acidos accesibles en la zeolita (tabla 19). Esto sc
atribuyc a que cn csta reaccion ambos tipos de sitios activos, sulfuro metilico y
sitios dcidos participan en la transformacion de la molécula de DMDBT [6, 7].
LLos productos formados en ¢l sitio dcido pucden ser subsccuentemente
desulfurados sobre ¢l MoS, y al revés, los productos que se forman como
resultado de la HDS posteriormente pueden ser isomerizados 6 craqueados sobre
los sitios dcidos de la zeolita. De esta mancra se pucde suponer que para la mejor
actividad catalitica cn la HDS dc los derivados alquil-sustituidos, debe cxistir una
relacion optima cntre las funciones metdlica y dcida. Adicionalmente cabe
mencionar que la actividad catalitica inicial en la DSD de DMDBT dc las
formulaciones que contienen la zcolita es significativamente mayor quec del
andlogo convencional NiMo/AlLO5, Sin embargo, al pasar las 8 h de la reaccidn
se abticnen conversiones de DMDBT similares. Este resultade indica que los
catalizadores con zeolita pierden su actividad mas rapido (sc cnvencnan)
probablemente debido a la formacion de coque en los sitios acidos de Bronsted.

Al igual que en la HDS de DBT un andlisis detallado dec la distribucion de
productos permitio obtener informacion adicional sobre la participacion dc los
sitios metalicos y dcidos en ¢l desarrollo catalitico de los catalizadores. En la tabla
22 sc comparan los rendimicntos de productos obtenidos cn la reaccion de 4,6-
DMDBT para los catalizadores NiMo/Al,O,, NiMo/HNaY y NiMo con 20 % de
zeolita en su formulacion. Los datos reportados en las tabla 22 sc calcularon con
la misma basc que cn cl caso de la molécula de DBT, tomando la relacion cntre
los moles de producto obtenido y los moles de DMDBT que ha reaccionado,
expresado en porcentaje para una sola conversion de 4,6-DMDBT (35 %). De
acuerdo a las figuras 49-51, estos rendimicntos tienen tendencias similares a
conversiones mas bajas y mayores del 35 %.

En el caso dc la HDS dec la molécula de 4,6-DMDBT (tabla 22), el
catalizador convencional promiicve ambas rutas de desulfuracidn, sin embargo
presenta preferencia para producir los productos de reaccion via hidrogenacion
previa. Se obscrvaron pequeiias cantidades de productos hidrogenados, tales como
tetrahidrodimetildibenzotiofeno y  hexahidrodimetildibenzotiofeno, no hay
evidencia de formacion de productos ligeros y de rompimiento, asi como no hay
pérdida importante en ¢l rendimiento liquido. Por el contrario, para el catalizador
soportado en zeolita, sc observé la formacidon de productos ligeros y de
rompimiento, asi como la pérdida significativa en el rendimiento liquido. La
distribucién de productos sc cambia, como resultado de la participacion de los
sitios dacidos de Bronsted en la reaccién, disminuyendo notablemente la
proporcion de especies hidrogenadas y la formacién del producto
metilciclohexiltolueno, el cual tiende a disminuir debido a su rompimiento con la

formacion de tolueno y metilciclohexano.
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Compucsto Catalizador

NiMo/ NiMo/Al,0;+ NiMo/HNaY- NiMo/Al,O3+  NiMo/

Al O4 HNaY(B) AL Os(P) HNaY(MM)  HNaY
THDMDBT  12.4 7.83 8.42 11.33 8.42
HHDMDBT  2.47 - 1.89 - 1.89
DMBF 7.54 15.22 7.68 8.91 7.68
MCHT 63.49 31.40 14.26 16.00 14.26
DMDCH 14.01 4.83 4.53 5.33 4.53
TL - - 7.59 22.40 7.59
MCH - - 4.99 1200 4.99
P.L. - 31.52 2.43 37.47 2.43
P.P. - - 49.93 - 4993
Rendimiento  96.6 94.4 92.8 89.0 92.8

liquido (%)

Tabla 22. Rendimiento de productos obtenidos en la HDS de 4,6-DMDBT con diferentes
catalizadores (a 35% dc conversién dec 4,6-DMDBT) y rendimiento liquido. THDMDBT,
tetrahidrodimetildibenzotiofenc; HHDMDBT, hexahidrodimetildibenzotiofeno; DMBF,
dimetilbifenilo;, MCHT, metilciclohexiltolueno; DMDCH, dimetildiciclohexilo; TL,
tolucno; MCH, metil-ciclohexano; PL, productos ligeros (C4-Cg); P.P., productos
pesados (productos de alquilacion de 4,6-DMDBT)

En cste caso la participacion de la funcién acida de la zeolita es
cvidenciada por la formacién de cantidades importantes de productos de
rompimiento, tales como: tolueno, benceno, ciclohexano, productos llgeros y la
formacidn de diferentes isémeros de MCHT y DMDCH.
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Figura 49. Hidrodesulfuraciéon de dlmetlldlbenzotlofeno usando el catalizador

NiMo/HNaY(20)-Al,05-M (300 °C, 7.3 MPa de presién de H,, 0.15 g de
catalizador). Composicion de productos (% mol) respecto a la conversion de

DMDBT. —
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Composicion (% iﬁol)'
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Figura 51. Hidrodesulfu‘racién de dimetildibenzotiofeno usando el catalizador
NiMo/HNaY(20)-ALO0;3-P (300 °C, 7.3 MPa de presiéon de H,, 0.15 g de
catalizador). Composicion de productos (% mol) respecto a la conversién de 4,6-

DMDBT.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Para la HDS de 4,6-DMDBT también se¢ analizaron las actividades en DSD
y en HYD por sitio, obscrviandosc que estas son mayores cuando se adiciona la
zeolita cn la formulacion (tabla 23). Solo se incrementa la actividad en ALQ por
sitio acido cn ¢l catalizador NiMo/HNaY-Al;Oi(P), esto pucde atribuirse a que en
este caso sc alquila la molécula por la presencia de sitios acidos muy fuertes,
debido a quc cn esta formulacion la desaluminizacion de la zcolita lleva a
disminuir la cantidad dc sitios acidos del tipo Bronsted, incrementando la fuerza
acida al mismo ticmpo. En las formulaciones (NiMo/ALO;)+HNaY(B) y
(NiMo/ALL,O3)+HNaY(MM) no sc observo la formacion de productos pesados
como resultado de la alquilacion de la molécula de DMDBT, pero se observa que
la actividad en ISOM aumenta ¢n la formulacion (NiMo/Al,03)+HNaY(B). Estos
resultados demuestran que cn la reactividad de los sitios activos (metalicos y
dcidos) en todas las formulaciones que conticnen zcolita se¢ ticne un cfecto
sinérgico, donde es muy dificil estimar cn que tipo de sitio reacciona primero la
molécula. Se puede decir que la reactividad de los sitios activos del MoS,, tiene
mas influencia de la presencia de los sitios dcidos del tipo Brénsted, ya que estos
sitios acidos, como ya sc ha mencionado anteriormente son los que inician las
reacciones de isomerizacion, alquilacidn y rompimicnto de la molécula que llevan
a obtener moléculas mas reactivas que interaccionan mas facilmente con los sitos
coordinativamente insaturados del MoS; y permiten remover ¢l azufre con mayor
cficiencia que con ¢l catalizador convencional.

Sitios metdlicos Sitios acidos

Catalizador Relacion
TON TON HYD/DSD TON TON
DSD* HYD* ISOM"  ALQ®
NiMo/Al,0; 21 59 2.81 0.00 0.00
NiMo/HNaY-ALO;(P) 217 142 0.65 0.23 0.50
(NiMo/A1,03)+HNaY(B) 172 124 0.72 0.38 0.00
(NiMo/Al,O5)+HNaY(MM) 142 157 1.11 0.16 0.00
NiMo/HNaY 616 133 0.22 0.07 0.22

* expresada como pumol de 4,6-DMDBT/pumol NO It h

® expresada como pmol de 4,6-DMDBT/pmol Py It h ;

Tabla 23. Velocidades de formacion de los productos principales por sitio activo en la
HDS de 4,6-DMDBT. ' g

La relacion de HYD/DSD disminuye cuando- se adiciona zeolita a la
formulacidn, sin embargo, esta relacién es mayor en el caso del catalizador
(NiMo/Al,03)+HNaY(MM), donde la zeolita no se ha desaluminizado y los
productos de hidrogenacién no han sido afectados por las reacciones de
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RESULTADOS Y DISCUSION

rompimicnto, tal como ha sucedido ¢n ¢l caso de las formulaciones NiMo/HNaY -
ALO3(P) y (NiMo/AlLO;)+HNaY(B). En las formulaciones mencionadas, la
fucrza dcida de la zeolita ha sido afectada por la desaluminizacion producida por
¢l medio dcido del método de peptizacion y cstos sitios mas fuertes realizan
mayormente las reaccioncs de rompimicnto de la molécula y sus produclos de
recaccion.

