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RESUMEN-ABSTRACT

RESUMEN

En el presente trabajo se estudié el desarrollo de catalizadores
multifuncionales a base de NiMo y CoMo soportados en Al.O3; modificado con 0, 1
y 3% en peso de boro. Con esta modificacion se busca encontrar un balance entre
las funciones de hidrodesulfuracion (HDS) y acida que incida en una remocién
profunda de azufre de compuestos refractarios tipo 4,6-DMDBT, a través de la
combinacién del aprovechamiento de las rutas alternas de remociéon de azufre;
isomerizacion e hidrogenacion, con una capacidad adecuada en la ruta
convencional de desulfuracion directa (hidrogendlisis).

Se efectuaron pruebas de actividad catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT en
ausencia y en presencia de compuestos inhibidores de la HDS. Se utiliz6 naftaleno
para representar la inhibicién debida a compuestos aromaticos y carbazol para la
inhibicidbn por compuestos nitrogenados. También se analizé el desemperfio en
HDS de la combinacion de los catalizadores desarrollados en este proyecto en
funcién del orden en el que son empacados en un doble lecho catalitico. Con
estos experimentos se exploro la posibilidad de lograr niveles ultra-bajos de azufre
de menos de 30 ppm. Se compard también la actividad de los catalizadores
desarrollados con dos catalizadores comerciales de HDS con formulacién a base
de NiMo soportado en Al,O3; modificado con fosforo. Adicionalmente se realizé la
caracterizacion de las propiedades fisicas, estructurales y quimicas de los
catalizadores relacionadas con la actividad catalitica mediante diversas técnicas.

Se confirmé que la modificacion con boro de catalizadores Ni(Co)Mo/Al,Os-
B(x) disminuye la fuerte interaccién entre los metales y Al,O3. Con esto se generan
mas sitios activos y se favorece la formacion de sitios tipo Il. Lo que resulta en
mayor actividad en hidrogenacion (HYD) e hidrodesulfuracién. Ademas el
incremento la densidad y fuerza de sitios acidos como consecuencia de la
incorporacion de boro produce la isomerizacion de 4,6-DMDBT. Estos dos efectos
inciden en una mayor remocion de azufre de los compuestos azufrados mas
refractarios.

Los catalizadores soportados en Al,Os-B(x) presentan diferencias en
actividad en funcion del promotor Ni o Co. En catalizadores CoMo/Al,O3 se obtiene
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un maximo en actividad en HDS con 1.0% de boro mientras que en los
promovidos con niquel el maximo se da con 3.0%. Esta diferencia se atribuye a
que con 3.0% de boro los sulfuros de cobalto presentan mayor segregacién que
los correspondientes sulfuros de niquel. Los catalizadores NiMo/Al,O3-B(x) tienen
una mayor capacidad de hidrogenacion y mas baja actividad en hidrocraqueo
comparados con los CoMo/Al,O3-B(x). Los catalizadores promovidos con Ni
presentan mejor balance entre las funciones cataliticas acida y de HDS y por tanto
mejor desempefio en HDS profunda en un intervalo amplio de condiciones de
reaccion.

Se evidenci6 una fuerte inhibicién de la HDS por carbazol. El efecto negativo
en la HDS ocasionado por carbazol se puede disminuir con catalizadores con alta
capacidad de hidrogenacion, dado que la hidrodesnitrogenacion (HDN) de
carbazol requiere forzosamente de dos pasos de hidrogenacién previos a la
remocion de nitrégeno. Se encontré que la reactividad de carbazol en (HDN) es
considerablemente menor que la correspondiente de 4,6-DMDBT en HDS. La
incorporacion de boro en Ni(Co)Mo/Al.O; mejora la funcién hidrogenante. Por
tanto, estos catalizadores tienen alta actividad en HDN de carbazol.

De los catalizadores desarrollados en este proyecto, NiMo/Al,O3-B(3.0)
presentd alta actividad catalitica ademas de alta estabilidad a diversas condiciones
de reaccion como temperatura o relacion hidrégeno-hidrocarburo. Comparado con
dos catalizadores comerciales, NiMo/Al,O3-B(3.0) presenta mayor actividad en
HDS de 4,6-DMDBT y HDN de carbazol y practicamente la misma actividad en
hidrogenacion de naftaleno y HDS de DBT.

En doble lecho catalitico se obtienen mejores resultados cuando se utiliza
NiMo/Al>,O3-B(3.0) en los dos lechos, mientras que la combinacion mas efectiva
para la remocion de azufre es CoMo/Al>O3-B(1.0)-NiMo/Al,O3-B(3.0). Mediante el
empleo de los catalizadores CoMo/Al,O3-B(1.0) y NiMo/Al,O3-B(3.0) en doble
lecho es posible lograr la remocién de azufre hasta los niveles ultrabajos de azufre
(< 30ppm) que estan siendo y seran impuestos por las legislaciones ambientales

modernas en todo el mundo.
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ABSTRACT

In this work the development of multifunctional catalysts based on NiMo and
CoMo supported on boron-modified Al.O3; containing 0, 1 and 3 wi% B was
studied. The aim of this modification is to find an adequate balance among the
hydrodesulphurization (HDS) and acidic catalytic functions in order to achieve the
deep HDS of sulfur refractory compounds like 4,6-DMDBT, by means of the
combination of HDS alternative routes; hydrogenation and isomerization, with an
adequate capacity in the conventional direct desulfurization route (hydrogenolisis).

The catalytic activity was tested in HDS of 4,6-DMDBT in absence and
presence of compounds inhibitors of the HDS. Naphthalene was used to represent
the inhibition due to aromatic compounds and Carbazole to the inhibition of
nitrogen compounds. The activity in HDS of the combination of the catalysts
studied in this project was analyzed according to the order in which they are
packed in a double bed reactor. With these experiments the possibility to achieve
ultra low sulfur levels of less than 30 ppm was explored. The activity of the
catalysts developed in this project was compared to the corresponding of two
commercial catalysts whose formulation is based on NiMo supported on
phosphorus-modified Al,O3;. In addition the physical, structural and chemical
properties related to catalytic activity was examined by several techniques.

It was confirmed that boron modification of Ni(Co)Mo/Al,O3-B(x) catalysts
diminishes the strong metal-Al,O3 interaction. Consequently a higher amount of
active sites are generated and the creation of HDS type Il sites is favored, which
results in higher hydrogenation (HYD) and hydrodesulphurization activities.
Besides, the enhancement in acid sites strength and density resulting from boron
incorporation produces isomerization of 4,6-DMDBT. These two effects render a
high sulfur removal from the highest refractory sulfur compounds.

The catalysts supported on boron-modified Al.O3 show differences in catalytic
activity depending on the promoter Ni or Co. In CoMo/Al,O3-B(x) catalysts a
maximum in HDS activity is obtained at 1.0% wt B, while in Ni-promoted the
maximum is observed at 3.0% wt B. The difference is attributed to a higher
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segregation of cobalt sulphided species compared to nickel ones at the boron
content of 3.0% wt. The NiMo/Al,O3-B(x) catalysts show higher hydrogenation
function and lower hydrocracking activity compared to CoMo/AlO3-B(x). Ni-
promoted catalysts show a better balance among acid and hydrodesulphurization
functions and therefore better achievement in deep HDS on a broad range of
reaction conditions.

A strong inhibition of HDS by carbazole was evidenced. This negative effect
can be diminished by using catalysts with high hydrogenation activity given that the
hydrodenitrogenation (HDN) of carbazole requires two hydrogenation steps
previously to the nitrogen removal. It was found that the reactivity of carbazole in
HDN is considerably lower than the corresponding of 4,6-DMDBT in HDS. The
boron incorporation into Ni(Co)Mo/Al,O3 catalysts improves the HYD capability.
Therefore, boron-modified catalysts possess high activity in the HDN of carbazole.

Among the catalysts developed in this project, NiMo/Al.O3-B(3.0) shows high
activity joint to high stability to several reaction conditions such as temperature and
hydrogen-hydrocarbon ratio. Compared to two commercial catalysts NiMo/Al>Os-
B(3.0) shows higher activity in HDS of 4,6-DMDBT and HDN of carbazole and
practically the same activity in HYD of naphthalene and HDS of DBT.

In double catalytic bed the highest sulfur removal is obtained when
NiMo/Al.O3-B(3.0) is used in both beds, while the most effective combination is
CoMo/Al;O3-B(1.0)-NiMo/Al.O3-B(3.0). It was proved that by using CoMo/Al,O3-
B(1.0) y NiMo/Al,O3-B(3.0) in double catalytic bed is possible to accomplish the
sulfur removal to ultra-low levels (<30 Sppm) required by the modern

environmental regulations imposed worldwide.
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INTRODUCCION

La hidrodesulfuracion (HDS) ha sido por muchos anos una de las areas
mas importantes de la refinacién del petroleo. Este es un proceso de remocion de
azufre de compuestos organosulfurados en presencia de hidrégeno formando H.S
como subproducto. En los ultimos afios se incremento el interés en este campo
debido a que las normas ecoldgicas referentes a los contenidos de contaminantes
permitidos en los combustibles son cada vez mas estrictas, lo que esta obligando
a la produccién de combustibles mas limpios, en el caso del azufre se requeriran
niveles ultrabajos en un futuro muy cercano (<30 ppm). Las especificaciones no
sblo implican la disminucién del contenido de azufre, sino también menor
densidad, menos hidrocarburos poliaromaticos, menor punto de ebullicion y mayor
namero de cetano. Asi que el problema no es sélo la disminucion de azufre; Sin
embargo es la parte a la que se ha dado mayor importancia. Estos nuevos
requerimientos tendran grandes consecuencias para las refinerias y tendran que
destinarse mayores esfuerzos para mejorar los procesos e introducir catalizadores
nuevos y mas activos, los cuales deberan estar disefiados para tratar los tipos de
moléculas predominantes bajo condiciones de hidrodesulfuracion profunda.
Aunado ha esto, se sabe que se tendran que procesar cargas cada vez mas
pesadas, lo que implica no s6lo una mayor cantidad de moléculas refractarias sino
también una inhibiciébn mas fuerte de la HDS debida a compuestos aromaticos y
nitrogenados.

En el proceso de HDS conforme se disminuye el contenido de azufre los
compuestos azufrados remanentes son mas refractarios. La remocion de azufre
de estos compuestos por la ruta de desulfuracién directa resulta dificil debido al
impedimento estérico de los sustituyentes alquilo en posiciones adyacentes al
atomo de azufre (compuestos tipo 4,6-dimetildibenzotiofeno). Esto ha hecho
necesario el desarrollo de nuevos catalizadores disefiados para la eliminacion de
azufre de compuestos dibenzotiofénicos alquil sustituidos, las propuestas incluyen
la introduccién de catalizadores multifuncionales que ademas de mejorar las

funciones de hidrogenacion y desulfuracion promuevan reacciones de
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isomerizacion de los grupos metilo. En esta propuesta de formulacién de
catalizadores modernos de HDS se busca desarrollar catalizadores con un
balance adecuado en las capacidades de desulfuracion directa, hidrogenacién e
isomerizacion. Puesto que con la hidrogenacion e isomerizacion selectiva de
compuestos dibenzotiofénicos alquilsustituidos se generan compuestos azufrados
intermediarios con menor impedimento estérico alrededor del atomo de azufre,
con esto se facilita la posterior remocién del azufre mediante desulfuracion directa.

Una alternativa de solucién para lograr la hidrodesulfuracién profunda es el
desarrollo de esquemas reactor-catalizador capaces de aprovechar al maximo las
condiciones del proceso (temperatura, presion parcial de Hj, perfil de
concentraciones de H.S, etc.). Otra posible solucibn es el desarrollo de
catalizadores con alta actividad en la HDS de compuestos altamente refractarios
presentes en las cargas de petroleo.

En el presente trabajo se estudia el desarrollo de catalizadores
multifuncionales basados en los componentes convencionales NiMo o CoMo que
suministran las funciones de hidrogenacion e hidrodesulfuracion y se incorpora la
funcioén acida mediante la adiccion de boro al soporte (0, 1 y 3% en peso de boro).
Con los catalizadores desarrollados se estudia el aprovechamiento de las rutas de
reaccion; isomerizacion, hidrogenacion y desulfuracién directa en la HDS de 4,6-
DMDBT (sélo y en presencia de DBT, naftaleno y carbazol). También se explora la
propuesta de utilizar un reactor de doble lecho para lograr una hidrodesulfuracién
profunda de fracciones diesel del petrdleo y se evalia el desempefo de las
combinaciones de catalizadores en funcién del orden en que los catalizadores son
empacados en el doble lecho. Adicionalmente también se compara la actividad de
los catalizadores desarrollados en este proyecto con catalizadores comerciales de
HDS.

Se realiza la caracterizacion de los catalizadores Ni(Co)Mo/Al,O3
modificados con boro mediante diversas técnicas con el fin de determinar el efecto
del boro en las propiedades estructurales y superficiales de los soportes y
catalizadores, asi como en la dispersion, cantidad y arreglo de los sitios activos.
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CAPITULO |
ANTECEDENTES

1.1 AZUFRE EN COMBUSTIBLES DE TRANSPORTE

El contenido de azufre en los combustibles esta siendo restringido mediante
normas ecoldgicas en todo el mundo debido a que durante la combustién éste se
convierte a SOy, el cual no so6lo contribuye a la lluvia acida sino también envenena
los convertidores cataliticos utilizados para el tratamiento de emisiones en
automotores. Dado que existen muchos compuestos azufrados en los
combustibles derivados del petrdleo, el contenido de azufre se expresa
usualmente como porcentaje en peso en el combustible.

Existen tres tipos principales de combustibles de transporte; gasolina, diesel

y querosina que difieren en composicién y propiedades. Los tipos mas comunes
de compuestos azufrados se enlistan enseguida:
Intervalo de gasolina: nafta, nafta de FCC,

e Mercaptanos (RSH), Sulfuros (R2S) y disulfuros (RSSR),

e Tiofeno y sus derivados alquilados,

e Benzotiofeno (BT).
Intervalo de querosina: nafta pesada, destilados intermedios,

e Benzotiofeno y sus derivados alquilados.
Intervalo de diesel: destilados intermedios, aceite ciclico ligero (LCO),

e Benzotiofenos alquilados.

e Dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados alquilados

235TMBT+ 4 MDRBT +6-DMDBT

i 2,3,6-TMBET . 36-DMDBT
Presel 6.-Tw ‘I—MDBT-}? J 2.4,6-TMDBT
23 7-TMBT 1 S'MDBT | | "4B6-MDBT
! 1.4,6-TMDBT
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Figura 1. Cromatograma de compuestos azufrados en un diesel comercial’.
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Para todos los combustibles de transporte las normas ecoldgicas han venido
restringiendo cada vez el contenido de azufre®® En este trabajo el interés se
centra en la hidrodesulfuracion de compuestos en el intervalo de diesel. Para este
combustible las regulaciones varian segun el pais o regién, en la comunidad
europea y en Japon por ejemplo el contenido de azufre se limité en 2005 a 50 ppm
y se plantea que para el 2010 el nivel maximo de azufre sea de 10ppm. En México
las regulaciones actuales se encuentran en la norma oficial mexicana NOM-086 *.
Para diesel de fuentes mdviles esta norma establece como limite maximo 300

ppmS a partir de enero de 2006 y 15 ppmS para septiembre de 2008.

1.2 HIDRODESULFURACION

La hidrodesulfuracion es el proceso de remocién de azufre de compuestos
organosulfurados en presencia de hidrégeno formando H,S como subproducto. El
proceso se emplea mundialmente y se ha utilizado por mas de 70 afos. La
mayoria de los procesos actuales de HDS consisten en reactores de lecho fijo de
flujo descendente. En los cuales el hidrégeno se utiliza en exceso y se recircula
después de remover parcialmente el H.S. El nivel de H>S en la corriente de
recirculacion se debe mantener a un nivel minimo éptimo para mantener la
actividad y estabilidad del catalizador, ya que el H>S es un fuerte inhibidor de la
hidrodesulfuracion.

Tabla 1. Condiciones de proceso para varios procesos de HDT?.

Alimentacién proceso Temperatura | Presion de H, LHSV Consumo de
(°C) (MPa) (1/h) H, (Nm’/m’)"
nafta HDT 320 1-2 3-8 2-10
queroseno HDT 330 2-3 2-5 5-10
Gasoleo HDT 340 2.54 1.54 20-40
atmosférico
Gasoleo de HDT 360 5-9 1-2 50-80
vacio
Residuo HDS 370-410 8-13 0.2-0.5 100-175
atmosférico
Gasoleo de HDC 380-410 9-14 1-2 150-300
vacio
Residuo' HDC 400-440 10-15 0.2-0.5 150-300

a. Nm’/m’ = Volumen de H, en m® normal (1 bar, 0°C) por m’® de hidrocarburo procesado.

8



ANTECEDENTES

Las unidades instaladas para hidrotratamiento son principalmente reactores a
presion moderada (hasta 3 Mpa). Las condiciones tipicas usadas en procesos

comerciales se muestran en la tabla 1.

1.3 TERMODINAMICA DE REACCIONES DE HDS Y HYD.

La remocién de azufre de compuestos organoazufrados mediante reaccion
con hidrogeno ocurre mediante dos rutas: desulfuracion directa e hidrogenacion.
Cuando el catalizador contiene una funcion &cida también pueden ocurrir
reacciones de isomerizacién, alquilacion o desintegracion catalitica. La gran
mayoria de estas reacciones son exotérmicas. Los valores de AH para algunas

reacciones tipicas en el proceso de HDS se muestran en las tablas 3y 4.

Tabla 2. Keq y AH’ de reacciones de hidrogenacién de aromaticos®.

Reaccion Logio Keq | LOG10 Keq | LOG10 Keq | AH% *
(200°C) | (300°C) | (400°C) | (KJ/mol)
Benceno + 3H, €=>ciclohexano 3.94 0.13 -2.69 -206
Tolueno + 3H, €= metilciclohexano 3.54 -0.19 -2.71 -205
Etilbenceno + 3H, €= etilciclohexano 3.17 -0.45 -3.07 -202
propilbenceno + 3H, €= propilciclohexano 2.91 -0.75 -3.23 -201
cumeno + 3H, €= isopropilciclohexano 4.31 0.84 -1.35 -184
n-butilbenceno + 3H, €= n-butilciclohexano 2.75 -0.88 -3.32 -199
ciclohexeno + H, €= ciclohexano 5.51 3.24 1.65 -118
estireno + H, €=> etilbenceno 6.95 468 3.07 -118
estireno + 4H, €=» etilciclohexano 10.13 4.23 0.2 -319
Naftaleno + 2H, €= tetralina 1.26 -1.13 -2.80 -140
tetralina + 3H, €= trans-decalina 0.74 -2.95 -5.56 -193
Naftaleno + 5H, €=> trans-decalina 2.00 -4.08 -8.36 -333
Bifenilo + 3H, €= ciclohexilbenceno 3.13 -1.20 -4 .25 -225
ciclohexilbenceno + 3H, €=> biciclohexilo 2.47 -1.86 -4 .91 -225
Bifenilo + 6H, €= biciclohexilo 5.60 -3.06 -9.16 -450

*Los valores de AH son por mol de compuesto aromatico que reacciona
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Al aumentar la temperatura de reaccion la rapidez de reaccién se
incrementa. Sin embargo, debido a que las reacciones de HDS son exotérmicas,
la conversion de equilibrio disminuye al incrementar la temperatura. El efecto de la
temperatura sobre la constante de equilibrio para las reacciones de HDS se puede
ver en las tablas 3 y 4. En los dos tipos de reacciones la Keq disminuye con la
temperatura, lo que implica que la conversion maxima que se puede alcanzar
también se reduce. A las temperaturas usuales de HDS (300-380°C) la ruta de
hidrogenacion resulta mas afectada por la disminucion en la constante de

equilibrio que la ruta de desulfuracién directa.

Tabla 3 Constantes de equilibrio y DH% de reacciones de hidrodesulfuracién®

Reaccion Log1o Keq | LOG10 Keg | LOG10 Keg |  AHY *
(200°C) | (300°C) | (400°C) | (KJ/mol)
Mercaptanos
CH;-SH + H, € CH, + H2S 8.38 7.06 6.15 -72
C2Hs-SH + H, € CoHg + HoS 6.99 5.91 5.16 -59
CsH7-SH + H, €3 CHy + HoS 6.92 5.87 5.15 -57
CzHs-SH € CH,=CH, + H,S -0.25 1.26 2.31 78
CsH;-SH €=» CH,=CH-CH; + H,S -0.20 1.08 1.97 67
Tiofenos
tiofeno + 4 H, €= n-C4Hy + HoS 14.13 9.33 6.04 -262
3-metiltiofeno + 4 H, €=>» 2-metilbutano + H,S 13.88 9.11 5.82 -258
2-metiltiofeno + 4 H, €=» n-pentano + H,S 13.33 8.77 56 -250
tiofeno + 2H, €=> tetrahidrotiofeno 3.17 1.12 -0.21 -116
Benzotiofenos
Benzotiofeno + 3H, €= etilbenceno + H,S 16.65 12.85 10.20 -203
Dibenzotiofeno + 2H, €=> Bifenilo + H,S 15.23 12.50 10.61 -148
Benzotiofeno + H, €=» dihidrodibenzotiofeno 1.55 0.49 -0.23 -58
Dibenzotiofeno+3H,€=»hexahidrodibenzotiofeno | 5,47 1.54 -0.98 -230
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A manera de ejercicio se calcularon los valores de las constantes de
equilibrio para la HDS de tiofeno y la HYD de benceno utilizando datos
termodinamicos de Poling y col®.

C4HsS + 4 H, €= C4H1p + 2 HS (1)
CeHs + 3 Ho €= CgH12 (2)

Para la reaccién 1 los valores de AH? y AG{ son -261.32 Kj/mol y -
176.1Kj/mol respectivamente. Mientras que para la reaccién 2; AH;°=-205.98
KJ/mol y AG°=-97.49 KJ/mol. Los valores de las constantes de equilibrio
calculados difieren hasta en un orden de magnitud comparados con los datos de
las tablas 3 y 4, aunque ambos tienen la misma tendencia. A 300°C por ejemplo:
los datos de las tablas indican que para la HYD de benceno Keq = 1.35 y para
HDS de tiofeno Keq = 2.14*10°. Mientras que con los célculos se obtuvo Keq =
0.19 para HYD de benceno y Keq = 2.58*10° para HDS de tiofeno. Los resultados
de los valores de Keq calculados se muestran en la figura 2. Adicionalmente se
incluyen los valores para la HYD y HDS de dibenzotiofeno. De cualquier manera
se comprueba que termodinamicamente la HYD es afectada en mayor medida que
la HDS. A 350°C por ejemplo, la HDS de tiofeno tiene un valor de Keq de 2.5*10°,
mientras que el valor correspondiente para la HYD de benceno es de 4.73*107.

33
80+ ‘?\c) 10%]
X
70 S __~ HDS de tiofeno
60 - W 2
e o\ 107
& e
50 & v
o 40 o Xq‘(\z
Q 6‘ ] 13
£ . o < 10 HDS de DBT
] 6‘0\)"'
20 "
wel
10 W o g P 10°
Y% ]
0 S a0 HYD de DBT
X
-10 ode , HYD de benceno«—"
10 T T T T
-20 » 0 100 200 300 400
0.0015 0.0020 00025 00030 00035 1/T (K') .
394 227 127 60 12 T(°C) Temperatura ("C)

Figura 2. Keq en funcién de T para la HDS de tiofeno y DBT e HYD de benceno y
DBT.
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En el caso de la HDS de compuestos tipo 4,6-DMDBT es deseable impulsar
la ruta de hidrogenacién, pero teniendo en cuenta que la temperatura de reaccion
no debe ser muy alta para evitar que esta reaccibn se vea limitada
termodinamicamente. A presiones moderadas (3 Mpa) y temperaturas por encima
de 340°C, la hidrogenacion de DBT también comienza a estar limitada
termodinamicamente (Figura 3). Para la ruta de desulfuracidén directa no existen
limites termodinamicos en la remocién de azufre de compuestos organosulfurados

por reaccién con hidrégeno? "8,

1.0 e-e-e—0-0-0-0-0-0-0-0_ ° A-A-A
e,

0.8—- \o /

[
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S —e—H,-DBT ><
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§ 0.4 4 °
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A .\
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004 A-a-A- A 4 a4 4 a4 st ®-o—0-0
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Temperatura (°C)
Figura 3. Equilibrio termodindmico en hidrogenacién de DBT a H4-DBT (2.9 Mpa)®.

1.4 CINETICA DE LAS REACCIONES DE HIDRODESULFURACION

La cinética de las reacciones de HDS ha sido muy estudiada’™ 3°. Esta se ha
determinado usando diversos compuestos azufrados, aunque los mas utilizados
son tiofeno, dibenzotiofeno y mas recientemente 4,6-dimetildibenzotiofeno. Las
reacciones de HDS se han estudiado en un intervalo relativamente amplio de
condiciones de temperatura y presion, y también se han empleado diversos

disolventes y catalizadores. Existen por ende varias expresiones cinéticas para la
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rapidez de hidrodesulfuracion' 8°. Para las reacciones de HDS mediante un
mecanismo LHHW la rapidez de reaccién se puede escribir como sigue?:
k-K.-8.-P
r,i — 1 1 1 1 - f(PH )
1+ k,-P)

Donde r; es la rapidez de reaccion de la especie i, ki es la constante de

rapidez de reaccion, P; es la presion parcial (se pueden emplear también
concentraciones), K; es la constante de adsorcion del compuesto azufrado, 6; es el
numero de sitios activos, K; y P; son las constantes de adsorcion y las presiones
parciales de todas las especies adsorbidas, n es una constante que refleja el
namero de especies adsorbidas en el paso limitante de la reaccion y el término f
(Py) se refiere a una funciéon de la presiébn de hidrogeno. Generalmente se
considera que el paso limitante es la reaccion en la superficie entre las especies
adsorbidas (compuesto azufrado e hidrogeno).

En la literatura frecuentemente se considera orden cero o uno respecto al
hidrogeno. Si el H, se adsorbe en un sitio diferente al del reactivo apareceria otro
término en la rapidez de reaccién y tendrian que considerarse diferentes valores
para el orden respecto al Ho. Se puede formular la siguiente expresion general:

flpy)= Kocfi
(i+x, P
Donde a puede tener valores de 20 1, bde 201y cde 1 o 2 en funcién del paso
limitante de la reaccién y de si el hidrogeno se adsorbe en forma molecular o
disociativa.

Un enfoque alterno es representar la rapidez global de HDS como la suma
de dos contribuciones; desulfuracion directa (DDS) e hidrogenacion (HYD),
asumiendo que estas dos reacciones ocurren en sitios diferentes'®:

_ kpps - K pps - Opps - Cs P: kv - Kyyp - Opyp - C 'Pfi
(1+KHZS'PHZS) (1+K1'C1)

El primer término representa la rapidez de desulfuracion directa, la cual se
incrementa con un aumento en la presion de H, y es inhibida por H.S. El segundo
termino representa la rapidez de hidrogenacién que también se favorece con un

incremento en la presién de hidrogeno y se inhibe por adsorcion de compuestos
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no azufrados en sitios de hidrogenacién. Los inhibidores de la ruta HYD pueden
ser compuestos aromaticos y nitrogenados. Mientras que el inhibidor de la ruta
DDS es el HoS generado en la reaccion, aunque es posible que esta ruta se pueda
inhibir también por compuestos nitrogenados.

Debido a lo complejo de la cinética de las reacciones de HDS en muchas
ocasiones ésta se simplifica a una reaccion de pseudo-primer orden respecto al

compuesto azufrado; R, =k, -Cs: Por esta razon es mas frecuente encontrar

psl

valores de kps1 en la literatura.

1.5 REACTIVIDAD DE COMPUESTOS AZUFRADOS.

Basados en estudios cinéticos de HDS de fracciones diesel'™. Los
compuestos azufrados se pueden clasificar en cuatro categorias de acuerdo a su
reactividad, usualmente descrita mediante la constante de rapidez de reaccién de
pseudo-primer orden. El primer grupo esta formado predominantemente por alquil-
BTs (alquil-benzotiofenos); el segundo por DBT (dibenzotiofeno) y alquil-DBTs sin
sustituyentes en las posiciones 4 o 6; el tercero por alquil-DBTs con un
sustituyente en la posicion 4 o 6 y el cuarto por alquilDBTs con sustituyentes en
las posiciones 4 y 6 (también denominados B-DBTs). La distribucion de los 4 tipos
de compuestos azufrados como % en peso en un gasoleo tipico es de 39, 20, 26 y
15y la constante de reaccién relativa en HDS es 36, 8, 3 y 1 respectivamente'"'.

Se ha logrado un avance sustancial en el entendimiento y aplicaciones
practicas de catalizadores de hidrotratamiento basados en sulfuros

metalicog®>1%141°

. La hidrodesulfuracion de compuestos tiofénicos se realiza
mediante dos rutas: hidrogenacién (hidrogenacion seguida de hidrogendlisis) y la
ruta de hidrogenolisis directa (eliminacion de un atomo de azufre via rompimiento

del enlace C-S %1%%)

. Se cree que la hidrogenacion y la hidrogendlisis ocurren en
sitios activos diferentes. La mayoria de los resultados en la literatura muestran que
la conversion de DBTs en ciclohexilbencilos (ruta de hidrogenacion) es
practicamente la misma en todos los reactivos, mientras que la conversién hacia

bifenilos (via hidrogendlisis) decrece en el orden DBT>4-MDBT>4,6-DMDBT 22
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Esto implica que sélo la hidrogendlisis es sensible a la presencia de sustituyentes
alquilo adyacentes al atomo de azufre. Sobre un catalizador comercial CoMo la
constante de rapidez de hidrogenacion de DBT y 4,6-DMDBT es similar (0.015 y
0.010 min™" respectivamente), mientras que la constante de hidrogendlisis en la
HDS de 4,6-DMDBT es de 0.004 min', que es 12 veces menor que la

correspondiente para DBT (0.048) '72%24,
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Figura 4. Reactividad de varios compuestos azufrados en funcién del tamafo y
posicion de los compuestos alquilo'?.

En la Figura 5 se presenta el esquema de hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT
sobre un catalizador tipico NiMo/Al,O3 a 325°C y 2.5MPa de H,. Tomando como
base un valor de 100 para la constante de rapidez de desulfuracion directa (Kpo),
se presentan los valores relativos de las constantes de rapidez de reaccion para
cada paso. Los valores originales de las constantes de reaccion para 4,6-DMDBT,
4-MDBT y DBT se presentan en la Tabla 4. Los datos confirman que la presencia
de sustituyentes metilo afecta mayormente a la ruta de desulfuracion directa
comparada con la ruta de hidrogenacién. Estos resultados se han confirmado en
diversos estudios. Por esta razon se afirma que la desulfuracién de compuestos

refractarios (B-DBTs) se realiza predominantemente por la ruta de hidrogenacién.
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Figura 5. Esquema de reaccion de HDS de 4,6-DMDBT.3

Tabla 4. Constantes de rapidez de reaccién en la HDS de DBT, 4-MDBT vy 4,6-
DMDBT sobre un catalizador NiMo/Al,Os, a 2.5Mpa H, y 325°C, ki*10°(s*gcat)™.

Kk DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT
Kpo 86.1 14.4 6.6
Kp1 2840 432 293
Kbz 488
Khs1 18.9 30 21.5
Khs2 17.6
Knp1 16.4 12.3 5.8
Khp2 3.4

La modificacion de la reactividad de los compuestos azufrados debida a la
presencia de grupos alquilo en el DBT depende de la posicibn de los
sustituyentes. En general los grupos alquilo distantes del atomo de azufre
incrementan la reactividad en HDS, lo que se atribuye al incremento en la
densidad electronica alrededor del atomo de azufre (efecto inductivo). Mientras
que los alquilos adyacentes al azufre reducen la reactividad debido a efectos

estéricos?.
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1.6 CATALIZADORES DE HDS

El proceso de HDS se ha venido realizando mediante catalizadores
sulfurados CoMo/Al.O3 o NiMo/Al.Os. A pesar de que éstos se han utilizado por
muchos anos, la naturaleza y estructura de las especies activas aun no se han
explicado completamente. A través de los afios se han hecho diversos intentos por
explicar la actividad catalitica en HDS de los sulfuros de los metales de transicion.

Las propuestas mas trascendentes se resumen a continuacion:

e Calor de formacién éptimo del enlace metal-azufre (Chianelli®?’). Una alta
actividad catalitica es el resultado del balance entre la fuerza del enlace
H.S-Metal y la del hidrocarburo-azufre-metal. Si el enlace H>S-M es
demasiado fuerte, el H>S no se liberara y si el enlace hidrocarburo-azufre-
metal es muy débil el compuesto azufrado no se adsorbera.

e Minima energia de formacién del enlace metal-azufre (Topsee?). Bajas
energias de formacion del enlace M-S favorecen el maximo numero de
sitios coordinativamente insaturados (vacantes de azufre) para la reaccion.

e Fuerza del enlace metal-azufre (Startsev’). Se requiere un valor adecuado
de la fuerza del enlace M-S. Enlaces M-S que son muy fuertes (Ti-S) o muy
débiles (Cu-S) corresponden a baja actividad.

e Estructura electronica (Smith and Johnson®). Una alta actividad catalitica
es el resultado de la transferencia electronica desde Co o Ni hacia
molibdeno. La actividad 6ptima es el resultado del estado de oxidacion
adecuado de Co o Niy la longitud del enlace M-S.

e Fase mixta Ni(Co)-Mo-S (Topsee?). El catalizador se compone de una o
varias capas de cristales de MoS,, con el promotor Ni o Co decorando los
bordes de los cristales. Los sitios activos son vacantes de azufre en los

bordes y esquinas de las estructuras Ni(Co)-Mo-S.

Aunqgue la mayoria de las anteriores hipotesis se han confirmado mediante

resultados experimentales, ninguna de ellas explica la naturaleza exacta de los
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sitios activos, el modelo mas aceptado es el de la fase mixta Co-Mo-S o Ni-Mo-S.
No obstante, recientemente Topsge y sus colaboradores han desarrollado
catalizadores con alta actividad para la HDS de compuestos tipo 4,6-DMDBT
basados en sitios activos llamados “brim”. En la siguiente seccion se discute la
naturaleza de los sitios activos con base en los modelos Ni(Co)-Mo-S y brim.

1.7 SITIOS ACTIVOS DE HDS

La caracterizacién de los sitios activos en HDS ha sido objeto de numerosos
estudios, se han empleado practicamente todas las técnicas analiticas disponibles
hasta la fecha y también se han utilizado poderosas herramientas teéricas con el
objeto de elucidar completamente este complejo problema. Toda la informacién
obtenida se ha interpretado con base en diferentes modelos que con el tiempo han
evolucionado en el modelo Co(Ni)-Mo-S.

En el modelo Co(Ni)-Mo-S se postula que los sitios activos son sitios
coordinativamente insaturados (vacantes) que ocurren en los bordes y las
esquinas de los cristalitos de la fase Ni(Co)-Mo-S. La porcién de fase activa de
MoS, promovido tiene esencialmente la misma estructura del MoS, convencional
pero los promotores Ni o Co decoran los bordes de los cristales de MoS,. En la
Figura 6 se puede ver una representacion de la estructura de un cristal de MoS..
En esta estructura se pueden generar vacantes de azufre en los bordes y
esquinas del cristal. Es decir dos tipos de sitios activos diferentes, algunos autores
afirman que los sitios en las esquinas son los responsables de la extraccién
directa de azufre de los compuestos azufrados, mientras que los sitios en los
bordes serian activos en hidrogenacién®®. Una complicacién extra surge de que
los cristales de MoS; y de Ni(Co)-Mo-S pueden apilarse formando varias capas.
Los cristales de una sola capa normalmente no estan completamente sulfurados
porque se encuentran enlazados al soporte a través de oxigeno (enlaces Mo-O-Al
en caso del soporte AloO3). Los sitios activos en una sola capa de MoS, o Ni(Co)-
Mo-S que interactian con el soporte a través de enlaces Mo-O-soporte reciben el
nombre de sitios tipo I. Los cristales en las capas superiores (capa 2 o mayor)
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tienen menos interaccién con el soporte y como consecuencia sus sitios activos

presentan mayor actividad que los correspondientes en la primera capa. Los sitios

en las capas segunda y mayores reciben el nombre de sitios tipo Il #2731,

(9 8 0 9o &
R 9 o o 9 o

Figura 6. Estructura Cristalina de MoS.: a) vista lateral, b) vista superior.

Es posible convertir los sitios tipo | a sitios tipo Il mediante sulfuracion a alta
temperatura porque se logra romper los enlaces Mo-O-soporte y transformarlos a
enlaces Mo-S, disminuyendo con esto la interaccién con el soporte?. Este hecho
desmiente la idea generalizada de que los sitios Tipo | ocurren siempre en
monocapas Y los Tipo Il en estructuras apiladas de cristales de cristales de MoS; o
Co(Ni)-Mo-S. En este modelo de la fase mixta Co(Ni)-Mo-S se cree ademas que
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los grupos superficiales SH localizados en los bordes de MoS, proveen el
hidrégeno necesario para las reacciones de hidrogenacion e hidro-remocion?.

Por otro lado, Topsge y sus colaboradores mediante técnicas de microscopia
modernas obtuvieron lo que ellos llaman las primeras imagenes directas de las
estructuras de nano-cristales de MoS; y Ni(Co)-Mo-S con resolucién atémica®*>*.
Combinando estas imagenes con calculos tedricos lograron detectar sitios con
caracter metalico en las orillas o cantos (brim) de dichos cristales (adyacentes a
los bordes). Ellos bautizaron a estos sitios como “sitios brim”. Lograron también
determinar la posicion exacta de los promotores, la cual en esencia coincide con la
propuesta en el modelo de la fase Ni(Co)-Mo-S con la Unica diferencia de que la
presencia de los promotores Ni o Co distorsiona ligeramente la estructura original
del MoS; **%®. En la figura 7 se muestra una representacién de los nano-cristales
de Ni(Co)Mo-S con sitios brim.
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Figura 7. Modelo de sitios BRIM. a) MoS;, b) Co-Mo-S.*

El grupo de Topsge también ha propuesto que el mecanismo de HDS de
tiofeno en sitios brim ocurre de la siguiente manera®®: El tiofeno se enlaza a un
sitio brim debido al caracter metalico de éste, con el hidrogeno disponible en los
sitios de borde adyacentes en forma de SH ocurre una transferencia de hidrégeno.
Con el tiofeno, aun sobre un sitio brim, puede ocurrir ya sea rompimiento de un
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enlace C-S (ring-openning) o hidrogenacion de un doble enlace C=C. El
intermediario buteno-tiolato formado por ruptura del enlace C-S puede emigrar ya
sea a otro sitio brim o incluso a una vacante de azufre en el borde o esquina del
cristal donde el segundo enlace C-S se rompe. En el caso de que el segundo
enlace C-S se rompa sobre un sitio brim, entonces en este mecanismo no se
involucran vacantes de azufre, lo que implicaria que en estos catalizadores la
inhibiciébn por H.S es nula. En el mecanismo propuesto, las reacciones de
hidrogenacion no involucran vacantes de azufre, con este hecho se explicaria
también porque la ruta HYD no se inhibe por H.S.

Hay que mencionar que los estudios de Topsge y colaboradores se realizaron
en nano-cristales modelo cuyas propiedades pueden diferir de las de catalizadores
industriales. No obstante, ellos han logrado desarrollar catalizadores comerciales

para HDS profunda basados en la denominada tecnologia BRIM3334,

1.8 MECANISMO DE REACCION EN HDS

Existen dos rutas principales para la remocion de azufre de compuestos
azufrados; desulfuracion directa (DDS) e hidrogenacién (HYD)?®. En la DDS el
atomo de azufre se remueve de la estructura del compuesto azufrado y se
remplaza por hidrégeno sin que ocurra hidrogenacién de ningun enlace C=C. En la
HYD se asume que se hidrogena al menos un anillo aromatico adyacente al &tomo
de azufre. Hay que recordar que las rutas de hidrogenacién estan sujetas a
restricciones termodinamicas (seccion 1.3). Rutas alternas incluyen isomerizacion
o transalquilaciéon de los grupos alquilo adyacentes al atomo de azufre, con las
cuales se reduce el impedimento estérico.

Se cree que la ruta DDS involucra la interaccién entre un atomo del metal
en la superficie del catalizador y el enlace carbdn-azufre de la molécula
azufrada®. Esta trayectoria es posible porque el enlace metal-azufre es
energéticamente favorable. Después de la insercion del atomo de azufre en la
superficie del catalizador ocurren varios pasos para poder liberar al atomo de
azufre como H,S y regenerar el sitio catalitico (ver figura 8).
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Figura 8. Mecanismo de HDS en la ruta de desulfuracién directa (DDS) #33°
La ruta HYD involucra la hidrogenacion de uno o mas de los dobles enlaces
en el o los anillos aromaticos adyacentes al atomo de azufre. La hidrogenacion
desestabiliza al anillo aromatico debilitando el enlace C-S, ademas se disminuye el
impedimento estérico alrededor del atomo de azufre. Con esto se facilita la
posterior insercion de un atomo metalico superficial en el enlace (ruta DDS).
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Figura 9. Mecanismo probable de hidrogenacion.
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Se cree que en la ruta de hidrogenacion la adsorcién de la molécula a
través del anillo aromatico se da en forma plana®’, por tanto es posible que el sitio
activo en hidrogenacion este compuesto por un arreglo de dos o tres vacantes
para que sea posible la interaccién entre la superficie del catalizador y los dobles
enlaces de la molécula. Existe evidencia experimental de que cristales apilados de
MoS, o CoMoS (sitios tipo IlI) favorecen mayormente la ruta de hidrogenacion
comparados con cristales dispersos de una sola capa (Tipo |). Este resultado
podria deberse a que en los bordes de cristales de MoS; apilados es mas facil
formar el arreglo de multivacantes del probable sitio de hidrogenacién (figura 10),
ya que dicho arreglo se lograria mediante cooperacién de vacantes entre capas

adyacentes del cristal.