Los cambios obscrvados cn la distribucidn de los productos de reaccion se
deben a las diferencias en las caracteristicas de las cspecics metalicas depositadas
(su cstado dc coordinacion, localizacion y dispersion) y la contribucion del
componente acidico del catalizador (numero dc sitios acidos accesibles y
destruccion parcial de la estructura zeolita). A partir de cstos resultados sc puede
decir que en ¢l caso de la HDS de la molécula de DBT, la adicion de la zeolita no
presenta ventajas sobre ¢l catalizador convencional, por lo que la formulacién
adecuada en este caso cs cl catalizador convencional; sin embargo, cuando se trata
dc desulfurar la molécula de 4,6-DMDBT, es necesario combinar ambas
funcionalidades (metilica y dcida), por lo que para cste caso, ¢l catalizador
adecuado para obtener una desulfuracion profunda de las moléculas mas
refractarias, pero sin perder rendimiento liquido en demasia seria el
NiMo/HNaY(20)-A1,05-B.
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7. DISCUSTON GENERAL

El presente trabajo csta relacionado con ¢l desarrollo de nuevos
catalizadores capaces de remover el azufre de las moléculas més refractarias, tales
como los DBT’s con sustituyentes alquilo en las posiciones 4 y 6. Tomando en
cuenta que ¢l catalizador convencional no cs suficientemente activo en la HDS de
DBT’s de cste tipo, en ¢l presente trabajo sc propuso adicionar al catalizador la
zeolita Y, obteniendo asi un nuevo catalizador bifuncional con funciones metalica
y dcida. Ambas funcionalidades cataliticas son de suma importancia en la
transformacion de las moléculas refractarias, donde la funcion metélica (MeS;)
realiza rcacciones de HDS (via DSD ¢ HYD), y la funcién acida tiene como
objetivo remover los grupos alquilo de las posiciones 4 y 6 de DBT (mediante
isomerizacion y/o craqueo), lo que permite hacer la HDS mucho mas rapida. Es
decir, las moléculas refractarias primero deben modificar su estructura sobre ios
sitios dacidos del catalizador y posteriormente ser desulfurados sobre los sitios
activos d¢ MoS;.

Para lograr un buen desecmpeiio de estas formulaciones bifuncionales hay
que cncontrar una rclacidn Optima entre las caracteristicas y nimero de sitios
activos dc cada tipo. La cantidad de zeolita incorporada, el método de
incorporacion de la zcolita y ¢l orden de incorporacién de la zeolita y de los
metales (Ni y Mo), son los factores que afectan la relacion de ambas
funcionalidades y sus caracteristicas . Tomando en cuenta esto, se realizd el
estudio dec los sistemas Ni-Mo-HNaY-aliimina que comprende dos partes
principales: en la primera parte se estudid el efecto de la cantidad de zeolita en la
formulacion (es decir, el efecto de la variacion de la relacion funcién
acida/funcidén metalica) sobre ¢l desempefio catalitico y en la segunda parte fue
estudiado el efecto que tiene el método de incorporacion de la zeolita y el orden
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dc incorporacion de la zeolita y los metales sobre las caracteristicas de ambos y su
funcionamiento.

l.os resultados presentados en el capitulo anterior indican que, en las
formulaciones preparadas por ¢l método de peptizacion, donde se¢ cambio cl
contenido de zcolita en el soporte del catalizador, la incorporacion de la zeolita en
altmina produjo la extraccion de aluminio de la red de la zcolita, dando como
resultado la disminucion del niimero dce los sitios dcidos del tipo Brénsted y un
incremento de la fucrza acida de los mismos, (termodesorcion de piridina en ¢l
infrarrojo). La impregnacion acuosa de las fases metalicas (Ni y Mo) produjo
también algunos cambios en la estructura de la zeolita, en la que se observd una
ligera desaluminizacién con la deposicidn de las fases metalicas, asi como un
ligero bloquco de la zeolita por los metalcs.

En csta seric de catalizadores sc¢ observéd que hay una distribucidn
preferencial de Mo sobre la alumina y ¢l Ni se deposita en forma homogénea
sobre ambos zcolita y alimina (SEM-EDX y TPR). Esta distribucidn, llcva a tener
especics de niquel en las cavidades de la zeolita Y (Ni*" intercambiado), que no
logran tener una sulfuracion adecuada, tal como se observo por la quimisorcion de
la molécula de NO mediante cspectroscopia infrarroja (FT-IR NO). Este resultado
también se confirma cn la informacion bibliografica [54].

Con respecto a la dispersion de las fases metalicas de Mo y Ni, el
incremento cn la cantidad de zcolita en la formulacion, lleva a un incremento en
la proporcion de las especics octaédricas poliméricas de Mo. Probablemente son
las especies que se depositan sobre la superficie de la zcolita, como sc supuso con
base cn los resultados de TPR. Este cambio en las caracteristicas de las especies
oxidadas de Mo producc a su vez ¢l incremento ¢n ¢l tamaio de los cristales de
MoS,, obscrvado mcdiantc microscopia clectrénica de alta resolucion. Este
incremento en el tamafo de las especies sulfuradas con el contenido de zeolita
produce ¢n su turno la disminucion de la cantidad de sitios coordinativamente
insaturados (CUS) accesibles cn los catalizadores, los cuales fueron cuantificados
mcediante la quimisorcién dindmica de la molécula de NO.

Los cambios observados en las formulaciones con el incremento en la
cantidad dec zeolita sc reflcjan en cambios cen la funcién acida del catalizador y en
la localizacion y dispersion de la funcién metalica, que afectan el desarrollo
catalitico en la HDS dc las molcculas de DBT y 4,6-DMDBT.

En el caso de la HDS de DBT, se¢ observa a una ligera disminucion de la
conversion total al adicionar una pequefia cantidad de zeolita (5% en peso) al
catalizador convencional NiMo/Al;O; debido a la aglomeracién de los metales
sobre la zeolita (observado mediante TPR), lo que disminuye la cantidad de los
sitios activos accesibles (CUS) en la superficie del catalizador sulfurado
(cuantificados mediantc la quimisorciéon de NO). La conversion de DBT
comienza a crecer cuando la cantidad de zcolita adicionada se incrementa (10 y 20
% en peso), como un efecto del incremento en la cantidad de zeolita y de la
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funcionalidad 4cida, sin embargo esta recuperacion no mejora la conversion
obtenida para ¢l catalizador convencional, muy probablemente por el coque
depositado sobre estos catalizadores es mayor con ¢l ticmpo de reaccion.

Adicionalmente se calcularon las velocidades iniciales de reaccién para
todas las formulaciones, quc se calcularon trazando las pendientes al tiempo de
rcaccion cero .

En ¢l caso de la HDS de DBT, sc observé una disminucion en la velocidad
inicial de reaccion de ™ 34 % cuando sc adiciona un poco de zcolita al catalizador
y su posterior recuperacion (en 16 y 23 %) con el incremento en cl contenido de
zcolita. Estas velocidades de iniciales recaccion sugicren la participacion de ambos
tipos de sitios activos (metilicos y dcidos), ya que micntras la cantidad de sitios
activos MoS; disminuye sc incrementa la proporcion de los sitios acidos del tipo
Bronsted con ¢l incremento en ¢l contenido de zeolita en la formulacion (figuras

51y 52).
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Figura 51. Relacién de las funcionalidades metalica y acida respecto al contemdo
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Un analisis detallado del rendimiento de productos obtenido asi como del
rendimiento liquido muestra que la proporcion de los sitios metalicos y dcidos
influye en las rutas de reaccién. El catalizador convencional NiMo/Al,0; realiza
la HDS de DBT por medio de 2 rutas: la ruta de desulfuracion directa y la ruta de
desulfuracién via hidrogenacion, siendo en este caso la ruta de desulfuracidn
directa la ruta preferencial. En los catalizadores que contienen zeolita se
incrementa la proporcién de la ruta de desulfuracion via hidrogenacion, con la
formacion de CHB, y adicionalmente se observa el craqueo de los productos
principales de desulfuraciéon de DBT y del solvente (hexadecano), con la
formacion de benceno, ciclohexano y productos ligeros, con la subsecuente
pérdida en el rendimiento liquido. La promocién de la desulfuracion via
hidrogenacién se debe muy probablemente a la aglomeracién de las especies
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metalicas sulfuradas (MoS;), que lleva al incremento del numero de sitios activos
parala HYD.