Posibles
vacantes Vacantes
a) adyacentes adyacentes
C{ Q—1 |
/ % /N / M, / %
/ Y / AN / Y / \
/ \ / \ 7 \ /
4 * 7 \ ; \

b) AN
%

posibles &' ‘/> vacantes
vacantes adyacentes

adyacentes

Figura 10. Arreglo geométrico del probable sitio de hidrogenacion en; a)

sitios tipo I, b) sitios tipo Il
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Figura 11. Las trayectorias de DDS e HYD con dihidro-DBT como intermediario en
comun.*+4¢

También se ha propuesto un mecanismo para la HDS de compuestos tipo

DBT, en el que la DDS y la HYD ocurren con un primer paso en comun; la

hidrogenacién parcial del DBT*™® (Figura 11). La descomposicién del

intermediario dihidro-DBT formado determina la selectividad hacia HYD o DDS. Se

afirma que la preferencia sobre la ruta de HYD o DDS se da en funcién de las

propiedades tanto del catalizador como del reactivo***®. Los autores justifican el
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mecanismo con resultados experimentales de adsorcion de alquil-DBTs y de
selectividad a productos de HYD y DDS en la HDS de dichos compuestos.
Basados en el mecanismo con intermediario comun para la DDS e HYD y en que
sus resultados muestran que la constante de adsorcion de compuestos DBT y 4,6-
DMDBT es practicamente la misma, ellos atribuyen la menor reactividad de 4,6-
DMDBT a la ruta de desulfuracién directa***. Es decir al impedimento estérico en
la descomposicion del intermediario dihidrogenado del 4,6-DMDBT (rompimiento
de un enlace C-S).

1.9 HDS PROFUNDA.

La desulfuracion profunda de fracciones diesel de petréleo se refiere a la
disminucién de la cantidad de azufre a niveles ultrabajos que seran y de hecho ya
estan siendo impuestos en todo el mundo (< 30ppm). Los problemas mas
importantes que deben enfrentarse en el proceso de hidrotratamiento para lograr
la desulfuracion profunda se enuncian a continuacion:

e Baja reactividad de dibenzotiofenos alquilsusitituidos con sustituyentes
adyacentes al atomo de azufre (3-DBTSs).

¢ Inhibicién de las reacciones de hidrodesulfuracién por aromaticos, H.S vy
compuestos nitrogenados.

e Consumo excesivo de hidrogeno debido a hidrogenaciéon no selectiva de
compuestos aromaticos no azufrados.

e Limites en la temperatura de reaccion debidos a; razones termodinamicas
(ruta de hidrogenacién), degradacién de la calidad del producto
(fluorescencia, formacion de gomas) y a la induccion de reacciones
secundarias no deseadas.

Tomando como referencia la actividad de un catalizador comercial CoMo/Al,O3
se realiz6 un estudio en el que se estima la cantidad de catalizador requerido para
llegar a niveles ultrabajos de azufre de hasta 0.1ppm partiendo de una
alimentacién con 1.0% en peso de S *. Dicha proyeccién se basé en una

operacién en una sola etapa de desulfuracién (un solo lecho catalitico). En la
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figura 12 se muestra el contenido de azufre en funcién del volumen de catalizador
necesario para la desulfuracion. Se presenta también la remocion total de azufre
asi como la remocién de azufre por grupos. Es claro que la remocion de azufre de
los compuestos del grupo 4 (B-DBTs) es la que representa el mayor problema. Por
esta razon, la desulfuracion profunda debe resolver el problema de desulfurar
compuestos muy poco reactivos. Ademas, los efectos inhibidores por H.S,
aromaticos y/o nitrogenados se veran intensificados.

Modalo cindtico de HDS
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Figura 12. Simulacién de HDS de diesel*’

Las posibles soluciones que se han propuesto para la HDS profunda se

resumen a continuacién®*"48:

¢ Nuevos catalizadores con alta actividad.

e (atalizadores que ofrecen trayectorias alternas de desulfuracién
(hidrogenacién, isomerizacion,..).

e Adicién de etapas de HDS: Incrementar los lechos cataliticos en el reactor o
bien afadir reactores en serie.

e Disenos novedosos de reactores.

e Procesos alternos a la HDS (biodesulfuracion, desulfuracion oxidativa,..).
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1.10 EFECTO DEL SOLVENTE

En estudios de HDS de BT y DBT sobre diferentes solventes se determiné
el siguiente orden en actividad xileno > decalina > tetralina, > hexadecano. Se
encontré que el cambio de solvente no afecta el valor de la energia de activacion
de la reaccién, pero si modifica el calor de reaccién. La primera explicacién que
dieron los autores sobre estos resultados se basé en una adsorcion competitiva
4950 "En un trabajo similar se dio la misma explicacién por otros autores °'*2. Sin
embargo esto implica que un compuesto saturado como la decalina o el
hexadecano se adsorben mas fuertemente que un compuesto aromatico, esto
contradice la mayoria de los resultados experimentales y tedricos en los que se
afirma ocurre lo opuesto. En un articulo posterior los mismos autores afirman que
el efecto del solvente es consecuencia de la distribucién de fases del solvente en
el equilibrio liquido-vapor a las condiciones de reacciéon utilizadas®. Por tanto
diferentes solubilidades de DBT o hidrégeno en el solvente localizado en los poros
del catalizador daria diferentes valores de concentracion en la superficie catalitica
y por tanto diferentes reactividades ***°. De hecho se ha comprobado que si existe
una diferencia en la solubilidad de hidrogeno o de compuestos azufrados sobre
varios solventes®. En la figura 13 se observa una grafica de solubilidad de H, para
varios solventes en funcién de la presion de Ha.

El efecto del solvente se puede visualizar como un problema de difusién
tanto de reactivos como de hidrogeno. Ya que ambos se deben de difundir a
través del seno del solvente que se encuentra a su vez dentro de los poros del
catalizador. Légicamente la difusividad de hidrogeno y reactivos se vera afectada
por la solubilidad de éstos en un solvente dado. Curiosamente, se ha observado
incluso que en ausencia de solvente la rapidez de HDS de DBT y de 4,6-DMDBT
es menor que cuando se utiliza algin solvente >°.

El efecto del solvente se puede volver importante porque una opcién para
resolver el problema de HDS profunda es mediante el impulso de la funcién
hidrogenante en el catalizador. En el caso de que el suministro de H, limite la
rapidez de reaccién, el funcionamiento de catalizadores altamente hidrogenantes
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se veria diezmado debido a la disminucidén del suministro de H, al catalizador por
efectos de solubilidad y/o difusién.

0.5 : : , .
1 349°C /
. hexadecano a
% 03 (h i
z iciclohexilo
= A /tetrallna
S 0.2+ / ?
b -/-//;
0.1 / /i,—f/"/ 1-metilnaftaleno |
.,.f ///”/
w+ ..-"
0.0 - i

1000 2000 3000
Frasian total (psig)

Figura 13. Solubilidad de H, en diversos solventes®®™>°

1.11 INHIBICION DE LA REACCION DE HDS.

La inhibicibn de Ila actividad catalitica en HDS se ha estudiado

considerablemente®38°4,

Algunos de los inhibidores incluyen compuestos
aromaticos, nitrogenados, H.S, amoniaco, hidrocarburos saturados (solventes) e
incluso agua. Se cree que la inhibicién de la reaccién de HDS por la mayoria de
estos compuestos se debe a una adsorcion competitiva. No obstante el hecho de
que la actividad de un mismo catalizador cambie por efecto de un cambio en el
solvente puede explicarse en términos del equilibrio liquido-vapor, la solubilidad y
la difusividad (seccién 1.10). Sin embargo, esta disminucion en la actividad
catalitica usualmente es pequena comparada con la inhibicién de compuestos que

si compiten por sitios activos.
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Hasta hace algunos afnos se consideraba que el inhibidor mas importante
en las reacciones de HDS era el H,S que se produce en la misma reaccién. Esto
porque el H>S compite con los compuestos azufrados por la adsorcion en los sitios
activos (vacantes de azufre). Se sabe que la ruta de hidrogendlisis es mas
vulnerable a la inhibicién por H>S que la hidrogenacién®®®%®2. De hecho se ha
observado que el H»S puede en algunos casos incrementar la hidrogenacion®?¢*
% Lo cual puede ser el resultado de un aumento en los grupos SH superficiales
debido a la disociacién de H,S?. Se ha reportado ademas que el efecto inhibidor
de H.S es menos pronunciado en la HDS de compuestos azufrados tipo DBT con
sustituyentes alquilo adyacentes al atomo de azufre (B-DBTs) que en los
compuestos sin sustituyentes en tales posiciones*®3%¢. Lo que concuerda con el
hecho de que la ruta principal de desulfuracion de B-DBTs es la hidrogenacion-
hidrogendlisis y no la hidrogendlisis directa.

La competencia por adsorcion en sitios activos de HDS se puede volver
importante en dos casos; cuando la concentracion de los inhibidores es alta o
cuando el inhibidor se adsorbe fuertemente aun a concentraciones bajas. El primer
caso es el de los compuestos aromaticos no azufrados que tienen una constante
de equilibrio de adsorcion menor a la de los compuestos azufrados pero que su
concentracion llega a ser muy alta en las corrientes a tratar (tipicamente de 20 a
40% de aromaticos). El caso de inhibidores fuertes es el de los compuestos
nitrogenados. Dado que éstos poseen una constante de equilibrio de adsorcion
muy alta se adsorben fuertemente. Por tanto con cantidades pequenas de
compuestos nitrogenados se puede observar una disminucién severa de la
actividad en HDS. Ademas, el efecto inhibidor de los compuestos nitrogenados se

torna mas severo con la disminuciéon en el contenido de azufre®” "

, ya que la
proporcién relativa de compuestos de nitrbgeno a compuestos de azufre se
incrementa.

El nitrégeno presente en las fracciones pesadas del crudo se encuentra en
forma de compuestos organonitrogenados heterociclicos basicos (piridinicos) o no
basicos (pirrélicos). Los compuestos nitrogenados no basicos representan una

fraccion importante del total del nitrégeno contenido en los crudos pesados
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)>%% " Se ha estudiado el efecto inhibidor de la

74,75

(alrededor de 70% en promedio
HDS tanto de compuestos nitrogenados basicos’*”® como no béasicos "®"8. En
general se acepta que el carbazol y los alquilcarbazoles son los compuestos

nitrogenados que mas inhiben la HDS"®78,

1.12 PAPEL DEL SOPORTE

Se ha utilizado casi exclusivamente 6xido de aluminio (Al.O3) como soporte
de catalizadores de HDS debido a sus buenas propiedades texturales y mecanicas
aunadas a su relativo bajo costo. Sin embargo, desde los primeros estudios se
reconocié que Al:Osz no es un soporte inerte y que los promotores Ni o Co
reaccionan con el soporte ocupando sitios tetraédricos y octaédricos en la
superficie o incluso llegan a formar NiAl,O4s o CoAl.O4 dependiendo de las
condiciones de preparacion’®. La interaccién del promotor con el soporte tiene
como consecuencia que una fraccién del promotor no pueda formar parte de la
fase activa. En la figura 14 se muestra una representacion de un catalizador CoMo
soportado en Al,Os.

Subfuro de Co

Ny

Co: AI._,DS"'

Figura 14. CoMoS soportado en Al>Os.
En la preparacion de catalizadores de hidrotratamiento la incorporacién de
la fase activa se realiza generalmente mediante impregnacion con sales de
molibdeno. En este proceso ocurre una reaccion entre dichos precursores y los

grupos hidroxilo superficiales mas reactivos de Al,Os;. De tal manera que el
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molibdeno queda anclado a la superficie a través de enlaces Mo-O-Al. Debido a
esto, a cargas menores de una monocapa de Mo se generan cristales dispersos
de MoS;, de una sola capa. Estos cristales no se sulfuran completamente a las
temperaturas normales de sulfuracion (300-400°C) y los cristales de MoS;
permanecen anclados a la superficie a través de enlaces Mo-O-Al. Es decir se
producen sitios tipo | que tienen baja actividad catalitica (seccion 1.6).

Debido a la pérdida de promotor en el seno de Al,O3 y a la interaccion entre
la fase activa y el soporte se ha contemplado el uso de soportes alternos. Muchos
de los estudios de soportes alternos carecen de justificacion cientifica y se han
realizado por prueba y error. Es decir se sintetizan catalizadores CoMo o NiMo
soportados en un material alterno y se compara su actividad con la
correspondiente en un catalizador soportado en Al,Os.

Se han estudiado varios materiales como soportes de sulfuros de W o Mo

8082 " algunos ejemplos son; Si0,*%° Mg0®*¢®¥ ZrO,

40,44,104-120

como componentes activos

8889 Ti0,%%, carbon®®"1%  zeolitas
MCM-41"5121135 ' L\ 136137 g A 127.138-142 " acillas pilareadas'® asi como éxidos

mixtos '**'®*. Algunos catalizadores soportados en 6xidos como TiO» o ZrO,
90-96,165,166

, materiales mesoporosos como

presentan una muy alta actividad intrinseca Sin embargo, estos
soportes tienen area especifica baja, poca estabilidad térmica y propiedades
mecanicas pobres. Para superar estas desventajas se han utilizado mezclas de
estos Oxidos con y-Al,O3; y asi sacar provecho de las propiedades de los dos
sistemas. Algunos sistemas mixtos con SiO», MgO, ZrO, y B,Os® también han
presentado buenas propiedades como soportes de catalizadores de HDS.

En los estudios de soportes de HDS se han utilizado varios componentes y
los métodos de preparacién son muy diversos. Algunos materiales difieren
notablemente en area especifica y en propiedades electrénicas o acidez. Por tanto
la comparacién directa con el sistema soportado en Al,O; puede no ser
completamente valida. No obstante, en muchos casos se reportan actividades
superiores o0 equiparables a las de catalizadores soportados en Al.Os, pero
frecuentemente tanto la caracterizacién del sistema catalizador-soporte como la

explicacion del incremento en actividad es incompleta.
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El incremento en actividad resultante del efecto del soporte se atribuye a
una o varias de las siguientes razones; incremento de vacantes anionicas
(incremento en la promocion de MoS,), incremento en la dispersién (mayor
namero de sitios activos) o disminucion de la interaccibn metal-soporte
(generacién de sitios cataliticos tipo Il). Basados en el modelo CoMoS las dos
ultimas razones se pueden explicar de manera simple como sigue; Se generan
mas sitios activos cuando la fracciéon de promotores que se pierde en el soporte se
disminuya al maximo. Se generan sitios cataliticos mas activos (sitios tipo Il) a
medida que la ruptura del enlace Mo-O-soporte se hace mas facil. Es decir, a
medida que el anclaje del Mo en el soporte es mas débil y por tanto las especies
de Mo son mas facilmente sulfurables. Esto depende del nimero y fuerza de los
enlaces Mo-O-soporte en el catalizador en estado oxidado.

o 1 MoS,

Titt Tid* ¢
T102 T102-x

S

S S S S
v H
Mo g Mo +

S S S S

S S

Figura 15. Promocién de MoS, mediante el soporte de TiO,.%

El aumento en la actividad por un incremento en las vacantes aniénicas se
puede explicar considerando las propiedades electronicas del soporte. Para

catalizadores soportados sobre éxidos semiconductores Ramirez y colaboradores
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%098 proponen un modelo redox en el que el soporte interviene directamente en la

transferencia de electrones facilitando el ciclo catalitico. En soportes de éxidos no
estequiometricos como TiO,, el metal puede presentar mas de un estado de
oxidacién. Desde el punto de vista electronico la promocién se puede visualizar
como una transferencia de electrones desde el promotor al MoS,. Esta
transferencia de electrones puede ocurrir en el caso de TiO, desde especies de
Ti®* a la banda de conduccién de Mo3d. Aunado a esto, el caracter semiconductor
del TiO, permite que particulas de MoS, aisladas fisicamente puedan estar
interconectadas eléctricamente a través de la superposicién de las bandas de
conduccién de Mo3d y de TiO,. Por lo tanto, en soportes con propiedades redox,
es posible la promocion electrénica de la fase activa de MoS,, generandose
catalizadores con sitios con mayor actividad catalitica (ver figura 15).

Los sitios &cidos de algunos materiales usados como soporte de
catalizadores de HDS pueden promover reacciones acidas como isomerizacion,
alquilacién, o hidrocraqueo®*®**. Este tipo de reacciones pueden incidir en un
incremento en la actividad en HDS profunda, ya que en los compuestos
dibenzotiofénicos alquilsustituidos los sustituyentes alquilo pueden sufrir
isomerizacién, transalquilacién o incluso demetilacién®. Con estas reacciones los
compuestos tipo 4,6-DMDBT pueden transformarse en compuestos menos

refractarios.

1.13 NATURALEZA DE LA BAJA REACTIVIDAD DE B-DBTs.

Una perspectiva geométrica de la HDS de compuestos azufrados tipo DBT
con sustituyentes alquilo en las posiciones 4 y 6 se muestra en la figura 16. En
dicha figura se observa que la interaccidén del sustrato via el atomo de azufre con
las esquinas o bordes de los cristales de MoS, se ve obstaculizada por la

presencia de los metilos adyacentes al atomo de azufre.
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Figura 16. Consideraciones geométricas en HDS profunda.®

En general se acepta que el caracter refractario de los 3-DBTs se debe a
que su adsorcién en el sitio catalitico esta impedida estéricamente debido a la
presencia de los grupos alquilo adyacentes al atomo de azufre’®”'®°. No obstante,
algunos autores afirman que la reaccion de rompimiento del enlace C-S
(hidrogendlisis) es la que se ve desfavorecida por la presencia de los grupos
alquilos *°*®. Ellos aseveran que la razén de la menor reactividad hacia la ruta de
desulfuracion directa de 4,6-DMDBT frente a DBT no es el impedimento estérico
de la adsorcién, sino la descomposicion de un intermediario dihidrogenado que
proponen es comun para las rutas de HYD y DDS (figura 11). En el mecanismo
propuesto el primer paso es la hidrogenacion de un doble enlace de uno de los
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dos anillos aromaticos formando el intermediario dihidrogenado. En este
intermediario puede repetirse este primer paso dos veces para hidrogenar el
segundo y tercer doble enlace del mismo anillo aromatico. Si el intermediario
hidrogenado reacciona via un proceso de eliminacion acido-base se regenera la
aromaticidad del anillo aromético y se rompe un enlace C-S. Para la eliminacién
completa del atomo de azufre tendria que repetirse este ultimo ciclo pero ahora en

el segundo anillo aromatico.

Respecto a la ruta de hidrogenacién, esta no se ve impedida por la
presencia de grupos alquilo®’, ya que la adsorcién de la molécula se da en forma
plana y la reaccidon ocurre en sitios distintos a los de hidrogendlisis (figura 17).
Existen muchos resultados experimentales que corroboran que la hidrogenacion
de compuestos tipo DBT sin impedimento estérico y con impedimento estérico (B-

d2,3,40

DBTs) ocurren practicamente a la misma velocida , mientras que la rapidez

de la ruta de desulfuracién directa de DBTs es al menos un orden de magnitud

16,23,24

mayor que la de 3-DBTs

Adsorcidon acoplada

I 4,6-DMDBT

Adsorcion plana

4,6-DMDBT

impedimento 9

estérico

9

mpedimentu

estérico

Sitio activo en

Sitio activo en hidrogendlisis

hidrogenacion

Figura 17. Adsorcion de 4,6-DMDBT en sitios de hidrogenacién e hidrogendlisis*’.
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1.14 DESARROLLO DE CATALIZADORES DE HDS PROFUNDA

Las alternativas para el desarrollo de catalizadores de hidrodesulfuracién
profunda que se han estudiado incluyen; el incremento de la actividad de los
catalizadores de HDS actuales mediante el uso de soportes alternos y/o la
inclusion de aditivos y también se ha explorado el desarrollo de catalizadores a
base de sulfuros de metales con mayor actividad intrinseca a los tradicionales Mo
o W tales como Ru, Os, Re, Rh, Ir..,. Mediante el uso de soportes alternos a
aditivos se pretende ya sea disminuir la interaccion metal soporte y de esta
manera generar sitios con mayor actividad (sitios tipo II) o promover
electronicamente la actividad de WS, o MoS.

Desde el punto de vista de la funcibn que tienen que realizar los
catalizadores de HDS, una alternativa en el desarrollo de catalizadores de
hidrodesulfuracién profunda es la incorporaciéon de funciones que ayuden a la
disminuciéon del impedimento estérico de compuestos refractarios tipo 4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) mediante rutas alternas a la desulfuracién
directa 33140170173 Gon |3 hidrogenacién de un anillo aromatico o la isomerizacién
de los sustituyentes alquilo adyacentes al atomo de azufre se generan moléculas
mas faciles de desulfurar ya que se disminuye el impedimento estérico alrededor
del atomo de azufre 33"17%172 | 3 ruta de hidrogenacién no presenta impedimento
estérico, ya que la molécula se adsorbe en forma plana®. Pero tiene la desventaja
de la competencia por sitios de hidrogenacién de compuestos aromaticos no

3,40

azufrados . La isomerizacion requiere de sitios acidos, la mayoria de los

estudios de catalizadores &cidos de HDS estan basados en zeolitas ****%*'%0 No
obstante, este tipo de catalizadores es susceptible a desactivacion por formacion
de coque y su actividad en una carga real puede inhibirse debido a la presencia de
compuestos nitrogenados basicos. Por tanto, es posible concebir a los futuros
catalizadores de HDS profunda como un material que combine varias de las
propiedades mencionadas anteriormente. Por ejemplo, un buen catalizador de
HDS profunda deberia tener solo sitios tipo Il y tener sitios acidos con la fuerza

suficiente para realizar la isomerizacién de 4,6-DMDBT.
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1.15 B20O3-Al03

Algunos catalizadores comerciales de HDS suelen llevar aditivos en su
formulacion (P, B, F, C,.). Esto para mejorar la estabilidad térmica y/o mecanica,
incrementar el tiempo de vida del catalizador o mejorar las propiedades acidas. Si
el papel de los promotores (Co o Ni) aun no esta bien esclarecido es menos aun lo
que se sabe acerca del desempenfo de aditivos.

El sistema de Al,O3-B,O3 se utiliza como catalizador en diversas reacciones
acidas y se afirma que la cantidad de sitios acidos se puede controlar mediante la
cantidad de boro en la superficie '"*"'"8. De acuerdo a experimentos de desorcién
de amoniaco a temperatura programada, Al.O3-B-O3; presenta sitios de fuerza
intermedia, que correlacionan con la actividad catalitica en reacciones catalizadas
por &cidos %8 Este tipo de acidez se atribuye a boratos en la superficie de
Al,O; %8 aunque también se ha reportado una acidez muy fuerte a bajos
contenidos de B '"°. En un estudio de Al,O3; modificada con Si, Zr, B,y Ga, con
relacion molar M/Al =0.1 B,O3-Al.O3 presentd la mas alta area especifica y mayor
densidad y fuerza de sitios &cidos 2.

Catalizadores de HDS soportados en Al,O3-B,O3 presentan mayor actividad

que los soportados en Al,O5 178183186

De hecho se reporta que existe una
proporcién de boro a la cual la actividad es maxima '®%. Sin embargo, la mayoria
de los estudios se realizaron con compuestos como tiofeno o dibenzotiofeno, pero
se ha puesto poca atencidn en los efectos de la modificacion de alumina con boro
sobre las funciones cataliticas (hidrogenacion, desulfuraciéon y acidez). Muralidhar
y colaboradores® analizaron el efecto de varios soportes y aditivos sobre las
funciones de hidrogenacién, hidrodesulfuracion e hidrodesintegracion y
encontraron que al utilizar boro como aditivo se presenta una ligera disminucién en
hidrogenacion e hidrodesulfuracién, pero maxima actividad en hidrodesintegracion.

Lewandoski y colaboradores'®’

encontraron que la incorporaciéon de boro en
catalizadores NiMo/Al,O3 incrementa la cantidad de sitios de acidez intermedia, sin
afectar considerablemente la actividad en HDS, pero afectando la actividad en

HDN, y que estos catalizadores tienen alta resistencia al envenenamiento por

37



ANTECEDENTES

formacién de coque. Lecrenay y colaboradores'® compararon Zr, P y B como
aditivos de catalizadores Ni(Co)Mo/Al,O3 y descubrieron que los catalizadores
modificados con boro presentaron maxima actividad en HDS y la menor inhibicién
de HDS de 4,6-DMDBT en presencia de naftaleno y H.S. Debido a la mayor
actividad de catalizadores de hidrotratamiento soportados en Al,O3-B>O3; y a las
propiedades acidas aportadas por el soporte es factible que en catalizadores NiMo
y CoMo soportados en Al.O3; modificada con boro se puedan obtener catalizadores
multifuncionales efectivos en la HDS de compuestos altamente refractarios.

1.16 DOBLE LECHO CATALITICO

El proceso convencional de HDS se realiza con catalizadores sulfurados
CoMo/Al,03 0 NiMo/Al,Qg 238174754188 g\ desempefio en términos del nivel de
desulfuracion, actividad y selectividad dependen de las propiedades del
catalizador empleado (concentracion de especies activas, propiedades del
soporte, ruta de sintesis,..), de las condiciones de reaccion (procedimiento de
sulfuracion, temperatura, presiones parciales de H, y de H.S, LHSV, .) naturaleza
y concentracion de los compuestos azufrados presentes en la alimentacion, asi
como del disefio del reactor y del proceso.

Es posible realizar la desulfuracién profunda de fracciones de petréleo al
incrementar la severidad del proceso de HDS (aumentar temperatura y/o presién).
Sin embargo, esto favorece reacciones secundarias no deseadas. Por ejemplo,
cuando la gasolina de FCC se desulfura a alta presién de H,, una gran cantidad de
olefinas se satura y esto trae como consecuencia que el numero de octano
decrezca. La severidad de las condiciones de operaciéon también esta limitada por
el disefio de las unidades de HDS existentes'® (Tipicamente T = 300-400°C, P
=0.7-5 MPa). Asi que en lugar de aplicar condiciones de proceso mas severas
seria mejor utilizar nuevos catalizadores de HDS con mayor actividad vy
selectividad. Un catalizador de hidrotratamiento ideal debe ser capaz de remover
azufre, nitrégeno y en el caso de crudos pesados como el de México también
metales (V, Ni, Cr, ). Para fracciones diesel también debe ser capaz de mejorar
otras especificaciones de los combustibles como niumero de cetano o contenido de
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aromaticos que son importantes para la calidad del combustible y para cumplir con
las regulaciones ambientales modernas.
La eficiencia del hidrotratamiento también se puede mejorar mediante el

empleo de disefios avanzados de reactor. Sie'

analizdé la configuracion de
reactores industriales de HDS profunda en términos del orden de reaccion y el
efecto de la concentracién de H.S. El disefio de la configuracion del reactor
involucra una o dos etapas de desulfuracion. La mayoria de los procesos en uso
actualmente utilizan un solo reactor debido a la necesidad de desulfurar sélo hasta
un nivel de alrededor de 350 ppmS en promedio. Los reactores de HDS son de
lecho empacado y usualmente operan con flujo en paralelo (hidrégeno e
hidrocarburos). Sin embargo, éste flujp en paralelo no es el 6ptimo
tecnolégicamente para la HDS profunda’®®. Esto debido a que el H>S generado en
la reaccién inhibe fuertemente la actividad del catalizador para desulfurar los
compuestos refractarios remanentes en la parte baja del reactor. Por tanto se
puede utilizar un segundo reactor para lograr niveles ultrabajos de azufre. La
actividad en el segundo reactor se puede incrementar si se remueve el H.S y el
NHs generado en el primer reactor. Sin embargo, esto implica ademas agregar
una segunda unidad de HDS y la instalacién de un sistema de eliminacion de HsS,
lo que implica un costo importante de inversion. Una opcion mucho mas
econdmica es tener dos o tres lechos cataliticos en un mismo reactor.

Un ejemplo de una configuracién de reactores con dos o tres lechos
cataliticos es el proceso SynSat desarrollado por ABB Limnus y Criterion '8 191:192
(figura 18). Este proceso opera primero con flujo en paralelo y en la segunda etapa
con flujo en contracorriente. Con este esquema se logra sacar ventaja del perfil de
H. en la parte baja del reactor, ya que al eliminar el H»S producido en la reaccién,
se recupera la presion parcial de H, inicial. Con esto se favorece una mayor
remocion de azufre de los compuestos mas refractarios debido que éstos se
desulfuran preferentemente por la ruta de hidrogenacion aunada a la disminucién
en el efecto inhibidor de H.S. En contraste, en el esquema tradicional de flujo en
paralelo a medida que se disminuye en el lecho la presion de H; disminuye y la de
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H.S aumenta, lo que hace aun mas dificil la remocion de azufre de los
compuestos mas refractarios.

Alimentacion
H-

Primera etapa

zona de flujo
en paralelo

Liquid quench

Efluente rico en H;S
-

Segunda etapa

Lechos .
cataliticos Zona de flul_o en
de HDS contracorreiente

Corriente libre de azufre
o

Figura 18. Proceso SynSat

Hasta el momento los trabajos publicados en la literatura cientifica
referentes al desempeno de la combinacion de catalizadores en doble lecho
indican que en el primer lecho se desulfuran los compuestos mas reactivos
(Benzotiofenos y DBTs sin sustituyentes en las posiciones 4 o 6), mientras que el
segundo lecho desulfura los compuestos mas refractarios (DBTs con sustituyentes
en las posiciones 4 y/o 6)'%%?'®. Esto implica que el primer lecho debe estar
compuesto por un catalizador con una importante funcién desulfurante, por
ejemplo CoMo. Entretanto el segundo lecho se debe componer de una importante
funcién hidrogenante, ya que es mas facil desulfurar por esta ruta a los
compuestos mas refractarios. Asi que catalizadores NiMo, que son buenos
hidrogenantes, son buenos candidatos para el segundo lecho. Otra opcién para
lograr la remocién de azufre de B-DBTs es mediante la inclusién de una funcién

acida, esto para lograr la isomerizacion de B-DBTs disminuyendo asi el
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impedimento estérico. En teoria, es posible incluir varias funciones cataliticas en
un mismo catalizador para obtener un catalizador multifuncional. En el caso de la
HDS profunda es deseable promover rutas de desulfuracion alternas a la
desulfuracion directa como isomerizacion e hidrogenacion. El desarrollo de
catalizadores multifuncionales con funciones desulfurante, hidrogenante y acida
adecuadas que repercutan en alta actividad catalitica en la HDS de compuestos
refractarios, es uno de los aspectos que se estudia en el presente trabajo.

La inclusion de catalizadores multifuncionales de HDS en doble lecho ha
sido muy poco estudiada. A pesar de que con ésta se pueden aprovechar
trayectorias alternas de reaccién que favorecen una mayor desulfuracion. Ademas
la adicién de un segundo lecho catalitico es probablemente la alternativa menos
costosa para lograr los niveles ultrabajos de azufre. Por estas razones, en la
presente tesis se estudia el desarrollo de catalizadores multifuncionales de HDS,
se analiza su desempenfo en reactores de doble lecho y se compara la actividad

de los catalizadores desarrollados con la de catalizadores comerciales.

1.17 HIPOTESIS

La disminucién de la interaccién metal soporte en catalizadores NiMo/Al>O3
y CoMo/Al.O3 aunada al mejoramiento de la acidez resultantes de la modificacién
con boro, permitira obtener catalizadores multifuncionales con diferencias en
actividad en hidrogenacién, desulfuracion directa e isomerizacién.

Mediante el uso de catalizadores modificados con boro, se lograra una
mayor remocion de azufre de compuestos refractarios tipo 4,6-DMDBT como
consecuencia del aprovechamiento de las rutas alternas de hidrogenaciéon y
acidas (isomerizacion, trans-alquilacién o demetilacién) aunado al mejoramiento
en la capacidad de desulfuracion directa.

Sera posible lograr la hidrodesulfuracion hasta niveles de azufre ultrabajos
(<30 ppm.) mediante la combinacién apropiada de catalizadores en un reactor de
doble lecho; En el 1er lecho con catalizadores con mayor selectividad hacia la ruta
de desulfuracién directa, mientras que el 20 lecho con catalizadores de
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hidrodesulfuracion profunda con un balance adecuado en las funciones cataliticas
(hidrogenante-hidrodesulfurante y &cida).

1.18 OBJETIVOS

Comparar y analizar el impacto de las propiedades de catalizadores NiMo y
CoMo soportados en Al,O3; modificado con boro en el desempefio en la HDS de
4,6-DMDBT sélo y combinacién con compuestos competidores o inhibidores de la
HDS (DBT, naftaleno o carbazol) en funcién del aprovechamiento de las rutas de
hidrodesulfuracién; desulfuracion directa, hidrogenacién e isomerizacion

Evaluar el desemperio de la combinacién de los catalizadores desarrollados
en HDS en un reactor de doble lecho en funcién del orden en el que son
empacados en un doble lecho catalitico y explorar esta opcibn como una
propuesta para lograr la remocidén de azufre a niveles ultrabajos de menos de 30

ppm de azufre.
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 SINTESIS DE SOPORTES Y CATALIZADORES

Se prepararon soportes de Al,O; modificado con boro mediante
impregnacion con H3BOs; en metanol. A estos soportes se les depositd la fase
activa (molibdeno) mediante impregnacién incipiente y posteriormente el promotor
(niquel o cobalto). Las cantidades de boro utilizadas fueron 0.0, 1.0 y 3.0% en
peso. En lo sucesivo a estos soportes se les designa como Al.O3-B(X), en donde
X representa el porcentaje en peso de boro.

Para los catalizadores, las cantidades utilizadas de fase activa fueron 12%
en peso de MoOs; y una relacién atémica de promotor de 0.33, es decir,
Ni/(Ni+M0)=0.33 o Co/(Co+Mo0)=0.33. La nomenclatura de los catalizadores que
se emplea es la siguiente; para los catalizadores no promovidos se usa Mo/Al>O3-
B(X). En el caso de los catalizadores promovidos se emplean los prefijos Ni para
los promovidos con niquel o Co para los promovidos con cobalto. Asi NiMo/Al>Os-
B(3.0) se usa para designar al catalizador de Molibdeno promovido con niquel

soportado en alimina modificada con 3.0% en peso de boro.

2.1.1 PREPARACION DE SOPORTES

Para la obtencion de los soportes de Al,O; modificada con boro se partié de
boehmita catapal B, que se impregndé con una solucién de H3BO3; en metanol. La
quimica en solucién del boro es compleja, dependiendo del pH, la concentracion,
la presencia de otros cationes y la temperatura se pueden presentar varias
especies de poliboratos hidratados, asi como monoboratos y acido bérico. Las
217-218,

especies que se generan por hidrélisis de acido bérico son las siguientes

B(OH),,B,0(0H);,B,0,(OH);,,B,0,(OH);
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La presencia del ion borato tetraédrico se vuelve importante a pH basico,
mientras que el anion trimero es el principal poliborato formado en la mayoria de
las condiciones®'®. Por tanto durante la impregnacién de la boehmita se podrian
tener las siguientes especies:

B(OH),,B,0,(OH); y 2AIO(OH)

La evolucién de este sistema durante la maduracion, secado y calcinado
genera el soporte de alumina borada. En este sistema las estructuras probables
de boro serian; B,O3; depositado en la superficie de Al,O3, la formacién de una
fase entre Al y B (borato de aluminio por ejemplo; Al4B2Og) 0 la inclusién de
cationes de boro en la red de Al,Os.

El proceso global desde la impregnacién hasta el soporte calcinado se
puede resumir en la siguiente reaccion, aunque haciendo la aclaracion que el
soporte final no consiste necesariamente de Al,O3 y B>Os. Esta fue la reaccion que
se consider6 en los calculos de las cantidades de H3BOs y boehmita utilizada.

2AI0(0OH) +2H,BO, — Al,O, + B,0, + H,0 (2.1)
A la boehmita se le determiné el volumen de impregnacién, que resulté de
0.8 ml/g. Las cantidades empleadas para obtener Al,O3-B.Os; en funcién del
porcentaje en peso de boro se presentan en la tabla 2.1. Los célculos detallados
de las cantidades utilizadas en la preparacion de soportes se pueden ver en el
apéndice A.
Tabla 2.1 Cantidades utilizadas en la preparaciéon de soportes

Soporte Boehmita (g) Fraccién de boro HsBOs (g)
Al;O3 1.0 co | -
Al,O3-B(1.0) 1.0 1.0 0.0502
AlFO3-B(3.0) 1.0 3.0 0.1614

Para la muestras con 3.0% de boro la impregnacién tuvo que realizarse en
dos etapas. Esto debido a la solubilidad limitada del H3BO3 (0.4g/ml). Después de
2 horas de maduracion el material se seco a 100°C por 12h y se calciné por 4h a
550°C empleando una velocidad de calentamiento de 3.0°C/min.
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2.1.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores se prepararon mediante impregnaciéon por volumen de
poros, para obtener una concentracién final de 12% en peso de triéxido de
molibdeno sobre los soportes. La reaccion en cuestion se puede simplificar como:

(NH,),Mo,0,, -4H,0 — TMoO, + 6NH , + TH ,O (2.2)

Sin embargo, el proceso es mas complejo. Las especies de molibdeno en
solucién estan fuertemente influenciadas por el pH;

En medio basico; Mo,02, +80H ™ < TMoO; +4H,0 (2.3)

En medio acido; 7Mo0; +8H" < Mo,03, +4H,0 (2.4)

Asi en medio béasico predominan las especies aisladas de molibdeno

(7Mo0O;"), mientras que en medio &cido predominan especies polimerizadas
(Mo,0%;). Hay que considerar que estas especies deben interactuar con la

superficie del soporte que también se puede cargar preferentemente en funcién
del pH de impregnacion. Un sélido en un medio con un pH por encima de su punto
isoelectrico (PIE) se carga negativamente, mientras que por debajo de su PIE se
carga positivamente. El PIE de Al,O3 esta entre 8 y 9 y el de B,O3 alrededor de
5.5. Normalmente el valor del PIE de un éxido mixto se encuentra entre los valores
de los éxidos que lo originaron y es funcion de la composicion. De tal manera que
el PIE de los 6xidos mixtos estudiados en este proyecto debe de estar ligeramente
por debajo del correspondiente a Al,Os.

Con la disolucién de Heptamolibdato de amonio en agua se obtiene un pH
de alrededor de 5.5, por lo que no es necesario modificar el pH de la solucién
impregnante para favorecer la interaccién entre las especies polimerizadas de Mo
y la superficie del soporte.

La impregnacién de los soportes se realizd con una solucibn de
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (Merck, 99%). Se requieren 0.1673 g de
heptamolibdato de por cada gramo de soporte para obtener 12% de MoQOgs. En el
apéndice B se presentan los calculos de la impregnacion de soportes. Después de
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la impregnacién, los catalizadores se secaron a temperatura ambiente y después a
100°C por 24 horas y finalmente se calcinaron a 550°C por 4 horas con una
velocidad de calentamiento de 3°C/min.

La adicién de los promotores, niquel 6 cobalto, fue posterior a la de
molibdeno. Los precursores de niquel y cobalto fueron nitratos; (Ni(NO3)>6H.0 6
Co(NO3)>6H20, Baker). La adicién también se realizé por impregnacién incipiente
con el fin de obtener una relacibn atomica de promotor de 0.33. Es decir,
Ni/(Ni+Mo0)=0.33 o Co/(Co+M0)=0.33. El tratamiento después de la impregnacién

es exactamente el mismo que en el caso de molibdeno.

2.2 CARACTERIZACION

2.2.1 PROPIEDADES TEXTURALES 219220

Las reacciones catalizadas por materiales solidos ocurren en la superficie
exterior e interior de los poros de los catalizadores. La rapidez de formacién de
productos es una funcién de la superficie disponible, asi cuanto mayor sea el area
accesible a los reactivos mayor sera la rapidez de reaccién (cantidad de reactivos
convertidos a productos por unidad de tiempo y por unidad de masa de
catalizador). La Unica excepcion a este principio son aquellas reacciones en
donde la velocidad de reaccion esta limitada por el transporte de masa de los
reactivos de la fase fluida al material sélido catalitico. Tradicionalmente se
dispersan metales cataliticos a través de toda la superficie interna de un soporte
poroso disponible, como y-alimina o silica de alta area especifica, con el objeto de
crear una alta superficie que sea completamente accesible a los reactivos debido
a su estructura porosa. Por otro lado, dependiendo del modo de preparacion, los
catalizadores de Oxidos metalicos pueden tener una superficie especifica lo
suficientemente alta y una buena estructura porosa para ser empleada
directamente, aunque mediante modificaciones en su composicion se puede

promover una mayor actividad catalitica.
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El area especifica no es la Unica propiedad fisica que determina el grado de
adsorcién y reaccion catalitica. También es importante la estructura porosa del
material catalitico o soporte, la cual, aunque contribuye al area especifica total,
debe ser tratado como un factor separado. Esto debido a que la distribucién de
poros por tamafno en un catalizador sea tal que resulte inaccesible para moléculas
grandes de reactivos y por tanto restrinja la rapidez de conversion de reactivos a
productos al impedir la difusién en un medio poroso.