Con lo anterior se¢ puede decir que la adicion del componente zcolita al
soporte calalitico altera la composicién de productos y las rutas de reaccion en la
HDS de DBT. Sin embargo, su adicién no presenia una ventaja importante en ¢l
incremento de la actividad catalitica para la HDS de DBT, ya que en cste caso la
adicion de diferentes cantidades de la zcolita no mejoran ¢l desarrollo catalitico
del catalizador convencional.

En la HDS dec DMDBT, las velocidades iniciales dec reaccién sc
incrementan con la adicién de =zeolita al catalizador convencional y este
incremento va en aumento con la cantidad de zeolita en la formulacién (figura
52). Al parecer cn la HDS de DMDBT ticnen una mayor importancia ¢l aumento
cn la cantidad dc los sitios acidos presentes que la disminucidn de los sitios
cataliticamente activos (CUS). Para aclarar en que consiste la participacion de los
sitios dcidos durante la transformacion de DMDBT se realizé un analisis detallado
de la distribucion de los productos de reaccion obtenidos.

En el caso de la HDS de DMDBT usando ¢l catalizador convencional se
ticnen las rutas de desulfuracion directa y de desulfuracion via hidrogenacion,
pero en este caso predominan los productos de hidrogenacion. La adiciéon de
zeolita al catalizador convencional, promucve la desulfuracion via hidrogenacion,
observindosc una mayor formacién de productos intermedios hidrogenados. Lo
que sc debe, igual que cn el caso de DBT, a la aglomeraciéon de las especics
metalicas sulfuradas (MoS;), que lleva al incremento del nimero de sitios activos
para la HYD. En csta reaccion sc obscrva claramente cl papel que juega la
funcién dcida de la zcolita; especiulmente por la formacion de varios isomeros de
productos principales (metilciclohexiltolueno y dimetildiciclohexilo), los cuales
se forman a partir de los diferentes isdémeros de DMDBT's, donde la isomeria
consiste en las posiciones en las cuales se encuentran los grupos metilo. La
isomerizacion del 4,6-DMDBT cn los sitios dcidos de Bronsted de la zeolita
FINaY, como cra csperado, reduce el impedimento estérico de los grupos metilo
adyacentes al atomo de S y facilita la desulfuracion posterior de la molécula
azufrada, o cual puede realizarse via de DSD o mediante la hidrogenacién previa.
Sin embargo, la participacion de la zeolita en la reaccion catalitica no se limita a
las reacciones de isomerizacién del 4,6-DMDBT inicial; también ocurren
reacciones de rompimiento de productos desulfurados, formandose tolueno,
metilciclohexiltolucno y otros productos ligeros, asi como la formacion del coque
sobre el catalizador. Estas reacciones llevan a la pérdida del rendimiento liquido y
a la desactivacion ripida del catalizador, por bloqueo de los sitios activos por el
coque formado.

Los resultados descritos anteriormente permiten concluir que el método de
peptizacion, donde primero se incorpora la zeolita a la altimina y posteriormente
se impregnan Ni y Mo sobre los soportes compuestos, tiene ciertas desventajas.
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Por cjemplo, la cantidad de sitios cataliticos accesibles disminuye como resultado
del aumento dc la proporcion de especies de Mo octaédrico polimérico y de la
depositacion de Ni cn las cavidades de la zeolita, este Ni no alcanza a sulfurarse
completamente, disminuyendo el efecto de promocion de Ni. Por cstos motivos se
probaron otras alternativas de preparacion del catalizador:

1) mezclado mecanico de la zcolita FINaY con un catalizador convencional
NiMo/Al; 05 (catalizador (NiMo/Al,O3)+HNaY(MM))

2) mediante ¢l uso de un gel de y-alumina (binder) se unen la zeolita HNaY
y el catalizador NiMo/Al,O; (catalizador (NiMo/Al,0;)+HNaY(B))

Cuarido los catalizadores sc preparan por distintos métodos, las
caracteristicas y desarrollo catalitico cambian en funcién de la acidez, y de la
localizacién y dispersion de los metales (Mo y Ni) en la formulacién, obteniendo
sistemas quc llevan a modificar la proporcion de los productos formados.

Las propicdades texturales de las formulaciones preparadas cambian. Sc
observa que cuando cl catalizador sc prepara con ¢l uso de un binder, se tiene un
ligero bloqueco de los microporos de la zeolita, asi como la destruccion parcial de
la estructura por la desaluminizacion.

La localizacion y dispersion de las especies metalicas (Mo y Ni), asi como
la proporcion de las especies de Mo[O}/Mo[T] se cambia con los diferentcs
métodos de preparacion, en el caso del catalizador preparado por peptizacion,
donde los metales se depositan sobre los soportes combinados de zeolita-aliimina,
el molibdeno sc aglomera sobre la zeolita, observandose el incremento en la
proporcion de especics de Mo[O]. En el catalizador (NiMo/Al,03) + HNaY(B) se
observo lo contrario, ya que hay un ligero incremento ¢n la proporcion de especies
de Mo[T], debido a que en este catalizador ocurre una redistribuciéon de las
especies de Mo sobre la superficie de la aliimina utilizada como binder. En el caso
del catalizador preparado a partir de la mezcla mecanica (NiMo/Al,03) +
HNaY(M), las fases metalicas (Mo y Ni) se encuentran localizadas y bien
dispersas sobre la alimina. La dispersion de las fases metdlicas en este catalizador
(NiMo/Al,03) + HNaY(M), nos lleva tener mayor numero de sitios activos
accesibles (CUS), que mejoran la conversion final obtenida en la HDS de DBT
cuando las fases metdlicas estan aglomeradas, como en el caso del catalizador
NiMo/HNaY- Al,O3 (P), .

En estas formulaciones preparadas por diferentes métodos la conversion
observada en la HDS de DBT tiene correspondencia con la cantidad de sitios
activos accesibles determinada mediante la quimisorcion de NO. Mientras que en
el caso de la HDS de DMDBT, no existe una correlacion entre la actividad
catalitica observada y la cantidad de sitios activos accesibles. Esto indica que cen
la HDS del 4,6-DMDBT es importante la combinacion de ambas funcionalidades
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dcida y metdlica dcl catalizador, tal como se¢ observé en la HDS usando
catalizadores con diferentes cantidades de zeolita. La participacion de ambos tipos
de sitios (metdlicos y dcidos) contribuye en ¢l desarrollo catalitico, lo que sc
observa a partir del andlisis de productos obtenidos. En el caso de la recaccion de
HDS de DBT’s, cl catalizador convencional presenta dos rutas de reaccion
caracteristicas, que son la desulfuracion directa y la desulfuracion via
hidrogenacion, siendo la ruta principai la desulfuracion directa para DBT o la ruta
dc hidrogenacion para 4,6-DMDBT. Los resultados obtenidos indican que cuando
se incorpora zcolita en los catalizadores, aumenta la proporcién de los productos
hidrogenados respecto de los de hidrodesulfuracion directa en la HDS de DBT,
mientras que cn ¢l caso de la molécula 4,6-DMDBT la participacion de la funcion
dcida de la zcolita cs evidente por la formacion de diferentes isémeros de MCHT
y DMDCH. Para ambas moléculas sc obscrvé la formacion de algunos productos
de alquilacidn de la molécula de DBT y de 4,6 DMDBT.
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CONCLUSIONES

8. CONCLUSIONES

En ¢l presente trabajo sc realizo un cstudio sistematico de los sistemas
cataliticos bifuncionales formados por Ni-Mo-HNaY-alumina, con el objetivo de
aclarar los efectos que ticnen el contenido de zeolita y ¢l método dc preparacion del
catalizador sobrc sus caracteristicas y su desempeiio en la HDS de compucstos
refractarios de azufre (DBT y 4,6-DMDBT). La primera scric de catalizadores fué
preparada por ¢l método de peptizacidn, incorporando primero la zcolita HNaY en
alimina y posteriormente impregnrando las fascs metdlicas (Ni y Mo) sobre los
soportes extrudados.

Sc ha observado que la incorporacion de diferentes cantidades de zeolita al
soportc catalitico permite introducir al catalizador convencional de HDS
(NiMo/Al,0O3) una funcionalidad acida. El balance entre ambas funcionalidades
(metdlica y acida) del catalizador pucde modificarse cambiando la cantidad de zeolita
incorporada al catalizador. La zcolita HNaY scleccionada (zeolita comercial, relacion
atdbmica Si/Al=2.42) puede ser afcctada, en funcién de las condiciones de
incorporacién en alimina, al igual quc a la impregnacion de las fases metélicas y
tratamicntos térmicos respectivos de ambos procesos. Este cfecto se vio reflejado en
la disminucidn del nimero de sitios dcidos dec Brénsted acompafiado por un ligero
incremento de su fuerza y en una pérdida dc la cristalinidad de la zeolita, esto es
debido a que el proceso de peptizacion y en menor grado la impregnacién de Ni y
Mo, producen una desaluminizacién parcial de la red cristalina de Ia zeolita.

La impregnacion de las fases mcidlicas Ni y Mo sobre los soportes HNaY(x)-
AlOj3 resulta en una distribucion practicamente homogénea de Ni entre alimina y
zeolita. Sin embargo, las cspecies de Ni** que se encuentran en las cavidades de la
zeolita no se sulfuran adecuadamente quedando en su estado oxidado. Las especies
de Mo muestran una ligera preferencia para depositarse sobre la alimina y en menor
grado sobre la zeolita. El incremento en el contenido de zeolita en el soporte
peptizado lleva al incremento en la proporcion de las especies de Mo octaédrico
polimérico y al crecimiento del tamafio promedio de cristales de MoS,, por lo que el
nimero de sitios activos (CUS) de la fase metilica sulfurada disminuye con el
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CONCLUSIONES

contenido de zcolita en ¢l soporte.

Sc puede concluir que cl efecto principal producido por la
incorporacién dc la zcolita en ¢l soporte peptizado consiste cn el cambio de la
morfologia de la fasc metalica sulfurada y la disminucion del nimcro dc sitios
aclivos para la HDS acompaiiado por el incremento del nimero de sitios acidos de
Bronsted. Es decir, la composicion del soporte induce a un cambio cn la relacidon
entre las funcionalidades, metilica y acida del catalizador lo que sc refleja en la
actividad y en la distribucion de productos obtenidos.

La cvaluaciéon de la actividad catalitica en la HDS dc las dos moléculas
modeclo (DBT y 4,6-DMDBT) muestra quc la rclaciéon optima cntre las
funcionalidades metdlica y acida del catalizador depende de la molécula modelo
scleccionada. Asi la desulfuracion de DBT ocurre principalmente sobre los sitios
activos de MoS; y no requicre de la presencia de los sitios acidos de la zeolita. Por el
contrario, la HDS de 4,6-DMDBT necesita la presencia de ambas funcionalidades en
¢l catalizador, observandosc un incremento cn la actividad del catalizador con cl
contenido dec zcolita en formulaciones NiMo/HNaY(x)-Al,O;. En cste caso, la
participacion de la zcolita consiste, como sc esperaba, cn la climinacion de | 6 2
grupos metilo de las posiciones 4 y 6 de DMDBT dcbido a las reacciones de
isomerizacion, transalquilacion y craqueo, lo que lleva a la formacion de productos
intermedios, los cuales sc desulfuran con una mayor facilidad que el 4,6-DMDBT
inicial cuando sc climina ¢l problema cstérico de la molécula. Sin embargo, cabe
mencionar que la zeolita también favorece otras reacciones sccundarias, como la
alquilacion del 4,6-DMDBT inicial y su rompimicnto, sin eliminacion de S, asi como
¢l rompimiento de los productos obtenidos en la HDS y rompimiento del solvente, lo
que lleva a una disminucion del rendimiento liquido, formaciéon de coque y
envenenamicnto del catalizador. Estas tendencias contrarias (aumento de actividad y
mayor pérdida de liquido y formacién de coque) cen ¢l contenido de zeolita, apuntan
a un contenido optimo de la zeolita Y en ¢l catalizador ¢l cual no debe ser mayor de
10 %.

Con respecto a la comparacion de diferenies métodos de preparacion del
catalizador convencional modificado con zeolita sc puede concluir lo siguiente:

Las caracteristicas dc las fases metalicas depositadas (Ni y Mo) y el nimero de
los sitios acidos de Bronsted accesibles depende en una gran medida del método
scleccionado para incorporar la zeolita a la formulacion. Cuando la zeolita se
incorpora primero a la alimina y posteriormente se depositan los metales
(NiMo/HNaY(x)-Al,0;), se observa que una parte del Ni y Mo se localiza sobre la
zeolita, disminuyendo el numero de los sitios acidos de Brénsted debido al
taponamiento de los microporos con las especies oxidadas de Mo y al intercambio
iénico de los protones acidos de la zceolita con los cationes de Ni®*.

Una mayor cantidad de sitios dcidos de Brénsted accesibles se obtiene cuando
el catalizador se forma con basc en la combinaciéon de NiMo ya dcpositadas sobre
AlO; y dc la zeolita pura (formulaciones (NiMo/Al;0;) + HNaY (M) y
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(NiMo/Al1,0;) + HNaY (B)).

Lo anterior indica quc el método scleccionado para preparar cl catalizador
bifuncional tienc un clecto sobre el balance entre ambas funcionalidades cn la
formulacion obtenida, lo que, en su turno, también afecta la actividad del catalizador
y la distribucion de los productos obtenidos.

Finalmente cabe mencionar, que la adicion de zeolita Y al catalizador
convencional NiMo/Al,O4 resulto en una mayor actividad, en especial en la HDS de
4,6-DMDBT, como fuc plantcado en la hipdtesis del presente trabajo. Sin embargo,
los catalizadores que tenian mayor velocidad inicial de reaccion resultaron afectados
por la desactivacion debido a la formacion de coque sobre ellos con el tiempo de
reaccion. Por lo tanto, para su posible aplicacién posterior a nivel industrial o planta
piloto, es necesario realizar previamente cstudios adicionales con el objeto de
disminuir el envenenamiento de cste tipo de catalizadores dcidos por el coque.
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APENDICE A

~ Metodologia y Cilculos realizados en la preparacion de los soportes
l‘lNﬂY(X)-AIzO:,

La incorporacion de la zeolita Y en matriz de alumina se realizé de acuerdo con el
método de peptizacion que sc basa en la preparacidén de un gel producido a partir de
Pscudo-Bochmita Catapal B [AIOOH] y agua cn presencia de dcido formico [HCOOH] con
concentracion de 5% en vol., esta mezcla se agita hasta la disolucién de la boehmita y se
deja reposar hasta la formacidn del gel.

Sc hace una mezcla fisica de Pscudo-Bochmita Catapal B y de zeolita, las
cantidades a adicionar se determinan de acuerdo al porcentaje en peso de zeolita Y deseado.

En cste trabajo las cantidades adicionadas sc calcularon como se describe a

continuacion:
Soporte HNaY(0)-ALO;3

Preparacion del gel: 2.045 g Psecudo-Boehmita + 17 ml de H,0 + 17 ml HCOOH (5% Vol.)
Los extruidos sc preparan adicionande 18.409 g de Pseudo-Boehmita al gel formado
anteriormente, se mezclan hasta tener una pasta homogéneca.