Las mediciones por fisisorcion se utilizan ampliamente para la
determinacién de area especifica y distribucion de tamafo de poro de
catalizadores. La fisisorcién (o adsorcidn fisica) ocurre cuando un gas (adsorbato)
se pone en contacto con un sélido desgasificado (adsorbente) a temperatura
cercana a la temperatura de condensacion del adsorbato. ElI fenémeno es
diferente al de quimisorcién y se produce por el mismo balance de fuerzas
intermoleculares atractivas y repulsivas responsables de la condensacién de los

vapores y de la desviacidn de la idealidad de los gases reales.

2.2.1.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La superficie sélida se debe limpiar (al menos para remover el material
fisisorbido) antes de realizar una medicién de adsorciéon. Los gases adsorbidos
previamente se remueven mediante desgasificacion del adsorbente con el auxilio
de una combinacién de bombas de vacio (rotatoria y de difusion) y bombeando a
través de wuna trampa fria. Las condiciones exactas de desgasificacion
(temperatura del adsorbente, tiempo de bombeo y presion residual) requeridas
para lograr isotermas de adsorcién reproducibles dependen de la naturaleza del
sistema de adsorcion y del propdsito de la investigacion. Para la determinacién de
area superficial y distribucion de tamafno de poros por adsorcién de nitrdgeno,
normalmente un vacio del orden de 10 Torr es adecuado.

En el método de fisisorciéon de nitrdgeno una cantidad conocida de gas se
inyecta a un volumen confinado que contiene el adsorbente, y el volumen de gas
adsorbido (a la presién de equilibrio) es la diferencia entre el volumen de gas
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inyectado y el requerido para llenar el espacio vacio (a la misma presién). La
isoterma de adsorcidén se construye punto a punto mediante la admision sucesiva
de cargas de gas, dejando pasar tiempo suficiente para lograr el equilibrio en cada

punto. Generalmente se usa helio para la calibracién del espacio vacio.

2.2.1.2 DETERMINACION DE AREA ESPECIFICA

El método de BET (Brunauer, Emett y Teller)®

, ha sido adoptado por
varios organismos oficiales como un procedimiento estandar para la determinacion
del area especifica (British Standard®?; Deutsch Normen??®; Norme Francaise®**;
American National Standard®®).

Mediante la introduccién de varias simplificaciones, la teoria de BET
extiende el modelo de Langmuir a adsorcion en multicapas. Asi, la adsorcion en la
primera capa toma lugar en un arreglo de sitios superficiales de energia uniforme.
Las moléculas en la primera capa actian como sitios para adsorcién en
multicapas, las cuales en el caso mas simple tienden a infinito cuando P tiende a
Po (presion de saturacion). Mas aun, se supone que las caracteristicas de
evaporacidén-condensacion son idénticas para todas las capas, excepto para la
primera y que los calores de adsorcion para las capas segunda y mayores son
iguales al calor de condensacion del adsorbato. La suma de las cantidades

adsorbidas en todas las capas da la isoterma:

n C-(P/P,)
— = (2.5)
n, (-P/P,)-[1+(C-1)-P/P,]

en la cual n representa los moles adsorbidos en el equilibrio a la presion relativa
P/Po, nn, es el numero de moles que se pueden adsorber en una capa de espesor
monomolecular y C es una constante que depende del sistema gas-sélido.

Por conveniencia la ecuacion de BET se expresa mas comunmente en la forma:
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n-(Pf—P):nml-c—i_;i-lC?'P_}; (26)

que demanda una relacion lineal entre P/n(Po-P)y P/Po (grafica de BET). Con las

isotermas conocidas experimentalmente, el intervalo de linealidad de la grafica de

BET esta restringido, usualmente dentro de un intervalo de P/Po entre 0.05 y 0.3.
El célculo del area especifica, Sger, a partir del valor de np,, requiere el

conocimiento del area promedio, an,, que ocupa una molécula del adsorbato en la

monocapa completa, es decir:
SBET =N Na-ap (2.7)

en donde Nj es el numero de Avogadro. Este procedimiento de calculo de Sger se
basa en la suposicion de que para una temperatura y adsorbato dados, el valor de
am permanece constante e independiente de la naturaleza del adsorbente.

Emmett y Brunauer® suponen que el empaquetamiento de las moléculas
de adsorbato en la monocapa completa es la misma que en la fase condensada
(generalmente tomada como liquida). Para nitrégeno a 77 K suponiendo
empaquetamiento liquido, esta suposicién lleva al valor de a,=0.162 nm?, un valor

que ha sido adoptado por muchos autores®'®.
2.2.1.3 HISTERESIS Y FORMA DE LOS POROS.

Las isotermas de adsorcion de soélidos porosos normalmente exhiben
histéresis (esto es, las curvas de adsorcion y desorcion siguen diferentes
trayectorias), la cual en algunos casos se extiende a presiones muy bajas
La forma de las histéresis se relaciona a la forma de los poros. El arreglo de poros
que da lugar a los 5 tipos de lazos de histéresis se describe a continuacion:

Tipo A. Poros tubulares abiertos por los dos extremos, con seccion transversal
aproximadamente constante, poros de cuello de botella.
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Tipo B. Poros de hendiduras entre placas paralelas; Poros muy amplios con

entradas estrechas.

Tipo C. Distribucién heterogénea de poros que mostrarian un comportamiento tipo

A si se presentan en un intervalo restringido de diametros; ciertos poros de forma

conica.

Tipo D. La mayoria de las hendiduras; poros con cuerpos anchos y una

distribucién de cuellos estrecha.

Tipo E. Cavidades esféricas de radio variable, pero cuello constante; poros de

cuello de botella, vacios entre particulas esféricas empacadas de forma compacta
Figura 2.1 Tipos de histéresis?'®.

A B C D E

r/

Volumen adsorbido

2.2.1.4 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO

Para las reacciones catalizadas por sélidos es de gran importancia conocer
la distribucién del tamafno de poros de un catalizador, ya que no sélo dependen de
la cantidad de espacios vacios sino también del tamafo de la abertura de estos.
Este es un problema dificil puesto que los espacios de una determinada particula
no son uniformes en cuanto a tamafo, forma y longitud y por lo general estan
interconectados.

El volumen de espacios vacios o volumen de poros de una particula
catalitica se estima con base en la cantidad total de N, adsorbido sobre la muestra

a presion cercana a la de saturacién.
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El volumen de los poros correspondiente a diferentes radios se determina
por la desorcion del No contenido en los poros correspondientes a diversas
presiones relativas (P/P,). La diferencia de la curva para un volumen de poros
acumulativo en funcién del radio proporciona la distribucion de tamanos de poro.
El intervalo de diametro de poros que se puede determinar con la técnica de
fisisorcion de nitrogeno es de 17 - 600 A.

El método de fisisorcion de nitrégeno también permite determinar la
distribucién de tamarno de poro mediante algin modelo. El mas usado es el de
BJH (Barret, Joyner y Halenda)®®’. El modelo BJH asume que los poros son
cilindricos y que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase gaseosa se
retiene por el adsorbente mediante dos mecanismos, la adsorcion fisica sobre las
paredes de los poros y la condensacion capilar en el interior de los poros.

El calculo de volumen y diametro de poros puede hacerse con base en los
datos obtenidos de una isoterma de adsorcion, ya sea tomando los datos de
adsorcion o desorcion, la eleccion de unos datos u otros suele hacerse en funcién
del tipo de material, mas especificamente en funcién del tipo de poros del material.
Para los materiales analizados en el presente trabajo se tomaron los datos de la
curva de desorcién.

Los experimentos de fisisorcion de nitrégeno se realizaron en un equipo Tristar de

Micromeritics.
2.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS ?2%2%

Se ha convenido en llamar rayos X a la radiaciéon electromagnética cuya
longitud de onda se encuentra entre 0.1 y 100 A. La radiacién X se produce
generalmente bombardeando materia con electrones de alta energia, al hacer
incidir un haz de electrones acelerado por una diferencia de potencial, sobre un
trozo de metal, este emite radiacion X por efecto del bombardeo electrénico.

Las estructuras de los materiales inorganicos, la mayoria de los cuales son

cristalinos en el estado sélido, son un factor clave en el control de sus propiedades
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fisicas y quimicas. Las técnicas usadas para identificar e investigar estos
materiales involucran caracterizacion del seno del material (bulk).

En el estado cristalino se pueden encontrar a los &tomos y moléculas como
un arreglo ordenado, lo cual se requiere para lograr condiciones de difraccion,
cuando se cumplen estas condiciones un espécimen cristalino irradiado
apropiadamente puede dar origen a cientos o miles de rayos difractados, cada uno
de los cuales contiene informacion acerca del arreglo atomico y del movimiento
térmico. Debido a la inmensa cantidad de datos estructurales que se pueden
obtener de esta manera es que la cristalografia puede derivar soluciones
completas y detalladas de la estructura y el empaquetamiento de las moléculas en
el cristal.

2.2.2.1 LA CELDA UNIDAD

Los cristales son particulas sélidas con forma regular y caras planas y
brillantes. La regularidad de su apariencia externa es un reflejo de un alto grado de
orden interno. Cada cristal se deriva de un “bloque de construccién” basico que se
repite una y otra vez, en todas direcciones de manera perfectamente regular. Este
bloque de construccion se conoce como celda unidad. Todos los materiales
cristalinos adoptan, en el estado sélido, una distribucién regular de atomos o iones
en el espacio. La porcién mas simple de la estructura que se repite por traslaciéon y

muestra la simetria completa se define como celda unidad

2.2.2.2 LEY DE BRAGG

Los rayos X interactian con la materia de tal manera que un rayo incidente
en un material cristalino sera difractado en varias direcciones por los atomos o
iones del material. Si los centros de difraccidbn se encuentran separados por
distancias comparables a la longitud de onda de los rayos X puede ocurrir
interferencia entre los rayos X difractados por algun atomo. Debido a un arreglo
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ordenado de los centros difractores se puede alcanzar interferencia maxima o
minima.

Las distancias entre los atomos o iones en los sélidos son tipicamente de
unos pocos cientos de picémetros (equivalente a pocos Angstroms), que son
comparables con la longitud de onda de los rayos X producidos por el bombardeo
de metales con electrones.

La difraccién de rayos X de un sélido cristalino se puede ver al considerar la

difraccion de los puntos de una familia de planos, como se muestra enseguida:

PLANOS

Figura 2.2 Derivacién de la Ley de Bragg

La difraccién del rayo incidente de los puntos A y D en los planos vecinos
produce una difraccion en fase de los rayos X (interferencia constructiva) si la
distancia adicional recorrida por el foton difractado de D es un mdltiplo entero de la
longitud de onda. Esta diferencia de trayectoria BD + DC dependera de la
distancia interplanar dnqg, donde hkl son los indices de Miller de los planos en
consideracion, y también esta relacionado con el angulo de incidencia del Rayo X,
0. Para una diferencia de trayectoria que sea un multiplo entero de la longitud de

onda se puede obtener la siguiente relacion entre 0 y dp:
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BD+DC=2-d,, -senf =ni (2.8)

donde n es un entero y A es la longitud de onda de los rayos X. La expresion
2dsenb=nL se conoce como la ley de Bragg. Esta ecuacion expresa el
requerimiento de que los rayos difractados aparecen sélo a ciertos angulos
discretos, cuando la radiacién de una longitud de onda fija incide sobre los planos
de un cristal cuyas distancias interplanares estan dadas por dp.

2.2.2.3 INDICES DE MILLER

La forma mas comun de designar planos en una estructura cristalina es
mediante los indices de Miller. Para una celda unidad tridimensional se requieren
tres indices para designar un plano y se designan convencionalmente como h, ky
I: Los indices de Miller para una familia particular de planos son (h,k,l) donde h, k'y
| son enteros positivos, negativos o cero. En el caso de una estructura
tridimensional la obtencién de los indices de Miller se puede hacer considerando
los dos planos adyacentes de la red que cortan los ejes a, by c en el origen y en
la distancia méas corta a lo largo de las direcciones de la celda. Los indices de
Miller de esta familia de planos estan dados por los reciprocos de las
intercepciones fraccionarias a lo largo de cada direccién de la celda. El reciproco
de la intercepcion con la celda unidad en la direccién a da h, en la direccién b da k
y en la direccién ¢, da [ Para los planos que son paralelos a una de las
direcciones de la celda la intercepcion es infinito, y por tanto, el indice de Miller
para este eje es 1/~=0. La separacion de los planos se conoce como el

espaciamiento dy se representa normalmente por dn.

2.2.2.4 IDENTIFICACION DE COMPUESTOS

Al resultado de la difraccion de rayos X de un material, obtenido por el

método de DRX de polvos, se le denomina difractograma. Este diagrama es
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producido por el arreglo cristalino de la muestra, y por tanto, cada compuesto
quimico presenta un diagrama distinto y Unico. Para identificar un compuesto, o
mejor dicho, la fase o fases cristalinas de un compuesto, la lista de distancias
interplanares obtenidas experimentalmente se compara con las tarjetas
clasificadas (Powder Difraction File ,PDF) del Joint Committee of Powder
Difraction Standards (J.C.P.D.S., actualmente sustituido por el International Center
of Difraction Data (ICDD)), que es un archivo que contiene mas de 45000 datos de
difraccion de rayos X sobre diversos materiales clasificados y ordenados.

Los analisis de difraccidén de rayos X se realizaron en un equipo SIEMENS
D5000 con una radiacién de cobre CuKo con una longitud de onda de 1.5406 A,
los difractogramas se tomaron en el intervalo de 2° <26 <90°. En el apéndice C se

muestran las tarjetas del ICDD de los posibles compuestos cristalinos.
2.2.3 DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA %

El uso del andlisis térmico en la caracterizacién de materiales sélidos se
basa en el hecho de que, en un intervalo de temperatura escogido
apropiadamente, un solido experimentara cambios fisicos y/o quimicos. Los
intercambios de materia y/o energia con los alrededores estan siempre
involucrados en tales transformaciones y el analisis térmico permite detectarlos.

La temperatura caracteristica a la cual ocurrird un cambio en una muestra
dada depende de la naturaleza del sistema en estudio (composicion de la muestra
y de la atmésfera que lo rodea), y de factores que afectan la cinética de
transformacion. Tales factores estan relacionados con el arreglo usado para el
andlisis térmico (flujo de los reactivos gaseosos, efectividad de la transferencia de
masa y calor entre el sélido y los alrededores, programa de temperatura, etc.),
mientras otros estan relacionados con la muestra sélida (tamafo de particula,
estructura porosa, grado de dispersion en un material inerte, presencia de
impurezas, cristalinidad, etc.).

En el campo de la catalisis heterogénea, el analisis térmico se usa como

una herramienta para investigar cambios en la reactividad de la superficie y/o en el
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seno de las muestras con los alrededores, como un resultado de las variaciones
en composicién, método de preparacion o tratamiento preliminar.

La idea basica de las técnicas de desorcion y reduccion a temperatura
programada es monitorear las reacciones de un catalizador soélido con su
ambiente gaseoso mediante el analisis continuo de la fase gaseosa.

(]—$ sV
RM RM

PC >v1 CF

PC
G2

% ey TCP

 I—

Figura 2.3 Equipo de TPD:
G1 y G2, cilindros de gas (1, gas puro; 2 mezcla reductora). V1, valvula de
seleccion de gas; FC, controladores de flujo; V2, vdlvula de aislamiento del reactor;
R, reactor de cuarzo; F, horno; TCP, programador controlador de temperatura; T,

trampa; K, katarometro; XY, registrador; RM, rotametro.
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La desorcion a temperatura programada (TPD) fue desarrollada en 1963
por Amenomiya y Cvetanovic®®, y fue una extensién a polvos sélidos de la técnica
de “Desorcién instantanea” (Flash Desorption) de gases de filamentos metalicos

calentados en alto vacio®®.

En los estudios de TPD un sélido previamente
equilibrado con un adsorbato en condiciones establecidas se somete a un
programa de incremento de temperatura y la cantidad de gas desorbido se
monitorea continuamente.

Una representacion esquematica de un aparato de TPD se presenta en la
figura 2.3. Este aparato es del tipo “flujo dinamico a través de un lecho fijo” y el
progreso de la reaccidn se monitorea por analisis continuo del gas efluente,
usando un detector de conductividad térmica (Katarémetro). Durante los
experimentos de TPD, la muestra sélida se barre con un gas inerte (Argén o
Helio). El progreso de la reaccion se determina por el decremento en la
concentracion de hidrégeno del gas efluente.

En este trabajo se realiz6 el experimento de TPD utilizando amoniaco como
adsorbato, el intervalo de temperaturas estudiado fue de temperatura ambiente a
500°C. Se empleo un equipo ISRl modelo RIG-100 equipado con un detector de
conductividad térmica.

2.2.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA 237240

La interaccion de la luz con particulas cataliticas es y ha sido muy utilizada
como la principal herramienta en la caracterizacibn de catalizadores. La
espectroscopia de Reflectancia Difusa cubre las regiones del espectro de
infrarrojo cercano (NIR), visible y ultravioleta (UV) y se pueden estudiar, en
principio, propiedades del seno y de la superficie de los catalizadores. Para poder
hacer analisis cuantitativo se requiere una teoria de la interaccion de la luz con un
medio que absorbe, emite y dispersa.

La tabla 2.2 resume las propiedades y componentes del soporte y la fase
adsorbida que pueden estudiarse por DRS. El intervalo de numero de onda es de

5000 a 50,000 cm™. En dicho intervalo la informacién acerca de las propiedades
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de los catalizadores se puede obtener de transiciones vibracionales y electrdnicas
en moléculas adsorbidas, de transiciones electronicas dentro de orbitales “d” de
iones de metales de transicidn, de transiciones electrénicas entre ligandos e iones
de metales de transicion y de transiciones electronicas que involucran defectos y
el “intervalo de banda prohibida” (band gap) de los catalizadores. El “intervalo de
banda prohibida” es la diferencia en energia entre la banda de conduccion y la
banda de valencia y se presenta como una absorcién continua empezando en una

frecuencia caracteristica y se extiende a numeros de onda mayores.

Tabla 2.2 Propiedades de los catalizadores que se pueden estudiar por DRS.

Seno (bulk) y Intervalo de Fase adsorbida Intervalo de
Superficie namero de onda namero de onda
Banda prohibida uv lones de metales NIR, visible, UV
30,000 a 50,000 cm’’ de transicion 5000 a 50,000 cm”

Defectos uv Moléculas con UV, visible

30,000 a 50,000 cm™ | grupos Cromoféricos | 14,000 a 50,000 cm”

lones de metales NIR, visible, UV Sobretonos NIR

de transicion 5000 a 50,000 cm™ | Vibracionales y bandas | 5000 a 14,000 cm
de combinacion

2.2.4.1 TEORIA

Las dimensiones de las particulas cataliticas son comparables a la longitud
de onda del haz incidente. Esto hace imposible distinguir los fenédmenos de
refleccion, refraccion y difraccion: la luz es dispersada. En DRS la intensidad de la
luz dispersada a una longitud de onda dada de un grosor “infinitamente delgado”
de una capa de un catalizador estrechamente empacado se compara con la
dispersion de una capa infinitamente delgada de una referencia no absorbente
(blanco). La proporcion de la intensidad de la luz dispersada por el catalizador a
aquella de la referencia se registra como una funcién de la longitud de onda. Esto
constituye el espectro de reflectancia difusa. Existen dos formas de iluminar la

muestra y la referencia. En el primer modo, un rayo de luz dispersada golpea
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directamente en forma perpendicular en la muestra y en la referencia. La primera
capa de particulas orientadas al azar dispersa la luz en todas direcciones,
independientemente del angulo de incidencia, y garantiza la iluminacién difusa de
las otras particulas. La luz dispersada de la muestra y la referencia se colecta en
una esfera de integracion y se detecta mediante una celda de Sulfuro de Plomo
(NIR) o un multiplicador (UV-Visible) en la parte superior de la esfera de
integracion. Dado que la esfera de integracién puede dispersar la luz y no
absorberla, se cubre perfectamente con una capa fina. En el segundo modo de
operacién la muestra y la referencia se iluminan con radiacion difusa no
dispersada, su caracter difuso se garantiza por la esfera de integracién. En
principio, las mediciones de luminiscencia de las muestras no ofrecen dificultades.
En el modo 1 se obtiene el espectro de absorcion, en el modo 2 se registran
absorcion y luminiscencia y la diferencia es el espectro de luminiscencia.

Los espectros experimentales contienen una parte de absorcion y una parte
de dispersion. Para particulas estrechamente empacadas el rayo de luz se somete
a una dispersion multiple en un gran numero de particulas. Si al mismo tiempo, se
dan las relaciones de fase e interferencias entre los rayos de luz dispersada, se
hace imposible una solucidbn general cuantitativa al problema de multiple
dispersion. Existen dos aproximaciones. En la aproximacién del continuo (por
mucho la méas popular) no se toman en cuenta las caracteristicas de las particulas
individuales. En la aproximacién estadistica se caracterizan las particulas
individuales. La validez de esta aproximacion depende de la exactitud con la cual
se puedan caracterizar dichas particulas.