Soporte HNaY(5)-Al,0;

Preparacion del gel: 2.35 g Pseudo-Boehmita + 19.6 ml H,O + 19.6 ml HCOOH
Los extruidos se preparan adicionando al gel formado una mezcla fisica de 20.0 g de

Pseudo-Bochmita + 0.9711 g zeolita HNaY saturada de humedad

Soporte HNaY(10)-Al,0;

Preparacion del gel: 2.46 g Pseudo-Boelﬁnitg? -_*{2;0: S H20+205 ml HCOOH
Los extruidos se preparan adicionando al gel.formado una mezcla fisica de 20.07 g de
Pseudo-Boehmita + 2.05 g zeolita HNaY saturada de humedad

Soporte HNaY(20)-Al1,0;
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Preparacién del gel: 2.71 g Pseudo-Bochmita -+22.62 ml H,0 + 22.62 ml HCOOH
Los extruidos sc preparan adicionando al gel formado una mezcla fisica de 19.82 g de
Pscudo-Bochmita + 4.61 g zcolita HNaY saturada de humedad

Todos los soportes s¢ someten a un proceso de secado a temperatura ambiente por
12 h, un secado en una estufa WT Biuder a 140 °C por 2 horas con velocidad de
calentamicnto de 1%min, 50 % dc ventilacion y 20 % dec potencia, posleriormentc se
someten a un tratamicnto térmico a 700 °C por 4 horas con una velocidad de calentamiento

de 3%minuto en una mufla marca Jelrus.
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APENDICE B

Metodologia y Calculos realizados en la preparacion de los catalizadores
Mo/HNaY(x)-Al.O;

La preparacion de estos catalizadores se efectué mediante la impregnacion de los
soportes con soluciones acuosas ‘de HMA utilizando la técnica de impregnacion por

volumen de poro
En este trabajo las cantidades adicionadas se calcularon como se describe a’

continuacién:
Catalizador Mo/HNaY (0)-AL,O; -

Los calculos se realizaron para la obtencién de 15 g de catahzador con 12 % en peso
de MOO3 : :

1.8 ¢ MoO; + 13.2 g HNaY(0)-ALO; = 15 g Mo/HNaY (0)-A1; 05

1mol MoO I mol HMA 1235.86 i
3, 1mols g HN
143.94g 7 mol MoO; XTmol AIMA ~ 221 8 HMA

,
221 g HMA 1 gsoporte, 5 i solucion=3.2 g HMAen 20 m de Solucién.
13.2 gsoporte™ 1.05 ml

1.8 g MoO5x

Catalizador Mo/HNaY(5)-Al,03

Los célculos se realizaron para la obtencmn de 15 g de catallzador con 12 % en peso
de MOO3 :

1.8 g MoO; + 13.2 g HNaY(5)-AL;0; = 15 g Mo/HNaY(5)-Al;0;
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Imol MoO3 | mol HMA _ 1235868 _
143.94 g X7 ol MoO4 *Tmol HMA ~

221 g HMA x I g soportc

13.2 g soporte”  1.05 ml

1.8 gMoO3x

221 g HMA

x 20 ml solucion =3.2 g HMA en 20 ml de solucion.

Catalizador Mo/HNaY(10)-AlL0;

Los cilculos se realizaron para la obtencién de 15 g de catalizador con 12 % en peso
de MoO; ‘

1.8 g MoOs + 13.2 g HNaY(10)-A1;,0; = 15 g Mo/HNaY(10)-Al,03 en 20 ml de solucién.

Imol M003\_ I mol HMA 123586 ¢
143.94 ¢ =7 mol MoO3 ~ 1 mol HMA
2.21 g HMA < 1 g soporte

13.2 g soporte” 1.0 ml

1.8 g MoO4x =2.2]1 g HMA

x 20 ml solucion=3.3 g HMA cn 20 ml de solucion.

Catalizador Mo/HNaY(20)-Al,0;

Los calculos se realizaron para la obtencién de 15 g de catalizador con 12 % en peso
de MoO;

1.8 g MoO; + 13.2 g HNaY(20)-Al,03 = 15 g Mo/HNaY(20)-Al,0;

Imol MoO3 | mol HMA _ 1235.86 g

].8 ,M 3 - - N 5

& MoO X e X 7T mol MoO, " T mol HMA

2.21 g HMA xl g soporte
13.2 g soporte ™ 0.95 ml

=2.21 g HMA

x 20 ml solucion =3.5 g HMA cn 20 ml de solucidn.

Catalizador Mo/HNaY(100)-Al,04

Los calculos se realizaron para la obtencion de 15 g de catalizador con 12 % en peso
de MOOJ

1.8 g MoO; + 13.2 g HNaY(100)-ALO;3 = 15 g Mo/HNaY(100)-Al,0;

Imol MoO3  |mol HMA _ 1235.86g
1.8 g MoO 3 x : 208 o, \
BNV O3 4354 TmolMoO; 1 mol HMA 2.21 g HMA

2.21 g HMA xl g sopotle
13.2 g soporte 0.95 ml

x 20 ml solucion=3.5 g HMA en 20 ml de solucién.

Los sélidos impregnados se someten a un proceso de secado a temperatura ambiente
por 2 h para homogeneizar la penetracion de la solucién, posteriormente se someten a un
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tratamiento térmico a 700 °C por 4 horas con una velocxdad de calenlamlento de 3%minuto
en una mufla marca Jelrus.
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APENDICE C

Metodologia y Cailculos realizados en la- preparacion de los catalizadores
Ni/HNaY(x)-AlLO3

La preparacion de estos catalizadores se efectué mediante la impregnacioén acuosa
de los soportes utilizando la técnica de impregnacion por volumen de poro

En este trabajo las cantidades adicionadas se calcularon como se describe: a
continuacion: :

Catalizador Ni/HNaY(0)-Al;0;

l.os calculos se realizaron para la obtencion de 15 g de catalizador con 3.45 % en
peso de NiO

0.5175 + 14.48 g HNaY(0)-Al,03 = 15 g Ni/HNaY(0)-Al,O;

Imol NiO _ Imol Ni(NO3), 6H,0 290.81 g Ni(NO3), 6H,O
747 g NiO I mol NiO ¥ TTmol Ni(NO3), 6H,0
2.015g Ni(NO3), 6H,0

0.5175 g NiOx

Catalizador Ni/HNaY(5)-Al1,0;

Los calculos se realizaron para la obtencion de 15 g de catalizador con 3.45 % en
peso de NiO

0.5175 + 14.48 g HNaY(5)-Al;0; = 15 g Ni/HNaY(5)-Al>0;

0.5175 g NiOx 1mol N,O < 1mol NI(NO3)2 6H20 X 290.81 gNl(N03)2 6H20 -
74.7 g NiO I mol NiO Imol Ni(NO3), 6H50 -

2.015g Ni(NO3)5 6H»0

2.015 g Ni(NO3), 6“20 1 g soporte
14.48 g soportc 1.05 ml

x 25 ml=3.31 g Ni(NO3), 6H,0O

Catalizador Ni/HNaY(10)-AlL,O;
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Los célculos sc realizaron para la obtencion de 15 g de catalizador con 3.45 % en
peso de NiO

0.5175 + 14.48 g HNaY(10)-A1,03 = 15 g Ni/HNaY(10)-AL,O3

i 1mol Ni(NO 6H,0O 290.81 g Ni(NO 6H,0
0.5175 & NiOx Imol NiO_ Imo i( 3).2 20 8! (NOj3)y 6HH0
74.7 g NiO I mol NiO Imol Ni(NO3), 6H 50
2.015g Ni(NO5), GH,0

2.015 g NI(NO3)2 61’{20 X 1 ¢ soporte
14.48 g soportc 1.0 ml

x 25 ml =3.48 g Ni(NO3), 6H,0

Catalizador Ni/HNaY(20)-Al.O;

Los calculos se recalizaron para la obtencién de 15 g dc catalizador con 3.45 % en
peso de NiO

0.5175 + 14.48 g HNaY(20)-Al,0; = 15 g Ni/HNaY(20)-AL0;

747 g NiO mol NiO *TTmol Ni(NO3), 6H,0
2.015g Ni(NO3), 6H,0

0.5175 g NiOx

2.015 8 NI(NO3)2 ()1'120 X 1 g soporte
14.48 g soporte 0.95 ml

x 25 ml =3.66 g Ni(NO5), 6H,0O

Catalizador Ni/HNaY(100)-Al.0;

Los cilcuios sc realizaron para la obtencion 'de‘15 g dc' catalizador con 3.45 % en
peso de NiO

0.5175 + 14.48 g HNaY(100)-Al,0; = 15 g Ni/HNaY(100)-Al,03

1mol NiO _ Imol Ni(NO3), 6H20x 290.81 g Ni(NO5)5 6H,O
74.7 g NiO X I mol NiO Imol Ni(NO3), 6H,0 B
2.015g Ni(NO3), 6H,0

0.5175 g NiOx

14.48 g soporte 0.80 ml

x 25 ml =3.66 g Ni(NO), GH,0

Los sélidos impregnados se someten a un proceso de secado a temperatura ambiente
por 2 h para homogeneizar la penetracion de la solucién, posteriormente se someten a un
tratamiento térmico a 700 °C por 4 horas con una velocidad de calentamiento de 3°/minuto
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en una mufla marca Jelrus.
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APENDICE D

Metodologia y Cilculos realizados en la preparacién de los catalizadores
NiMo/HNaY(x)-Al: Oz

La preparacion dc cstos catalizadores se efectué mediante la impregnacion de
Ni sobre los catalizadores de Mo preparados previamente. La calg'l mctallca fue de

12 % en peso de MoQOj3 y 3.45 % cn peso de NiO.
En este trabajo las cantidades adicionadas se calculdron como s¢. dcscnbe a

continuacion:
Catalizador NiMo/HNaY(0)-Al;03

Los calculos sc realizaron para la obtencidn de 15 g de catalizador con 3.45 % en
peso de NiO

0.5175 + 14.48 g Mo/HNaY (0)-Al;0; = 15 g NiMo/HNaY (0)-A1,0;
i 1mol Ni(NO 6H,0 290.81 g Ni(NO 6H,0
0.5175 g NiOx lm_ol N'.O X mol Ni( 3).2 27« g' i(NO2)) 27 -
74.7 g NiO 1 mol NiO Imol Ni(NO5), 6H,0
2.015g Ni(NO3)5 6H,O

14.48 g Mo/ HNaY(0) - A, 05 0.8 ml

x 25 ml =4.35 g Ni(NO5), 6H,O

Catalizador NiMo/HNaY(5)-ALLO;

Los cilculos se realizaron para la obtencién de 15 g de catalizador con 3.45 % en
peso de NiO

0.5175 + 14.48 g Mo/HNaY (5)-Al,05 = 15 g NiMo/HNaY(5)-Al,0;
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Imel NiO < Imol Nl(N03)2 6“20 . 290.81 g NI(N03)2 6[‘120 _
74.7 g NiO~ Tmol NiO ¥ Tmol Ni(NO3); 6H,0

0.5175 g NiOx

2.015 g Ni(NO3), 6H50 1 g Mo/ HNaY(0) - Al,O4
14.48 ¢ Mo/ HNaY(0) - Al7O3 0.8 ml

x25ml=435 5N1(NO3), 61120

Catalizador NiMo/HNaY(10)-AL, O3

Los célculos se realizaron para la obtencion de 15 g de catalizador con 3.45 % en
peso de NiO

0.5175 + 14.48 ¢ Mo/HNaY(10)-Al;0; = 15 g NiMo/HNaY(10)-Al,0;
0.5175 ¢ NiOx 1mol N,o _Imol Ni(NO5), 6H,0O < 290.81 _!,.NI(NO3)2 6H,O -
74.7 ¢ T NIO I mol NiO Imol Ni(NO3), 6H,O

2015 g Ni(NOg); GH,0 1 g Mo/HNaY(0) - AlyOy
14.48 g Mo/ HNaY(0) - /\1202 0.8 ml

x 25 ml =4.35 g Ni(NO3), 6H,0

Catalizador NiMo/HNaY(20)-Al,0;

Los calculos se realizaron para la obtencion de 15 g de catalizador con 3,45 % en
peso de NiO

0.5175 + 14.48 g Mo/HNaY(20)-Al;03 = 15 g NiMo/HNaY{(20)-Al,03

747 g NiO Tmol NiO *Tmol Ni(NO3), 6H,0
2.015g Ni(NO3), 6H,O

0.5175 g NiOx

2.015g Ni(NO3)2 6H,0 1 g Mo /HNaY(0) - A1203
X x25ml=
14.48 g Mo/ HNaY(0) - A1203 0.8 ml

4.35 g Ni(NO3), GH,O

Catalizador NiMo/HNaY(100)-A1,03

Los calculos se realizaron para la obtencmn de 15 g de catalizador con 3.45 % en
peso de NiO
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0.5175 + 14.48 g Mo/HNaY (100)-Al,0; = 15 g NiMo/HNaY(100)-Al,0;
i Imol Ni(NO 6H~,O 290.81 g Ni(NO 6H,0
0.5175 ¢ NiOx 1mol NIQ (mo i( 3).2 20 . 8 (NO3)y 6H,0 _
74.7 g NiO | mol NiO Imol NI(N03)2 ()HzO
2.015g Ni(NO3), 61,0

2.015 g Ni(NO3), 6H,0 1 gMo/HNaY(0) - Al,O4 ,
320720 x 25 ml=4.35 g Ni(NO5), GH
14.48 g Mo/ HNaY(0) - Al,05 " 0.8 ml X eom 8 Ni(NO3)y 6H,0

Los sélidos impregnados se someten a un proceso de secado a temperatura ambiente
por 2 h para homogeneizar la penetracion dc la solucion, posteriormente se someten a un
tratamiento térmico a 100 °C por 4 horas para climinar la solucién impregnante en exceso y

a 700 °C por 4 horas con una velocidad dc calentamiento de 3°/minuto en una mufla marca
Jelrus.
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Cilculos de adsorcion fisica y-quimica de NO

A continuacion sc presenta como cjemplo de calculo la determinacion de la
cantidad de 6xido nitrico adsorbido fisica y quimicamente sobre ¢l catalizador
NiMO/A]zO}.

El volumen de oxido nitrico adicionado- en cada inyeccion fue de 53
microlitros., sc conoce que en esc momento la presion era de 551 mm-Hg y la
temperatura 23 °C, Asi,

10—014 . :
53 gmol NO x Ix10° 21t X | mol X 760mm FHg _ 3.26 ymol NO
I pt 2241t 551mm Hg '

La cantidad de catalizador colocada en la celda fuc de 0.2 gramos. Los
datos de quimisorcidn de cste catalizador se presentan en la siguiente tabla:

Inycecion tmoles inycctados Lectura
I 3.26 0.001
2 3.26 0.001
k! 3.26 0.001-
4 3.26 0.006-
5 3.26 0021
6 3.26 00.037
7 326 .. 0054
8 326. . :0.072
) 326 .. .. 0085 -
10 326 . .0.092 -
11 326 00100
12 3260 -+ . 0.106
13 326 . .0.108"
14 326 0116
15 326 0117
16 326-: 0 0 0.6
17 326 0123
18 326 0126
19 326  0.128
20 3.26 0.130
21 3.26 0.130
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A partir de la inycccidn 21 la lectura de NO a la salida fuc constante. Esto nos
dice que ya no existen sitios activos en la superficic del catalizador y por lo tunto la
totalidad del NO alimentado esta siendo cuantificado. De aqui podemos delinir un factor
de calibracion k para el conteo de moléculas de oxido nitrico:

K = 3.26 umoles NO _ 25.08 zmoles NO
¢ =~0.130 contcos conteo

Los micromoles de NO adsorbidas pueden calcularse por diferencia, bajo la
suposicion de que ¢l NO o bien fuc detectado a la salida o fuc adsorbido. Asi, cl calculo
de las micromoles adsorbidas en cada inycccion se realizé como a continuacidn se
ejemplifica con la primera:

3.26 nmoles- (0.001 conteos*25.08 pumoles/conteo)=3.24 nmoles adsorbidos

Por medio de la suma del o6xido nitrico adsorbido en cada inyeccidn se determina
el numero total de micromoles adsorbidas tanto fisica como quimicamente,
Posteriormentc sc manticne un fluyjo de helio para climinar de la superficic del
catalizador las moléculas fisisorbidas durante media hora. Finalmente se repite el
procedimiento de determinacién de adsorcion solo que en csle caso solo existird el
proceso de fisisorcion. Por diferencia entre la primera determinacion (quimisorcioén +
fisisorcion) y la scgunda (fisisorcién) sc puede calcular la cantidad de moléculas
quimisorbidas quc cs igual al niimcro dc sitios activos.
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Cdlculo para determinar la cantidad de piridina adsorbida sobre los sitios
dcidos del tipo Brionsted y Lewis