La teoria mas popular, la del continuo, es la teoria de Schuster-Kubelka-
Munk (SKM). EI Flux I de iluminacién monocromatica difusa y el flux J de luz
difusa dispersada se aproximan a dos fluxes opuestos, perpendiculares a la
superficie de una pelicula infinitamente delgada de catalizador. La ecuaciéon de
Schuster-Kubelka-Munk (SKM) es:
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R = intensidad - de - la - luz - reflejada - de - la - muestra
“ intensidad - de-la-luz - reflejada - de - la - referencia

(2.10)

R~ se obtiene directamente del espectrometro. Ky S son los coeficientes de
absorcion y dispersion de la ecuacion de Schuster-Kubelka-Munk (SKM),
respectivamente, y son caracteristicos del sistema en investigacién. El coeficiente
real de absorcion, ay, y el coeficiente real de dispersién, oy, a la frecuencia v estan

relacionados con Ky S como sigue:

av =nK y ov=xS (2.11)

Combinando las ecuaciones 2.43 y 2.44 se tiene

(2.12)

Las ecuaciones 2.9 y 2.10 fueron desarrolladas por Klier®*?4
Generalmente la proporcién n/y es constante e igual a 3/8 para valores de K/S
entre 0 y 0.3. Para muestras fuertemente absorbentes (K/S>0.3 o R.<0.5) (m/x)
decrece. Asi a bajas concentraciones de centros absorbentes la ecuacion SKM es
una buena representacion del espectro de absorcion.

Los espectros de soportes y catalizadores se tomaron en el intervalo de
longitud de onda de 200 a 2500 nm, tomando como referencia BaSO, para los
soportes y para los catalizadores el soporte correspondiente. El andlisis se efectud
en un espectrometro Cary 500 UV-VIS-NIR.

2.2.5 FT-IR DE MOLECULAS SONDA 241-246

El término infrarrojo (IR) cubre el intervalo del espectro electromagnético

entre 0.78 y 1000 um. En el contexto de la espectroscopia infrarroja la energia de
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la radiacion suele medirse en nimeros de onda, la cual tiene unidades de cm™ y
es igual al inverso de la longitud de onda.

La regién IR suele dividirse en tres regiones; infrarrojo cercano, medio y
lejano. La tabla 2.3 muestra los intervalos de longitud y numero de onda
correspondientes a las distintas zonas de infrarrojo La region mas utilizada esta
entre 4000 y 400 cm™.

Tabla 2.3 Longitudes de onda en infrarrojo.

Regién IR Intervalo de longitud de Intervalo de longitud de
onda (um) onda (cm™)
Cercano 0.78-2.5 12800-4000
Medio 2.5-50 4000-200
Lejano 50-1000 200-10

La espectroscopia IR se basa en que la interaccion de la radiacion IR con la
materia produce cambios en los estados rotacionales y vibracionales de las
moléculas. Para que una molécula absorba radiacién IR, las vibraciones o
rotaciones de la molécula deben causar un cambio neto en el momento dipolar de
la molécula. El campo eléctrico oscilante de la radiacidon interacciona con las
fluctuaciones en el momento dipolar dentro de la molécula. Si la frecuencia de la
radiacién incidente coincide con la frecuencia vibracional de la molécula entonces
la radiacion se absorbera causando un cambio en la amplitud de la vibracién
molecular. La espectroscopia IR mide transiciones rotacionales y vibracionales
que son utiles en la caracterizacion de compuestos, grupos funcionales o enlaces
entre atomos.

Las posiciones de los atomos en las moléculas no son fijas, sino que estan
sujetas a diferentes vibraciones. Estas vibraciones se pueden clasificar en dos
categorias principales: estiramiento y doblamiento (stretching y bending). El
estiramiento es un cambio en la distancia interatomica a lo largo del eje de enlace.
El doblamiento es un cambio en el angulo entre dos enlaces. Existen cuatro tipos

de estiramiento que en la literatura suelen denominarse con nombres en ingles
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debido a la falta de una traduccion exacta al espanol: rocking (mecer), scissoring
(tijeretear), wagging (menear), twisting (torcer).

Vibraciones de estiramiento

KA

Sirmeétrico Antisimeétrico

Vibraciones de doblamiento

Cerca  Cerca Cerca
y }{ y -
becer en el Tijereteo en el Aleten fuera Torsion fuera
mismo plana misma plano de plano de plano

Figura 2..4 Vibraciones de estiramiento y doblamiento.

Ademas de las vibraciones ya mencionadas, pueden ocurrir interacciones
entre vibraciones (acoplamiento) si los enlaces que vibran estan unidos a un solo
atomo central. El acoplamiento vibracional esta influenciado por varios factores;
Un acoplamiento fuerte de vibraciones de estiramiento ocurre cuando existe un
atomo comun entre los dos enlaces vibratorios. Un acoplamiento de vibraciones
de doblamiento ocurre cuando existe un enlace comun entre grupos vibratorios y
un acoplamiento entre vibraciones de estiramiento y de doblamiento ocurre si el
enlace de estiramiento esta junto a un angulo que varia debido al doblamiento. El
acoplamiento es mayor cuando los grupos acoplados tienen aproximadamente las
mismas energias. No se observa acoplamiento entre grupos separados por dos o
mas enlaces.

En catalisis heterogénea la técnica de IR suele utilizarse para el analisis de
la superficie mediante el andlisis de las perturbaciones que sufren ciertas
moléculas al adsorberse en la superficie de los catalizadores. Estas moléculas,
llamadas moléculas sonda, pueden proveer de informacién precisa a cerca de los

sitios cataliticos superficiales. En el presente trabajo se utilizé la adsorcion de
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piridina para analizar los sitios acidos. También se emple6 la adsorcién de CO que
da informacién acerca de las vacantes de azufre en los sulfuros metalicos.

Para los experimentos de adsorcién de CO y piridina analizada por FT-IR se
prepararon discos a presién (6-10 mg/cm?) y las muestras se colocaron en una
celda de IR. En el caso de la adsorcion de CO, los catalizadores se sulfuraron in
situ a 400°C por 4 horas con un flujo de 20 mL/min de una mezcla de 15% en
volumen de H.S en H,, durante el enfriamiento se hizo pasar un flujo de H, para
remover el exceso de H,S. Posteriormente se evacuo la celda a 723 K por 2 hrs.
Los espectros de la superficie de los catalizadores antes de adsorber CO se
tomaron a temperatura ambiente. La adsorcion de CO se realizé mediante la
adicion de pequefios pulsos hasta alcanzar una presién de equilibrio de 1.0 Torr.
Estos espectros se tomaron a 100 K. La adsorcién de piridina se utilizé para medir
la acidez de los soportes. En este caso, previo a la adsorcién, la muestra fue
tratada a 450°C en flujo de oxigeno por 2 hrs. Después se evacud a la misma
temperatura por otras 2 horas. Se agreg6é un pulso de piridina y se tomaron
espectros de la muestra a temperatura ambiente, 100, 200 y 300°C. Los espectros
fueron tomados en un espectrofotémetro Nicolet 760 FT-IR con una resolucién de
2cm™ y 200 barridos.

2.2.6. MICROSCOPIA ELECTRONICA 247250,

En esta técnica se utiliza un haz de electrones de alta energia para analizar
objetos a una escala muy fina. Este analisis puede proveer informacién de la
topologia, morfologia, composicion y cristalografia de los especimenes
analizados. Se puede distinguir entre dos tipos de microscopia electronica;
microscopia electronica de barrido y microscopia electronica de transmisién: (SEM
y TEM por sus siglas en inglés)

Un microscopio electronico funciona exactamente igual que uno éptico, con
la excepcidn que el electronico usa un haz de electrones en vez de luz para
obtener la “imagen” del espécimen. En la figura 2.5. Se presenta un esquema

simplificado de un microscopio electrénico de transmisién. Arriba la fuente virtual
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representa la fuente de electrones, comiunmente una pistola termoidnica, que
produce un haz monocromatico. Este haz se enfoca en un coherente y delgado
rayo mediante las lentes condensadoras 1 y 2. Las primeras lentes
condensadoras determinan el “tamarno de spot” (el intervalo del tamafno del rayo
que golpea la muestra). Las segundas lentes condensadoras (normalmente
controladas por el botdn de intensidad o brillantez) es el que realmente cambia el
tamano del rayo en la muestra, desde una mancha amplia y difusa hasta un rayo
del tamano de la punta de un alfiler. El rayo se restringe mediante la apertura del
condensador (seleccionada por el operador), eliminando los electrones de alto
angulo (aquellos que se encuentran lejos del eje O6ptico). El rayo golpea el
espécimen y una parte se transmite. La porcién transmitida se enfoca mediante la

lente objetiva y se transforma en una imagen.

Fuente virtual

= primeras lentes condensadoras

A,
A — =. segundas lentes condensadoras

Aperura del condensador

kuestra

Area. de aperura

— = PFrimerasz lentes intermedias

megundas lentes intermeadias

Fantalla principal

Figura 2.5 Esquema simplificado de un microscopio electrénico de transmisién
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Adicionalmente, la apertura objetiva y el area de apertura pueden restringir
el rayo; la apertura objetiva realza el contraste al bloquear los electrones
difractados de alto angulo, el area de apertura permite al usuario examinar la
difraccion periédica de los electrones que resulta del arreglo ordenado de atomos
en la muestra. La imagen se transfiere a través de la columna mediante las lentes
intermedias y proyectoras ampliandose en el recorrido. La imagen se recolecta en
la pantalla principal, las zonas oscuras de la imagen representan aquellas areas
de la muestra donde pocos electrones fueron transmitidos (con mayor espesor o
mas densos). Las areas mas claras de la imagen representan las areas de la
muestra donde mas electrones fueron transmitidos (son mas delgados o menos

densos).
2.2.7 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE ''By #’Al. 212

La resonancia magnética nuclear (RMN) esta basada en la medicién de absorcién
de la radiacion de radiofrecuencia por un ndcleo en un campo magnético fuerte.
La absorcién de la radiacion hace que el spin nuclear se alinee o gire en direccién
de mayor energia. Luego de absorber energia los nucleos reemiten radiacién y
vuelven al estado de energia mas bajo. La RMN es una herramienta analitica muy
poderosa y tedricamente muy compleja. Con esta técnica se puede deducir el
ambiente quimico de algunos elementos a partir de la interaccion de los espines
nucleares atbmicos con un campo magnético externo.

Las particulas subatdémicas como electrones, protones y neutrones poseen
un momento magnético de spin. En muchos atomos estos espines se encuentran
apareados, de tal manera que el nacleo atobmico no tiene un momento de spin
global, como en el caso del carbono 12. Sin embargo en algunos atomos como 'H
o ®C el nucleo si posee un momento de spin global. Las reglas para determinar el
spin neto de un nucleo son las siguientes:

1.- Si el nimero de protones y el de neutrones son ambos pares el nucleo

globalmente no posee spin (spin nulo).
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2.- Si la suma del nimero de neutrones mas el de protones es impar, el nucleo
tiene un espin semi-entero multiplo de 2 (1/2, 3/2, 5/2, ..)

3.- Si el numero de protones y el de neutrones son ambos impares el ndcleo tiene
un spin entero (1,2,3,..).

La mecanica cuantica indica que un nucleo con spin global / tendra 2/ + 1
posibles orientaciones. Asi un ndcleo con / = V2 tendra dos orientaciones posibles.
En ausencia de un campo magnético, estas orientaciones son de igual energia,
pero si se aplica un campo magnético los niveles energéticos se desdoblan y a
cada nivel se le asigna un numero cuantico magnético m.

Cuando el nacleo se encuentra en un campo magnético, las poblaciones
iniciales en los niveles energéticos esta determinada por la termodinamica
mediante la distribucion de Boltzmann. Esto significa que el nivel energético mas
bajo tendra un poco mas nucleos que el nivel energético superior. Es posible
entonces excitar nucleos del nivel energético menor al mayor mediante radiacion
electromagnética, donde la frecuencia de radiacion requerida para tal excitacion

esta determinada por la diferencia entre los niveles energéticos.

2.2.7.1 ENERGIA DE TRANSICION

El ndcleo posee carga positiva y un momento de spin, esto genera un
pequeino campo magnético. El nucleo posee por tanto un momento magnético u,

que es proporcional a su spin /.

(2.13)

La constante y se llama relacién giromagnética y es una constante nuclear
fundamental cuyo valor es diferente para cada nucleo y h es la constante de

Planck. La energia de un nivel energético particular esta dada por:

E=-Y", B (2.14)
2.7
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Donde B es la fuerza magnética del campo en el nicleo. La diferencia de energia

entre los niveles (energia de transicion) se calcula como:

AE=71B (2.15)
2.7

El campo magnético en el nucleo no es igual al campo externo aplicado, ya que
los electrones alrededor del ndcleo lo apantallan. La diferencia entre el campo
magnético aplicado y el campo magnético en el nicleo se llama apantallamiento

nuclear
2.2.7.2 DESPLAZAMIENTO QUIMICO.

Cuando un nucleo activo en NMR se coloca en un campo magnético éste
entra en resonancia a una frecuencia especifica en funcién de la fuerza del
campo. Sin embargo, dependiendo del ambiente quimico local, los protones de
una molécula pueden resonar a frecuencias ligeramente diferentes. Como esta
frecuencia depende de la fuerza del campo magnético aplicado se requiere
convertir a un valor independiente de la fuerza del campo, este valor es el
desplazamiento quimico. El desplazamiento quimico se reporta como una medida
relativa a una frecuencia de resonancia de referencia. Esta diferencia entre la
frecuencia de resonancia y la frecuencia de referencia se divide por la senal de la
frecuencia de referencia para obtener el desplazamiento quimico. Las unidades
del desplazamiento quimico son partes por milléon, porque la diferencia en la
frecuencia es del orden de hertz, mientras que la frecuencia de la senal de

referencia esta en megahertz.

Los nlcleos de %Al y "B son activos en RMN. El aluminio puede
encontrarse como; Al tetraedrico (70-50 ppm), Al penta-coordinado (alrededor de
40 ppm) y Al octaédrico (10,-10 ppm) '"°#°, Mientras que con el boro se obtienen

sefnales alrededor de 20ppm para boro trigonal y 2 ppm para boro tetraédrico
181,256-264
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2.3 ACTIVIDAD CATALITICA.

Los catalizadores estudiados en este proyecto se evaluaron en la reaccion
de hidrodesulfuracion (HDS) en dos tipos de reactores; intermitente y continuo. La
realizacion de los experimentos en reactor intermitente obedece a que estos
permiten un mejor seguimiento de la cinética y los intermediarios de reaccién.
Mientras que en los experimentos en reactor continuo los catalizadores son
evaluados en condiciones mas parecidas a las que se usan industrialmente.

En los experimentos también se hicieron variaciones en la alimentacion con
la idea de analizar la inhibicién de la HDS profunda por compuestos aromaticos y

nitrogenados.

2.3.1 ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES

Antes de poner a prueba los -catalizadores en la reaccion de
hidrodesulfuracién se necesita sulfurarlos para dar lugar a la formacion de la fase
activa (sulfuro metalico), en el caso del molibdeno ocurre una reduccion de Mo(VI)
en MoO3 a Mo(IV) en MoS,, se pretende que se complete la siguiente reaccion:

MoO, +2H,S+H, = MoS, +3H,0 (2.16)

En el caso de los promotores, niquel y cobalto, presentes como éxidos (NiO
y Co304), también se sulfuran, como sigue:
9NiO +8H,S + H, = Ni,S, +9H,0 (2.17)

3C0,0, +8H,S +4H, = Co,S, +12H,0 (2.18)

2.3.1.1 PROCEDIMIENTO DE SULFURACION EN REACTOR
INTERMITENTE

Se pesa la cantidad de catalizador a utilizar. Posteriormente se depositan en
un reactor de vidrio con plato poroso. Se coloca el reactor en un equipo que
consta de una linea en la que se pueden hacer pasar gases, un horno con

controlador de temperatura y un termopar. Se hace pasar una corriente de
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nitrégeno, alrededor de 20 ml/min, al mismo tiempo que se inicia el calentamiento
con una velocidad de 10°C/min aproximadamente y se mantienen estas
condiciones hasta que se alcanza la temperatura de 150°C. Una vez alcanzada
esta temperatura se remplaza el flujo de nitrdgeno por uno de una mezcla
sulfhidrico/hidrégeno (H2S/Hz, 20% vol) de 20 ml/min y se continua calentando
hasta alcanzar 400°C, ya que se llega a esta temperatura se mantiene asi por
cuatro horas. Al final de este lapso se suspende el calentamiento para dejar
enfriar y se vuelve a pasar la corriente de nitrogeno. Después de esto el
catalizador, ahora sulfurado, esta listo para cargarse al reactor.

2.3.1.2 PROCEDIMIENTO DE SULFURACION EN REACTOR CONTINUO

Se controla el tamano de particula del catalizador a utilizar (malla 60 = 0.25
mm). Se pesa el catalizador mallado y se carga en el reactor. Para la sulfuracién
se hace pasar un flujo de 0.1 ml/min de una mezcla de disulfuro de carbono en
ciclohexano (1.4% en peso de azufre) y un flujo de H, de 100cc/min. En esta
etapa el reactor opera a presion atmosférica. La temperatura se incrementa de
ambiente a 300°C y se mantiene asi por 4 horas. Después de este procedimiento
el catalizador queda preparado para la reaccion.

2.3.2 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA.

2.3.2.1 ACTIVIDAD EN REACTOR INTERMITENTE

En la reaccion de hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-
DMDBT) la mezcla de reaccion que se utilizé fue una solucién de 4,6-DMDBT en
decano con un contenido de azufre de 0.1% en peso. En cada experimento se
usaron 40 ml de esta solucion.

Para el estudio de la inhibicién de la HDS por compuestos de nitrogeno la
mezcla de reaccidén consistié en 40 mL de una mezcla n-decano con m-xileno
(70/30 en volumen) con carbazol (80 ppm de N) y 4,6-DMDBT (0.1% en peso de
azufre). En todos los experimentos se usaron 150 mg de catalizador.

69



DESARROLLO EXPERIMENTAL

El procedimiento de reaccion es el siguiente: Se carga el reactor con la
solucion correspondiente (con o sin presencia de carbazol) y se agrega el
catalizador ya sulfurado, se cierra el reactor y se presuriza con hidrégeno a una
presion de 650 Ib/in?. Se revisa que el reactor no tenga fugas y se procede a
colocarlo en la canastilla de calentamiento y a conectarle los aditamentos
necesarios (conexién del termopar, mangueras de entrada y salida de agua de
enfriamiento, tubo con enfriamiento para tomar muestra). Hecho lo anterior el
reactor se calienta hasta la temperatura de reaccion (300-325°C) y se mantiene a
esta temperatura durante todo el experimento (6 horas). Se toman pequenas
cantidades de muestra cada hora para seguir el curso de la reaccion. Los
resultados se analizan mediante cromatografia de gases.

2.3.2.2 ACTIVIDAD EN REACTOR CONTINUO.

Una vez que se ha sulfurado el catalizador, se comienza la puesta en
marcha de la reaccion. Este procedimiento consiste en ajustar la temperatura a
aquella de la reaccion (300, 325 o 350°C), alimentar la mezcla de reaccion
correspondiente la cual se precalienta antes de entrar al reactor y elevar la presion
mediante hidrégeno desde atmosférica hasta la presién de operacion 800 Ib/in? |
este Ultimo proceso toma alrededor de media hora. Los flujos de operacion son;
mezcla liquida reaccionante de 0.2ml/min, y flujo de hidrégeno gas de 100cc/min.
La reaccién se desarrolla por un periodo de tiempo necesario para llegar al estado
estacionario, para la reaccién de HDS normalmente 4 horas son suficientes para
este fin. Una vez terminado este periodo se puede realizar otro experimento con
este mismo catalizador simplemente al cambiar la alimentacion o temperatura.
Debido a este hecho en este tipo de reactor es facil examinar varias condiciones
(temperaturas, alimentacion, presion,..). Aprovechando esta propiedad se
realizaron variaciones en la alimentacion al reactor para evaluar el impacto de la
presencia de inhibidores en el desempeio de los catalizadores desarrollados.

En la medicién de la actividad en reactor continuo se utilizaron varias

mezclas de reaccion:
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e Una mezcla de 4,6-DMDBT en n-hexadecano conteniendo 500 ppmS.

e Una mezcla de 4,6-DMDBT en decano (500 ppmS)

e Una mezcla de DBT (1000ppmS) y 4,6-DMDBT (500ppmS) en n-decano.

e Una mezcla de DBT (1000ppmS), 4,6-DMDBT (500ppmS) y naftaleno (2%
en peso) en n-decano-m-xileno (70/30 v/v).

Una mezcla de DBT (1000ppmS), 4,6-DMDBT (500ppmS) y carbazol (80
ppmN) en n-decano-m-xileno (70/30 v/v).

Reactor continuo Reactor continuo
un solo lecho doble lecho
Alimentacion Alimentacidn
H‘z x HE _l_
Carborundurn |
Carborundum i
3 ' Catalizador1 | "
Catalizador \;{( |:> Carborundum
Catalizador 2 | <
Carborndurm ]
Carborundum |
H, H,S H, HS
* b *
Producto Producto

Figura 2.6. Reactor continuo.

Los experimentos de doble lecho catalitico también se realizaron en reactor
continuo. El procedimiento es exactamente igual al descrito para un solo lecho en
el reactor continuo, con la Unica diferencia que en el momento de cargar el reactor
se empacaron dos lechos cataliticos. Figura 2.6 muestra claramente esta
diferencia.

Finalmente en la figura 2.7 se resumen las condiciones utilizadas en los dos
tipos de reactores. Como se puede observar, la relacion hidrogeno a hidrocarburo
es muy diferente en los dos tipos de reactores. En el reactor continuo el cociente
entre los moles de hidrégeno y los moles de hidrocarburo alimentados al reactor

(H2/HC) es de 325 y esta relacion se mantiene constante durante todo el

71



DESARROLLO EXPERIMENTAL

experimento. Por otro lado, en el reactor intermitente la relacién Hy/HC es
inicialmente de 3.7 y su valor disminuye conforme avanza la reaccién ya que el
hidrégeno es un reactivo que se consume durante el experimento. Por tanto, es
posible que haya diferencias en los resultados obtenidos entre los reactores

continuo e intermitente.

4,6-DMDBT/Hexadecano 4,6-DMDBT/ Hexadecano
S=500ppm, relacion H,/Hc=325 0.1 % S, relacion H,/Hc=3.7
H,
P=800psia Q ,
T , P=1100psia
emperaturas: _
300°C y 350°C o ] Temperaturas:
H.C 3 300°C y 325°C
Reactor
Continuo —
H,, H,S, productos Reactor intermitente

Figura 2.7 Condiciones en reactor continuo e intermitente.

24 ANALISIS E IDENTIFICACION DE LOS COMPUESTOS POR
CROMATOGRAFIA DE GASES 265268

La cromatografia de gases involucra la vaporizacién e inyeccién de una
muestra a la entrada de una columna cromatografica, la muestra se transporta a
través de la columna por el flujo de una fase mavil inerte. La columna contiene
una fase liquida estacionaria la cual esta adherida en la superficie de un sélido
inerte o directamente al interior de la columna. A la salida de la columna el
cromatdgrafo esta equipado con un detector; existen diversos tipos de detectores

qgue se escogen en funcion de los compuestos que se requiere cuantificar.
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El gas acarreador debe ser quimicamente inerte, los gases usados
comunmente son He, N, Ar y CO.,. La eleccién del gas acarreador depende del
tipo de detector que se utilice. A la entrada del gas acarreador normalmente el
cromatégrafo cuenta con una malla molecular para atrapar agua y otras
impurezas.

Para una eficiencia éptima de la columna. La muestra no debe ser muy
grande y se debe de introducir como un pulso de vapor para evitar
ensanchamiento de los picos y pérdida de resolucién. La forma de inyeccion mas
comun es mediante una microjeringa a través de un septum de goma hacia un
puerto evaporador a la entrada de la columna. La temperatura del puerto de
muestreo es usualmente 50°C mayor que el punto de ebullicién del compuesto
menos volatil de la muestra. Para columnas capilares el volumen de inyeccién es
tipicamente de entre 1.0 y 3.0 pl.

Existen dos modos de inyeccién denominados; dividido (split) y sin division
(splitless). En el modo dividido una fraccién significante de la muestra inyectada
fluye a través del inyector hacia la purga y sélo una pequefia fraccién de la
muestra es cromatografiada (separada) por la columna. Por el contrario, en el
modo sin divisién toda o casi toda la muestra inyectada fluye y se separa dentro
de la columna capilar.

Las columnas capilares tienen un didmetro interno tipicamente del orden de
décimas de milimetro y pueden ser de dos tipos: de pared recubierta (WCOT,
wall-coated open tubular) o de recubrimiento soportado (SCOT, support-coated
open tubular). Las columnas de pared recubierta consisten de un tubo capilar
cuyas paredes se recubren con una fase liquida estacionaria. En las columnas de
recubrimiento soportado, la pared interna se recubre con una pequefia capa de
material inerte sobre la cual la fase estacionaria se adsorbié previamente. Las
columnas de recubrimiento soportado son generalmente menos eficientes que las
de pared recubierta.

En cromatografia de gases se pueden utilizar muchos detectores que varian
en selectividad. Un detector no selectivo responde a todos los componentes
excepto al gas acarreador, un detector selectivo responde a compuestos con una
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propiedad fisica o quimica en comun y un detector especifico responde so6lo a una
clase de compuestos quimicos. Los detectores también pueden agruparse en
detectores dependientes de la concentracion y detectores dependientes del flujo
masico. La sefial de un detector dependiente de la concentracién esta relacionada
con la concentracion del soluto en el detector y normalmente no destruye la
muestra. Los detectores dependientes del flujo masico normalmente destruyen la
muestra y la sefal esta relacionada con la velocidad a la cual las moléculas de

soluto entran al detector.

2.4.1 DETECTOR DE IONIZACION DE FLAMA (FID)

En un detector de ionizacién de flama (FID), el efluente de la columna se
mezcla con aire e hidrégeno y se quema. Los compuestos organicos quemados
en la flama producen iones y electrones que pueden conducir electricidad a través
de la flama. Se aplica un potencial eléctrico en la punta de la flama y se cuenta
con un electrodo colector arriba de la flama. Finalmente, se mide la corriente
resultante de la pirolisis de cualquier compuesto organico. Los detectores de
ionizaciéon de flama son sensitivos a la masa mas que a la concentracién, esto
tiene como ventaja que los cambios en la velocidad de flujo de la fase mévil no
afectan la respuesta del detector. El FID es un detector general Gtil para el analisis
de compuestos organicos, tiene alta sensibilidad, un intervalo amplio de respuesta
lineal y bajo ruido. También es robusto y facil de utilizar aunque destruye la

muestra que analiza.

2.4.2 DETECTOR DE ESPECTROMETRIA DE MASAS %927

Otro tipo de detector empleado en cromatografia de gases que es muy caro
pero muy U0til es la versidbn adaptada de un espectrémetro de masas. Esta
poderosa técnica analitica pertenece a la clase de instrumentos acoplados (ya que
cada parte puede existir de manera independiente), por lo que suele denominarse
cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS).
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En la espectrometria de masas se fragmentan las moléculas en atomos o
moléculas ionizadas. Después se utiliza la diferencia en la raz6n masa/carga (m/e)
de los fragmentos ionizados para lograr su separacion. La espectrometria de
masas es util tanto en la cuantificacion como en la determinacion de informacién
quimica y estructural de moléculas. Dichas moléculas presentan diferentes
patrones de fragmentacidn, por tanto el analisis de cada patrén de fragmentacién
sirve para la identificacion de la composicion y estructura de los componentes
analizados.

La operacion general de un espectrometro de masas consiste en tres pasos
principales; la creacién de iones en fase gaseosa, separacion de los iones en
espacio o tiempo con base en la relacién masa-carga y la medicién de la cantidad

de iones de cada relacion masa-carga.
2.4.3 DETECTOR FOTOMETRICO DE FLAMA PULSADA (PFPD) 272274

El PFPD se basa en una flama pulsada para la generaciéon de la
luminiscencia quimica. El detector opera con una mezcla hidrégeno-aire. Esta
mezcla se quema y luego se propaga hacia una cadmara de combustidon de tres a
cuatro veces por segundo donde el frente de la flama se extingue. Las emisiones
luminosas de carbon junto con las emisiones de la combustién de
hidrégeno/oxigeno se completan en dos o tres milisegundos, después de lo cual
un numero de especies heteroatdmicas genera emisiones retardadas que pueden
durar de 4 a 20 milisegundos. Estas emisiones retardadas se filtran y se detectan
mediante un tubo fotomultiplicador apropiado que tiene una valvula controlada

electrénicamente con el fin de eliminar la emisién de carbén de fondo.
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Capitulo 11

RESULTADOS DE LA

CARACTERIZACION

3.1 FISISORCION DE NITROGENO

Los resultados de la caracterizacion de las propiedades texturales de

los soportes determinadas mediante fisisorcion de nitrégeno se presentan en la

Tabla 3.1. Con los contenidos de boro utilizados en este trabajo (B<3.0) se

observa que el area especifica aumenta con la carga de boro. De hecho se

obtiene un maximo en la superficie con 1.0% de boro en el soporte. Después de

este punto el area comienza a disminuir con mayores contenidos de boro. El

aumento en area especifica a bajos contenidos de boro ya se ha reportado

previamente %,

Tabla 3.1 Propiedades texturales

Muestra Area especifica BET | Didmetro promedio | Volumen de poros

(mz/ g) de poros (A) (cc/g)

Al,Os 229 67 0.55
Al,Os-(1B) 242 59 0.49
Al,03-(3B) 237 60 0.45
Mo/Al,0O3 184 64 0.42
Mo/Al,05-(1B) 212 56 0.41
Mo/Al,03-(3B) 195 57 0.38
CoMo/Al,O3 176 66 0.38
CoMo/Al,05-(1B) 215 57 0.42
CoMo/Al,03-(3B) 190 60 0.34
NiMo/Al,04 186 65 0.39
NiMo/Al,03-(1B) 195 57 0.36
NiMo/Al,05-(3B) 183 57 0.34
Ni/Al,03-(1B) 231 67 0.44
Co/Al,O3-(1B) 245 58 0.44

La figura 3.1 muestra la distribucion de tamano de poros de los soportes de

Al,O3-B(x). El diametro de los poros de Al.O3; decrece ligeramente al incorporar
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boro. El diametro promedio disminuye de 67 A en Al,O3 a alrededor de 60 A en las
muestras con boro. Ademas es perceptible que con la incorporacién de boro la

distribucién de poros se hace mas estrecha.
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Diametro de poro (A)
Figura 3.1. Distribucion de diametro de poros de soportes.

En el caso de los catalizadores se observa la misma tendencia en la
relacion entre el area especifica y el contenido de boro. Aunque los valores del
area especifica son menores en los catalizadores debido a la presencia de las

fases metalicas.
3.2 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Para averiguar si la incorporacién de boro en catalizadores Ni(Co)Mo/Al.O3
produce cambios en la coordinacion de los metales se obtuvieron los espectros de
los catalizadores en el estado oxidado. Se encontré que en general las cantidades
relativas de Mo y de promotores coordinados en forma tetraédrica disminuyen con
el incremento en el contenido de boro.

La figura 3.2 muestra los espectros de los catalizadores CoMo/Al;O3
modificados con boro en la zona de absorcion de especies de cobalto. El

incremento en el contenido de boro genera una disminucién del triplete atribuido a
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cobalto en coordinacién tetraédrica, Co(Td), bandas con maximos en 540, 580 y
625 nm 27°28! |a banda de absorcién de especies octaédricas (450 nm) no
muestra un aumento significativo. Esto debido a que las transiciones d-d de
compuestos de geometria octaédrica dan lugar a sefiales considerablemente

menos intensas que las de compuestos con geometria tetraédrica.

3.5

| CoMo/ALO,
3.0

2.54
. CoMo/AlLO,-B(1.0)
2.0 1

F(R,,)

0.5 CoMo/ALO,-B(3.0)

0.0 T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 3.2 espectros DRS de CoMo/Al,O3-B(x), zona de Co.

0.3+

Ni(Td)
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NiMo/ALO,
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NiMo/AI,0,-B(3.0)
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T T T T
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Figura 3.3 espectros DRS de NiMo/Al,Os-B(x), zona de Ni.
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En la figura 3.3 se muestran los espectros de los catalizadores promovidos
con niquel. Con el incremento en el contenido de boro se observa una disminucion
en la intensidad de las absorciones debidas a niquel tetraédrico (Ni(Td), bandas
en 595-668nm '21:282287) " Adem&s con el catalizador con 3.0 % de boro en el
soporte se aprecia un incremento en las especies de niquel octaédrico en oxido de
niquel (Ni(Oh) en NiO banda en 750nm #*). Esto sugiere que con altos contenidos
de boro se pudieron haber formado especies de NiO segregado.

En la figura 3.4 se grafica la relacion de intensidades entre las bandas de
promotor en coordinacion octaédrica a promotor coordinado tetraédricamente.
Claramente esta figura confirma que al aumentar el contenido de boro se
incrementa la proporcion de Ni y Co en coordinacién octaédrica disminuyendo la

de promotor tetraédrico.

1.0 5
0.9 1
0.8 1

1 —=—Ni

0.6 —e—Co

0.5+
0.4 1

0.3—: ././///.

0.2 1

relacion octaédrica / tetraédrica

0.1 T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
contenido de boro (%)

Figura 3.4. Relacion de la coordinacion del promotor octaédrica a tetraédrica.
En el caso del molibdeno, las bandas de transferencia de carga 0> — Mo®*
de especies de molibdeno coordinado tetraédrica y octaédricamente aparecen
entre 200 y 400 nm 2%83% | a figura 3.5 muestra claramente que en la regién de
280-330nm, donde aparece la absorcion de especies octaédricas, la intensidad de
los espectros se incrementa con el contenido de boro. Consistentemente, con el

aumento en la cantidad de boro se observa un corrimiento hacia mayores
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longitudes de onda indicando la presencia de una mayor proporcion de molibdeno

en coordinacion octaédrica.

NiMo/Al,0,-B(3.0)

] NiMo/Al,0,-B(1.0)
5] NiMo/ALO,

T T T T T T T T T T Y 1
200 250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figura 3.5 espectros DRS de NiMo/Al,O3-B(x), zona de Mo.

Se ha reportado que el boro prefiere una coordinacion tetraédrica en la
superficie de Al;O3 '”°. Por lo tanto debe de haber una fracciéon mayor de sitios
octaédricos disponibles para Ni, Co y Mo porque una fraccién importante de los
sitios tetraédricos ya esta ocupada con boro 7.

3.3 DESORCION DE NH3 A TEMPERATURA PROGRAMADA.

Para determinar los cambios en las propiedades acidas de soportes y
catalizadores provocados por la inclusiébn de boro se utilizé la desorcién de
amoniaco a temperatura programada. En la Figura 3.6 se muestran los
termogramas obtenidos con los soportes. La adiciéon de 1.0% de boro no produce
cambios apreciables en las propiedades acidas respecto a las de Al.Os. Pero con
un contenido de boro de 3.0% en peso aparece un pico intenso alrededor de 220
°C, indicando que se forman sitios Acidos de fuerza intermedia. Este pico se
atribuye en la literatura a sitios con actividad catalitica en diversas reacciones

acidas '"*'8% Es notable ademéas que aumenta la densidad total de sitios acidos,
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ya que los valores estimados por esta técnica fueron de 12.3 mmol/g para Al.Os-
B(3.0) comparada con 7.6 mmol/g del soporte de Al,O3. Los resultados de TPD-
NH; muestran que tanto la fuerza como la densidad de sitios acidos se
incrementan con la incorporacion de boro en Al,Os. En concordancia con lo

reportado en la literatura, 4%,

127°C ALO,-(3%B)
31.2 sitios/nm®

84°C

ALO,-(1%B)
19.5 sitios/nm®

Senfal (u.a.)
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20.1 sitios/nm®

100
0 J isotermico después del corte K
- / L

T T T T T T T 7/ T 1
100 200 300 400 600 700

Temperatura (°C)

Figura 3.6. TPD-NH; de soportes Al,O3-B(x)
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Figura 3.7 TPD-NHj; de catalizadores CoMo/Al>O3-B(x)
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Los resultados de acidez de catalizadores CoMo se muestran en la figura
3.7. Se observa que la cantidad de amoniaco desorbido es considerablemente
mayor en CoMo/Al,O3-B(3.0) 12 mmol/g. El termograma de este catalizador
presenta dos picos muy intensos de acidez débil con maximos en 85°C y 124°C.
Hay que notar que no aparece el pico caracteristico de acidez de alumina borada
(220°C), aunque en esta zona la acidez del catalizador modificado con 3.0% B es
mayor que la del libre de boro, En el caso del catalizador con 1.0 % de boro,
disminuye ligeramente la densidad de sitios acidos, pasa de 9.1 mmol/g en
CoMo/Al,O3 a 7.6 en CoMo/Al,O3-B(1.0). Aunque los termogramas de ambos
catalizadores son muy similares entre si.

1000 4 128°C

1 83°C
900

800

700 208°C
NiMo/Al,O,-B(3.0)

600

500

Sefal (u.a.)

400 NiMo/A1,0,-B(1.0)

300 ,
NiMo/Al,O,

/M

T 1
600 700

200

T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 3.8 TPD-NHj; de catalizadores NiMo/Al,O3-B(x)

Por otro lado, en los catalizadores promovidos con niquel, la acidez
aumenta desde 1% de boro en el soporte (figura 3.8). Ya que la densidad de sitios
acidos aumenta ligeramente de 6.5 en NiMo/Al,O3; a 6.8 en NiMo/Al,O3-B(3.0).
Mientras que en el catalizador con 3% de boro se estimé que se adsorbieron 11.0
mmoles/g. Ademas, el pico atribuido a la acidez de alimina borada en 208°C si
aparece, aunque ligeramente menos intenso, lo que indica que en este catalizador

se conserva parcialmente la acidez que provee el soporte.
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El incremento en la acidez, fuerza y cantidad de sitios, ya se ha reportado
en muchos trabajos 74187395309 Djcho aumento se ha relacionado a grupos BO,
en la superficie'’®%>31%  Adicionalmente, es posible también que se generen sitios

Braonsted debidos a grupos OH ligados atomos de boro (B-OH).
3.4 DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS

Los posible existencia de fases cristalinas de metales se examind mediante
DRX. Los resultados obtenidos con los soportes se muestran en la figura 3.9.

200

AL,0,-B(3.0)

150

(cps)

AL,O,-B(1.0)
100 +

Senial

50+

Escala 26

Figura 3.9 DRX de soportes

Todos los difractogramas de los soportes presentan dos picos anchos
centrados alrededor de 46 y 67 en la escala 26. Los cuales son caracteristicos de
la fase cristalina y-Al,O3. Los difractogramas no muestran reflexiones debidas a la
presencia de cristales de B»Os, indicando que el boro se encuentra relativamente
bien disperso sobre la superficie de Al,Os;. Esto esta en concordancia con
resultados reportados previamente 78184,

Los catalizadores NiMo y CoMo también fueron analizados para averiguar si
la incorporacion de metales resultaba en la formacion de fases metalicas
cristalinas. Pero no se detectaron fases metdlicas cristalinas de Ni, Co o Mo. Tal

como lo muestra la figura 3.10, solo se presenta la fase cristalina de y-Al,O3. Este
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resultado indica que los metales se mantienen relativamente bien dispersos y que
no hay aglomeracion considerable que genere fases cristalinas metélicas

detectables por esta técnica.

350
CoMo/AL,0,-B(3.0)
300
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1004 | \ NiMo/ALO,-B(1.0

504\ NiMo/ALO,

20

Figura 3.10 DRX de catalizadores

3.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO DE TRANSFORMADA DE FOURIER
(FT-IR)
3.5.1 SUPERFICIE DE Al,O3-B(X).

La superficie de los soportes de Al.O; modificada con boro se puede
analizar mediante los espectros de infrarrojo en la zona de hidroxilos. La superficie
de Al,O; se ha estudiado bastante '8
tipos de grupos hidroxilo, con bandas en 3775, 3745, 3730 3690 y 3590 cm™. De

acuerdo al modelo de Knozinger®'®, estas bandas son el resultado de los dos tipos

y se sabe que existen al menos cinco

de coordinacion de aluminio en AlLO;z (AY tetraédrico y Al'' octaédrico), cuya
combinacién da lugar a los diferentes grupos OH superficiales.

En la Figura 3.11 se presenta el espectro IR de Al,O3;. Se aprecia una
banda en 3773 cm™ que corresponde a los grupos OH de mayor basicidad. Se
observa también un hombro en 3742 cm™ correspondiente a hidroxilos neutros
315316 existen también bandas de grupos hidroxilos &cidos; la primera en 3730 cm’

'y una segunda banda ancha entre 3690 y 3670 cm™.
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Figura 3.11. Espectros FT-IR de Al.O3-B(x) en la regién de hidroxilos. Muestras
evacuada s a 500°C.

Con la incorporaciéon de 1.0% de boro la banda de hidroxilos basicos en
3773cm™ disminuye en intensidad alrededor de 10%. La banda en 3730 cm’
practicamente se conserva, mientras que la banda de hidroxilos &cidos se
ensancha y su intensidad crece alrededor de 27% con respecto al soporte de
Al,O3; sin boro (banda en 3690 cm™). Este resultado puede atribuirse a la
contribucién de grupos B-OH, cuya banda se reporta en 3695 cm™" 176:258:319-322 E¢
decir, existe la contribucion tanto de hidroxilos acidos de Al.O3; como de grupos
OH’s enlazados a boro.