C.A. Emcis [26] reportd que, la piridina adsorbida sobre ambos tipos de sitios
dcidos (Bronsted y Lewis) da vibraciones caracteristicas cn ¢l infrarrojo, lo cual nos
permite cuantificar estos sitios mediante ¢l uso de dos ecuaciones:

2

R~

.. C e . . 142 x1
Concentracion de piridina sobre los sitios Lewis = “

5

R?
., . " i 1.88 %1, —
Concentracion de piridina sobre los sitios Bronsted = A W

Donde I, =Absorbancia iniegrada de la banda de Brénsted o Lewis (cm™")
R = radio de la pastilla analizada (cm)
W = peso del disco (mg)

Después de que se han tomado los espectros de FT-IR se procede a obtener la
absorbancia integrada dcl pico a analizar, p. ¢j., el localizado a 1540 cm™ que
corresponde a la piridina protonada (ion piridinio), para este fin se realiza un ajuste
de la linea base y calcula la absorbancia integrada con el procesador OMNIC y con
este dato tomando cn cuenta la formula propuesta por C. Emeis [26] para calcular la
concentracidon de piridina adsorbida, se calculan cada una de las concentraciones
para los sitios acidos.
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Cilculo para cuantificar la cantidad de amoniaco adsorbido sobre los sitios
Acidos de los catalizadores

En el capitulo 5 de desarrollo experimental sc reportd que la termodesorcion
de amoniaco es util para medir la cantidad total de sitios acidos, para lo cual la sefial
obtenida cn funcién de la temperatura se debe procesar para obtener pumoles de
amoniaco por m?,

Una vez que sc tiene ¢l registro de seiial contra tiempo cn forma grafica, se
procede a integrar ¢l drea bajo la curva, que en este caso se obtuvo haciendo uso de
software ORIGIN, con esta arca se pucde obtener el nimero dc moles desorbidos
haciendo uso de un factor obtenido a base de repetidos experiinentos realizados para
calibrar ¢l equipo y transformar la sefial a pmoles de amoniaco, tal como sc muestra

en cl ejemplo:

Arca bajo la curva =1 727 807.02

nNH; = area x 2.3735x 10"% = 4.1 x 10™

pmoles NH; = n NH; x 1 X 109=410.1 umoles NH; por 50 mg

El 4rea superﬁmal es 231 82 mz/g X 0 050 g = 1 59 m?

410.1 _pmples/ 1 1;.59 m : 35 38 pmoles NH,/m

Dondé‘ ést valor uantlf' ica ,a cantldad total de amoniaco adsorbido sobre
ambos: tlpos de. smo _ac do ST
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Determinacion - del parametro de celda unitaria a, y ¢l nimero de atomos de
aluminio en la red de zeolita

Como la zeolita Y posce simetria ctibica (a=b=c) las dimensiones de celda
unitaria pueden caracterizarse por la constante simple de red a,.

Debido a que ¢l enlace Al-O es mas grande que ¢l enlace Si-O la constante a,
aumenta con ¢l contenido de aluminio cn la red; por este motivo es importante
determinar el parametro dc ccida de la zcolita, utilizando la siguiente relacion:

a’= (W + K2+ 1) d?

De esta manera haciendo uso de los datos obtenidos mediante difraccién de
rayos X, p. ¢j., del plano 5,3,3 cuya refleccion se obscrva a 3.743 para la zcolita
FINaY, nos da un vaior dc a, de 24.54, mismo que sc va calculando para este mismo
plano cuando la zcolita sc pone en matriz de alumina y ¢s de esta manera que se
observa claramente la variacion existente en el parametro de celda.

Posteriormente con la ccuacidon propucsta por Breck-Flanigen Npy= 1152 (a-
2.4191) donde a y a, deben estar en nm, se¢ calcula el niimero de atomos de aluminio
en la red [25].
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APENDICE 1

Determinacion. de la relacion Si/Al en la zeolita: Y
Espectroscopia infrarroja

Como sc menciond en el desarrollo experimental existen bandas de IR sensibles a
cambios cn la estructura cristalina de la zeolita. Haciendo uso de las posiciones dc
lus bandas scnsibles a la estructura (estiramiento asimétrico | y estiramiento
simétrico o,) y de las ecuaciones propuestas por Flanigen, se puede calcular el Ny, :

Na=0.766 (1086 - o) y
Nay = 1.007 (838 - 03)

Solo que este método debe usarse tnicamente para calcular el nimero de
atmos de aluminio en la red de la zeolita del tipo Y

¥Si MAS-NMR

La aplicacion de esta ténica a zeolita resulta en un espectro con diferentes picos de
diferentes especies de Si. Para la faujasita todos los atomos-T (Si y Al) son
cristalograficamente equivalentes y es posible distinguir hasta 5 picos diferentes que
sc atribuyen a Si conectados a través de oxigenos a 0, 1, 2, 3 y 4 atomos de aluminio
respectivamente. Como la intensidad de los picos es proporcional al nimero de
dtomos de Si es posible calcular el niimero total de atomos de Si por sumatoria de las
intensidades de los picos:

Nsi=C. %OI(Si - nAl)
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4
NAi=C. 20{:‘ I(Si - nAl)

i.a relacidn Si/Al sc calcula con el cociente de estas dos ecuaciones
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NiMo/HNaY(x)-Al.O; catalysts for hy(h odesulfurization of hmdu'(.d
dibenzothiophenes: effect of the preparation method R
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Three NiMo-HNuY-alumina catalysts with similur composition were prepared by
different methods and tested in the hydrodesulturization of dibenzothiophene (DBT) and
4,6-dimethyl-DBT. It was found that the catalyst preparation method induces some changes
of the characteristics of the deposited metallic species as well as of the acidic properties of
the zeolite component. These changes affect  the catalytic  behavior in  the
hydrodesulfurization of DBT and 4,6-DMDBT. Acidic propertices of the catalyst seemto be
more important for the conversion of alkyvl-substituted DBT,

L. INTRODUCTION

In recent years, the interest in new efficient HIDS catalysts s growing due to more severe
environmental legislation with respect to sulfur level in fuels and the need to process
increasing amounts of high sulfur containing crude oil. To achieve the necessary efficiency,
the work should be directed towards the development of catalysts with high desulfurization
activity with respect to strongly hindered  sulfur  containing  molccules, such as
dibenzonthiophene (DBT) and its alkyl-substituted derivatives: 4-methyldibenzothiophene
(4-MDBT) and 4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-DMDBT) {1]. The latter compounds
particularly resilient with respect to HDS cunnot be completely removed using current
catalyst formulations, like NiMo or CoMo on ¢-Al,0; [2, 3]. The extremely low reactivity

of 4-MDBT and 4,6-DMDBT was ascribed (o steric hindrance that occurs between the -

methyl groups of the dibenzothiophene molecule and the active sites of the catalyst. It was
shown that hydrogenation of methyi-substituted DBT's prior to sulfur removal is able to
alleviate this steric hindrance and, therefore, facilitate the HDS reaction [4). Another
possibility to increase desulfurization of 4,6-DMDBT is to use zeolite containing HDS
catalysts (5, 6]. In this casc desulfurization can take place more easily after cracking or inter
and intramolecular migration of the mcthyl groups on the dibenzothiophene structure.
However, there are no reports about the best method that can be used to prepare NiMo/y-
alumina catalysts modified with zeolite and about the effect that the method of preparation
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Preparation and characterization of HNaY-alumina supports and their
impregnated Mo catalysts
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Abstract

A series of FINaY-Al:Os supports with different amounts of HNaY zeolite was prepared by
peptization method. It was found that the process of zeolite incorporation, as well as the procedure
af aqueous impregnation of molybdenum spedes cause some dealuminization of FINaY zeolite
framework and loss of its crystallinity as a result of Al{MoO4)s formation.

1. INTRODUCTION -

Hydrotreatment catalysts supported on zeolites is a subject of recent interest due to the need of
less contaminant fuels. It has been found that the zeolite acid centers are capable of
hydrodesulfurize thiophene and that the presence of add centers helps the dispersion of metals [1].
Recently, it has been found that the combination of zeolite with conventional catalysts is a
promising route to hidrodesulfirization of the most refractory compounds to HDS, substituted
DBTs, [2, 3]. In the case of FIDS catalysts, the zeolite must be incomporated into a mataix, normally
alumina, to achieve the necessary mechanical strength. However, this process alters the properties
of the support in a manner which has not been clearly studied. It is the object of the present study
to confribute to the understanding of the performance of Mo HDS catalysts supported on zeolite-
alwmina composites, by characterizing the changes in textural and chemical properties, that ooccur
when different amounts of HHNaY zealite are incorporated into an alumina matm\ and when Mois
deposited on such support

2, EXPERIMENTAL

Zedlite-alumina supports with 0, 5, 10, 20 and 100 wt. % HNaY zedlite were prepared using as
a starting materials a NaY commercial zeolite (Si/Al ratio = 2.42) and pseudo-boehmite Catapal B.
Before use, the zedlite NaY was 58 % interchanged with an ammonium acetate solution to obtain
HNaY. The impregnation of Mo to the supports was made by the pore volume method using
aqueous solutions of ammonium heptamadlybdate (pH = 5.5) to obtain 12 wt. % MoO; loading.
Impregnated catalysts were dried (373 K, 24 h) and calcined (773 K, 4 h). Supports were
characterized by the swface area, pore diameter and pore volume (N: physisorption), crystalline
structure (XRD), FT-IR, framework Si/Al ratio (St MAS NMR) and surface adadity (Py FT-IR).
The Mo catalysts were characterized by textural properties, XRD, temperature-programmed
reduction (TPR), UV-visible (DRS) and infrared (FT-IR) spectroscopy. Hereafter the supports and
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CARACTERIZACION DE SOPORTES A BASE DE ZEOLITA Y EN MATRIZ DE ALUMINA

T. Klimova*, D, Solis, J. Ramirez
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Universitaria, México D.F. 04510 Fax: (525) 622-53-66; klimova@servidor.unam.mx

En este trabajo se estudiaron los cambios que ocurren en las propicdades fisicoquimicas de ta zeolita HNaY af incorporarse en
una matriz de alimina por el método de peptizacién, Ll intercambio de la zeolita NuY a la forma HNaY asicomo al incorporar
esta Gltima en la matriz de altunina produce el incremento cn la relacién SizAl de la red de la zeolita (FT-IR y 5 MAS NMR)
y la contraccion en la estructura cristalina de Ia zeolita (DRX) originado posiblemiente por ¢l proceso de desaluminizacion. El
incremento en la relacion SVAI Heva a una disminucién en o cantidad de los sitios dcidos presenies en la superficie de estos
materiales, los cuales a su vez presentan una mayor fucrza en la acidez (FT-IR de Piridina adsorbida),

On this work we studied the changes on the physicochemical propertics of the HNaY eolite incorporated into an alwmina
matrix by peptization method. The exchange of NaY to IL\"JY and its incorporation into an aiumina matrix resulted in an
increase of the Si/Al ratio of the zeelite framework (FT-IR y 2781 MAS NMR) and the contraction of the zeolite Y crystalline
structure (DRX)) that was probably due to the dealumination process. The increase on the S/AI ratio produces a decrease on
the acidic sites quantity on the surface and an increase on the acidic strength (FT-IR of adsorbed Py).

PALABRAS CLAVE: zeolita Y, matriz de alimina, desalurainizacién, relacion SVAL

KEY WORDS: zeoiite Y, alumina-matrix, dealumination, Si/Al ratio.

INTRODUCCION

En la actualidad, ¢l incremento en la necesidad de
climinar contaminantes de las fracciones pesadas del
petréleo ha impulsado el estudio y desarrollo de
catalizadores  de  hidrotratamiento  con  mayor
funcionalidad dcida (Welters, 1994 y Cid, 1993); por
este motivo muchos investigadores han incorpurado
pequeflas cantidades de zeolita a los catalizadores
convencionales (Landau, 1996 y Yumoto, 1997). Sin
embargo, actualmente no se conoce claramente qué
cambios fisicoquimicos ocurren cuando se incorpora la
zeolita ecn una matriz de alimina y el cfecto que dste
proceso cjerce sobre la relacidn Si/Al en la red de la
zeolita y en la fuerza de los sitios dcidos.

Por lo anterior, ¢l presente trabajo analiza los
cambios que ocurren en la relacién Si/Al en la zeolita y
en la fuerza. y tipo de acidez cuando diferentes
cantidades de zeolita NaY parcialmente intercambiada
se incorporan en una matriz de y-alimina por ¢l método
de peptizacién. Con ¢l zndlisis de resultados y su
disqusion sc intenta contribuir al cstudio de los

catalizadores de  hidrodesulfuracion soportados en
formulaciones a base de zeolita-alimina.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los soportes s¢ prepararon usando como
precursores una zeolita sintética tipo faujasita, NaY
(Linde LZ-Y52 Nasg(AlO2)56(Si03)i36) con una relacién
Si/Al=2.42 y pseudo-bochmita Catapal B. Antes de usar
la zeolita NaY sc intercambié al 59 % con una solucién
de acetato de amonio para obtener la zeolita HNaY
(Cid, 1993) con la que sc prepararon -los soportes a
base de zcolita-alumina con 0, 5, 10, 20 y 100 % cn
peso de zcolita mediante la peptizacién de bochmita
con una solucién de dcido férmico (Baker) al 5% vol.
(Jiratovd, 1983). Sc determiné la composicién
elemental de la zeolita HNaY mediante fluorescencia
de Rayes X (FROX) mediante un cquipo Siemens
SRS3000, los soportes a base de zeolita-dlimina- se
caracterizaron determinando sus propicdades texturales
por ¢l método de fisisorcion de Nz (Sper), empleando,
un equipo ASAP 2000 (Micromeritics), la estructura
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94, Abstract
Hydrotreatment catalysts supported on zeolites is a subject of recent interest due to the
yvineed to process heavy fuels, it has been found that the combination of zeolite with
2w.conventional catalysts is a promising route to HDS of one of the most refractory
compounds, 4,6 di-methyl-DBT. In this case the zeolite must be incorporated into an
alumina matrix, to achieve the mechanical strength. However, this process alters the

;. Introduccién

Actuaimente el estudio de catalizadores de hidrotratamiento soportados en
eolitas ha cobrado interés debido a la necesidad de eliminar contaminantes de
raccicnes pesadas del petrdleo. Se ha encontrado que los centros acidos de la zeolita
on capaces de hidrodesulfurar el tiofeno y-que la presencia de estos centros acidos
-afecta a la dispersion de la fase metalica activa [1,2]. Recientemente se ha reportado
.que la modificacion de los catalizadores convencionales con zeolita resulta en un
umento de su actividad hacia la transformacion de los compuestos de azufre mas
dificiles de eliminar, tales como dibenzotiofenos substituidos en posiciones 4 y 6 [3,4].
'En el casc de catalizadores industriales de HDS, la zeolita se incorpora en una matriz,

n la mayoria de los casos alumina, que provee a la formulacion la resistencia
mecanica necesaria. Sin embargo, este proceso puede alterar significativamente las
ropiedades fisicoquimicas de la zeolita incorporada. Actualmente este problema no ha
do estudiado.

El objetivo del presente trabajo es estudiar los cambios que ocurren en las
ropiedades fisicoquimicas cuando diferentes cantidades de =zeolita HNaY se
?-‘ incorporan en una matriz de y-alimina. por el método de peptizacion, lo que permitira
; Aentender el comportamiento de catalizadores de hidrodesulfuracion soportados en
“formulaciones compuestas del tipo zeolita-alimina.

%Parte experimental

Los scportes se prepararon usando como precursores una zealita NaY comercial
(relac:on Si/AI=2.42) vy pseudo-boehmita Catapal B. Antes de usar la zeolita NaY se
mtercamb:o al 59 % con una solucién de acetato de amonio para obtener la zeolita
“HNaY con la que se prepararon soportes zeolita-alumina con 0, 5, 10, 20 y 100 % en
é?peso de zeolita HNaY mediante la peptizacion de boehmita con ac:do formico. Los
gsoportes se caracterizaron determinando sus propiedades texturales por el método de

Hisisorcion de N2 (Sger, didmetro y volumen de poro),. estructura cristalina (DRX),
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