Con el incremento en la carga de boro a 3.0% la banda debida a los grupos
hidroxilos basicos disminuye aun mas, siendo 57% menos intensa que en Al,Os.
La banda en 3730cm™ (OH’s neutros) también disminuye en intensidad casi a la
mitad con respecto a la muestra sin boro. La banda correspondiente a la
contribucién de hidroxilos acidos de Al,O3 y B-OH (=3690cm’™) es igual de intensa
que en el soporte sin boro. No obstante, esta banda es bastante mas ancha, lo

que puede deberse a una mayor poblacion de B-OH.
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En concordancia con resultados reportados previamente, la adicién de boro
en Al,Os; disminuye la cantidad relativa de hidroxilos basicos y genera una
superficie méas &cida a través de grupos B-OH superficiales 2.

3.5.2 ESPECIES DE BORO

Es posible obtener informacién acerca de las estructuras de boro presentes
en los soportes AlO3-B(X) a partir de los espectros IR. Bandas en la regién de
1500-1200cm™' se han asignado a estiramiento asimétrico de B-O de grupos BOz*
en orto-boratos de tierras raras *****. En el caso de B,O; la absorcién debida a la
vibracién de dichos grupos aparece como un maximo en 1260cm™ y un hombro en
1450cm™ 326328 | os boratos en coordinacion tetraédrica se caracterizan por
absorciones debidas a estiramientos simétricos y asimétricos en la regién de
1100-900cm™,

= b)
® -
kS
g
a) & A,0,-B(3.0)
AL,O,-B(1.0)
ALO,-B(3.0)
Al,O,-B(1.0) ALO,
T T T T 1 i T i T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 1600 1200 800
ntimero de onda (cm™ ) Numero de onda (cm™)

Figura 3.12 Espectros de infrarrojo de soportes Al,O3-B(X). (a) FT-IR de
muestras evacuadas a 500°C. (b) DRIFT

La figura 3.12 muestra la regién del espectro donde aparecen las
vibraciones B-O. La figura 3.12a corresponde a los espectros de las muestras
Al,O3-B(x) analizadas por FT-IR después de un tratamiento de 2 horas en vacio a
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500°C. En dicha figura se puede apreciar claramente la absorcién debida a
especies trigonales de boro (bandas en 1394 y 1236 cm™). La zona de nimeros
de onda debajo de 1000 cm™ no se muestran porque en esta regién los espectros
presentaron demasiado ruido. Por esta razén la zona de boro coordinado
tetraédricamente se analizé mediante DRIFT, aunque hay que aclarar que para
este andlisis las muestras no fueron pretratadas; por lo que los espectros
corresponden a muestras hidratadas. En la figura 3.12b se observan las bandas
de boro trigonal. Ademas también se aprecia que en la zona de boro tetraédrico
(1100-900 cm™) la absorcién se incrementa con el contenido de boro, lo que
sugiere que al incrementar la carga de boro se incrementa la cantidad de grupos

BO.. Este resultado ya ha sido observado por diversas técnicas 7630310,

3.5.3 ADSORCION DE PIRIDINA.

Para analizar la acidez de las muestras se empleo piridina como molécula
sonda. La cual genera vibraciones asignadas a sitios acidos en la regién de 1400
a 1700 cm™ 3933 E| esquema 1 muestra un resumen de los nimeros de onda

asociados a cada modo de vibracion en la adsorcion de piridina.

8a 8b 19a 19b
—_—  py-L

py-B

Ba B8b 19b 19a

1650 1600 1550 1500 1450
Mirmero de onda (cr™)

Esquema 3.1. Longitudes de onda y modos de vibracién de piridina 3%°

Los resultados obtenidos con el soporte de Al.O; se muestran en la figura
3.13. No hay indicios de la presencia de sitios Brensted (banda en 1540 cm™). Se
observan bandas en 1613, 1595, 1578, 1492 y 1448 cm™ debidas a sitios 4cidos
de Lewis. Con el incremento en la temperatura disminuye la intensidad de todas
las bandas y sélo permanecen dos bandas (1613 y 1448cm™).
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Figura 3.13. Espectros FT-IR con piridina adsorbida en Al,O3
Al incorporar 1.0% de boro en Al,O3 la intensidad de las bandas aumenta a
en comparacion con el soporte sin boro (figura 3.14). Tampoco en esta muestra
aparecen bandas debidas a sitios acidos de Brgnsted. Ademas las bandas
originalmente en 1492 y 1448 cm™ se desplazan a 1485 y 1440 cm™ en los

espectros a temperatura ambiente sin evacuar.
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Figura 3.14 Espectros FT-IR con piridina adsorbida en Al.O3-B(1.0)
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Los espectros de FT-IR del soporte con 3.0% de boro se muestran en la
figura 3.15. Todas las bandas son mas intensas que en la muestra sin boro.
Nuevamente hay desplazamiento de las bandas en 1492 y 1448cm™ de piridina en
Al,O; a 1482y 1440cm™ en Al,O3-B(3.0). Es también notable el crecimiento de la
intensidad relativa de la banda en 1580 cm™. Tampoco se detectaron sitios acidos
de Brgnsted en esta muestra.
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Figura 3.15. Espectros FT-IR con piridina adsorbida en AloO3-B(3.0)
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Figura 3.16 Espectros FT-IR de piridina adsorbida en Al,O3-B(x) evacuada a
100°C.
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Para comparar la cantidad de sitios acidos de Lewis en la figura 3.16 se
presentan los espectros de los soportes con piridina adsorbida y evacuados a
100°C, se escogid esta temperatura para eliminar las contribuciones de piridina
fisisorbida y enlazada por puentes de hidrégeno. En dicha figura se aprecia
claramente que la banda alrededor de 1448 cm™ caracteristica de piridina
interactuando con sitios acidos de Lewis se hace mas ancha e intensa conforme
se incrementa la carga de boro. Hay que notar que la banda en 1614 cm™
caracteristica también de sitios de Lewis es mas intensa en Al,O3-B(1.0)

Los resultados de FT-IR de piridina muestran que la adicion de boro en
Al,O3 incrementa la densidad de sitios acidos de Lewis. Acorde con reportes
previos, la incorporacion de boro en AloO3 resulta en un incremento en acidez que
se ha explicado de la siguiente manera: a bajos contenidos de boro, éste titula los
hidroxilos mas basicos de la Al.O; generando una pequefa cantidad de sitios
acidos muy fuertes'”®; con el incremento en la carga de boro se forman sitios
acidos de fuerza intermedia. La generacién de este tipo de sitios se ha explicado

mediante la formacién de BO, en la superficie '"%'8",

3.5.4 ADSORCION DE MONOXIDO DE CARBONO.
3.5.4.1 CATALIZADORES CoMo/Al,O3-B(x)

La adsorcién de CO es muy util en la caracterizacién de catalizadores en el
estado sulfurado. Es posible obtener informacion de sitios coordinativamente
insaturados en sulfuros metalicos (también denominados vacantes de azufre).
Asimismo puede proveer informacién de sitios acidos del soporte. En el esquema
2 se muestra un ejemplo de adsorciéon de CO monitoreada por FT-IR en un
catalizador CoMo/Al,O3 sulfurado.

Los resultados de IR de la adsorcion de CO en el catalizador CoMo/Al,O3 se
presentan en la Figura 3.17. Se muestran los espectros tomados después de cada
pulso (hasta 3 pulsos de CO). Para el espectro de 1.0 Torr al equilibrio se agregé
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un pulso mas y se evacud hasta obtener la presién de 1.0 Torr en el sistema,

después se tomé el espectro.

Sitios acidos de Sitios promovidos

Bronsted (CUS CoMo)
(AI-OH)
2067
Sitios no
promovidos 1T CO al equilibrio

Absorbancia ——»

Iﬂ.ﬂd-

Sitios acidos

de Lewis 2190

(AIF+) iu..._._,__ﬂ_‘_|

2950 2200 2150 2100 2050 2000 1950
Mumero de onda (cm-)

Esquema 2. FT-IR de adsorcién de CO en CoMo/Al,O3.3*

Sitios
Bronsted ——
2160 —1 Torr
~~~~~~ Pulso 3
.- . Pulso 2
0154 CO fisisorbido - Pulso 1
2134 _
CUS CoMo
3 Sitios 2080
(6]
S Lewis (CUS MO)
Q2  0.104
5 2190
(7]
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Figura 3.17 Espectros de CO adsorbido en CoMoS/Al;Os.
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Para la comparacién de los diferentes catalizadores en lo sucesivo se
utilizard unicamente el espectro de 1.0 torr al equilibrio. En la figura 3.18 Se
presenta dicho espectro para el catalizador CoMo/Al,O; junto con una
deconvolucién del mismo, esto con el fin de identificar y comparar la proporciéon de
las distintas especies. Se encontré que el espectro se puede descomponer en 6
bandas; de izquierda a derecha; una banda en 2189 cm™ de sitios acidos de Lewis
de AI®**, otra en 2159 cm™ de sitios 4cidos de Bronsted, una tercera en 2141 cm™

335 una pequefia banda de CUS de

que puede atribuirse a CO fisisorbido
molibdeno en 2107 cm™, una banda muy ancha en 2077 cm™ que se debe a CUS
de molibdeno promovidos con cobalto y una banda en 2067cm™ que se puede

atribuir a sulfuro de cobalto segregado que no promueve a MoS, 3434,

0.16

2159

0.14
0.12
0.10-

0.08 +

Absorbancia

0.06
0.04 +

0.02 1

0.00 +
T T T T T T T T T 1
2250 2200 2150 2100 2050 2000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.18 Espectro FT-IR de CO adsorbido en CoMo/Al>Os3.

En la figura 3.19 se presenta el espectro tomado a una presién de 1.0 torr
de CO al equilibrio para el catalizador CoMoS/Al.O3-B(1.0). Aunque a simple vista
solo son evidentes tres bandas, mediante deconvolucion este espectro también se
puede descomponer en seis bandas; sitios acidos de Lewis de Al**en 2192 c¢cm”
de, sitios acidos de Brgnsted en 2154 cm™ de, CO fisisorbido en 2141 cm™, CUS
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de molibdeno en 2107 cm™, CUS de molibdeno promovidos con cobalto en 2077

cm™ y sulfuro de cobalto segregado en 2067cm™.

0.16

2154

0.14 4
0.12 4
0.10 1

0.08 H

Absorbancia

0.06
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T T T T T T T T T 1
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Figura 3.19 Espectro FT-IR de CO adsorbido en CoMo/Al,O3-B(1.0)
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Figura 3.20 Espectro FT-IR de CO adsorbido en CoMo/Al,O3-B(3.0)

En la figura 3.20 se muestra el espectro de adsorcién de CO (1.0 Torr al
equilibrio) del catalizador sulfurado CoMo con 3,0% de boro. Mediante
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deconvolucién se encontr6 la presencia de seis bandas correspondientes a; sitios
acidos de Lewis de AI**, sitios acidos de Brgnsted, CO fisisorbido, CUS de
molibdeno, CUS de molibdeno promovidos con cobalto y sulfuro de cobalto
segregado.

Los espectros de CO adsorbido en los catalizadores sulfurados
CoMo/Al,O3-B(x) se muestran en la figura 3.21. Las bandas correspondientes a
sitios acidos de Lewis AI**(2188cm™) y de sitios 4cidos de Bronsted (2159cm’™)
son ligeramente mas intensas en el catalizador con 1.0% de boro respecto al libre
de boro. Con el incremento en la carga de boro estas bandas disminuyen. Esto se
puede deber a que a mayor carga de boro la superficie de Al,O3 queda cada vez
menos expuesta. La banda correspondiente a MoS, sin promover (2112cm™) es
menos intensa en los catalizadores que contienen boro. Esto aunado a una
considerable mayor intensidad de la banda de sitios promovidos (2078cm™)

sugiere un mayor nivel de promocién en los catalizadores modificados con boro.

0-5 b N N T emmnmmeees . N N . . e . . - . y oorentesestasascssessscrses e
: : : CaMo/AlL,0,-B(3.0)

CUS CoMo

CUS CoS

0.3 [T b

- CUS Mo~

024 /g N \OMoALOB(1.0)

Absorbancia

12075

2190
2060

(IR R

; ‘ ‘ __CoMo/Al,0,
0.0 i e L

T T T T T T T T 1
2200 2150 2100 2050 2000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.21 Espectros FT-IR de CO adsorbido en CoMo/Al,O3-B(x) 1.0 Torr. al
equilibrio

El nivel de promocion (relacién entre sitios promovidos y sitios no
promovidos) se estimd de dos maneras; como el cociente de las intensidades de
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las bandas CUS de CoMoS y CUS de MoS,) y como el cociente de las areas
correspondientes a dichas bandas. Estos valores se presentan en la tabla 3.2,
claramente con la incorporacién de boro aumenta el nivel de promocion. En el
catalizador CoMo/AlO3-B(1.0) este nivel de promocion es maximo. Ademas se
observa que el nivel de promocién es mayor en el catalizador con 3% de boro
comparado con el catalizador sin boro.

Tabla 3.2. Nivel de promocién en catalizadores CoMo/Al,O3-B(x)

%B Intensidad | Intensidad | Relacion Area Area Relacion
CoMoS MoS,; |CoMoS/MoS,| CoMoS MoS, |CoMoS/MoS,
0 0.045 0.021 2.1 2.015 0.983 2.1
1 0.082 0.005 18.4 3.234 0.169 19.2
3 0.132 0.014 9.5 4.943 0.353 14.0

Respecto a la banda de sulfuro de cobalto segregado (2060cm™) la
intensidad de ésta disminuye primero de 0 a 1% de boro en los catalizadores, pero
después se incrementa notablemente con la carga de 3.0%, esto implica que con
altas cargas de boro una parte del cobalto no actia como promotor y tiende a

segregarse en la superficie.
3.5.4.2 CATALIZADORES NiMo/Al,O3-B(x)

En las figuras 3.22 a 3.24 se presentan los espectros IR correspondientes a
la adsorcion de CO efectuada a una presion de 1.0 torr al equilibrio en
catalizadores NiMo-Al,O3-B(x).

Para el catalizador NiMo/Al,O3 se observan 3 maximos localizados en 2190,

2155y 2132 cm™ (figura 3.22). De acuerdo a lo reportado en la literatura®**3* se

asignan a CO coordinado en sitios Lewis de Al**

, CO enlazado a grupos OH
pertenecientes al soporte de alumina y CO adsorbido en sitios de molibdeno
promovidos con niquel respectivamente. Como se puede observar en esta misma

figura, existe un hombro muy ancho en la regién de ~ 2120-2050 cm™ indicando la
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presencia de otras especies sulfuradas. En un intento por lograr la plena
identificacién de todas las especies detectables por adsorcién de CO se realiz6 la
deconvolucién del espectro, obteniendo como resultado la presencia de 2 bandas

mas localizadas en 2110 y 2087 cm™'. Estos maximos se asignan a CUS de Mo y
Nj 344-346

0

o
=
z

0.16 4

0.12 4
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Figura 3.22 Espectro FT-IR de CO adsorbido en NiMo/Al;O3
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Figura 3.23 Espectro FT-IR de CO adsorbido en NiMo/Al,O3-B(1.0)
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Los resultados de FT-IR de CO en el catalizador NiMo/Al.O3-B(1.0) se
presentan en la figura 3.23. La deconvolucion del espectro muestra 5 bandas en
2190, 2155, 2132, 2110 y 2087 cm™ que corresponden a CO coordinado en sitios
Lewis de A**, CO enlazado a grupos OH de Al,O3, CO adsorbido en sitios de Mo
promovidos con Ni, CO en sitios de Mo no promovidos y CO en sitios de Ni
respectivamente. Todas las bandas del espectro de este catalizador son mas

intensas que el correspondiente a la muestra sin boro.

NiMoS

0.25 1

0.20

0.15

0.10 1

Absorbancia

0.05

0.00 =2

T T T T T T T T 1
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NUmero de onda (cm'1)

Figura 3.24 Espectro FT-IR de CO adsorbido en NiMo/Al,O3-B(3.0)

En la figura 3.24 se presenta el espectro de FT-IR de CO de NiMo/Al,Os-
B(3.0). La deconvolucion revela la presencia de las mismas bandas que en
NiMo/Al,Os; sitios &cidos de Lewis de AI**, sitios acidos de Bronsted de Al-OH,
CUS de sitios de Mo promovidos con Ni, CUS de sitios de Mo no promovidos y
CUS de sitios de Ni. Con este catalizador las bandas son més intensas que en el
catalizador NiMo sin boro. Por ejemplo la banda de CUS de NiMoS es 1.6 veces
mas intensa en NiMo/Al.O3-B(3.0) comparada con el catalizador libre de boro.
Esto indica que la adicion de boro en catalizadores NiMo favorece una mayor

generacion de sitios activos.

97



RESULTADOS

Los espectros de CO adsorbido en los catalizadores sulfurados NiMo/Al,O3-
B(x) se muestran en la figura 3.25. En dicha figura se observa que las bandas
correspondientes a sitios acidos de Lewis AI**(2188cm™) y de sitios acidos de
Brensted (2159cm™) son més intensas en el catalizador con 1.0% de boro
respecto al libre de boro y nuevamente con el incremento en la carga de boro
éstas bandas disminuyen. La banda correspondiente a MoS, sin promover
(2112cm™) se hace ligeramente mas intensa al aumentar la carga de boro. De
manera mas notoria, la banda asignada a sitios activos promovidos (NiMoS)
también se incrementa con la carga de boro.

La intensidad de la banda de sulfuro de niquel segregado (2087cm™) se
incrementa con la carga de boro. Este resultado indica que con altas cargas de
boro una fraccién del niquel se aglomera en la superficie y por tanto no da lugar a

la fase activa NiMoS.
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0.5 — [N e —
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0.4 o B N B
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Figura 3.25 Espectros FT-IR de CO adsorbido en CoMo/Al,O3-B(x) 1.0 Torr. al
equilibrio

Los valores del nivel de promocién estimado como la relacidon de
intensidades y de areas correspondientes a las bandas de NiMoS (2132cm™) y
MoS; (2110 cm™) se presentan en la tabla 3.3. El nivel de promocién presenta un
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maximo con 1% de boro. Mediante el cociente de intensidades el nivel de
promocion es practicamente el mismo en los catalizadores con 3% y libre de boro,
mientras que la relacion de areas indica mayor promocion en NiMo/Al,O3-B(3.0)
comparado con NiMo/Al,Os;. Tanto la intensidad como el area de las bandas
asignadas a NiMoS y MoS, se incrementan con el contenido de boro, indicando
gue un aumento en la cantidad de las especies sulfuradas de Mo y NiMo.

Tabla 3.3. Nivel de promocion en catalizadores NiMo/Al;O3-B(x)

%B Intensidad | Intensidad | Relacion Area Area Relacion
NiMoS MoS, NiMoS/MoS, | NiMoS MoS, |NiMoS/MoS,
0 0.132 0.035 3.8 6.801 1.689 25
1 0.180 0.036 5.1 9.455 1.597 5.9
3 0.213 0.059 3.6 10.443 2.893 3.6

3.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA

En la figura 3.26 y 3.27 se muestran micrografias para las series
CoMo/Al,O3-B(x) y NiMo /Al,O3-B(x). Adicionalmente con base en modelos

347349 ge estimaron los siguientes parametros: longitud promedio,

geomeétricos
grado de apilamiento promedio y dispersion de atomos de Mo (de esquina, de

borde y total). Estos valores se presentan en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Longitud, apilamiento y dispersion promedio de catalizadores

sulfurados
Catalizador L Apilamiento | Dispersion | Dispersion | Dispersién
promedio | promedio Mo borde Mo Mo total
(A) esquina
CoMo/Al,Os 41.2 1.80 0.212 0.042 0.255
CoMo/Al-05B(1.0) 41.4 1.75 0.207 0.041 0.248
CoMo/Al,05-(3.0) 39.0 2.00 0.209 0.043 0.251
NiMo/AlO 36.7 1.48 0.236 0.055 0.291
NiMo/Al,OsB(1.0) 40.4 1.74 0.214 0.045 0.259
NiMo/Al,05-B(3.0) 37.0 1.83 0.235 0.055 0.290
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inrsad L Ad ~
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Figura 3.26 HRTEM de CoMoS/Al,O3-B(x); a) 0%B, b) 1%B y c) 3% B
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Figura 3.27 HRTEM de NiMoS/Al,O3-B(x); a) 0%B, b) 1%B y c¢) 3% B
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Los resultados de microscopia que se resumen en la tabla 3.4 son el
resultado del analisis estadistico de mas de 200 cristales de Ni(Co)Mo-S en 6
micrografias diferentes para cada catalizador. Estos resultados muestran que para
la serie CoMo/Al,O3-B(X) el tamano promedio de cristaliito no cambia
considerablemente. El grado de apilamiento es practicamente el mismo en los
catalizadores con 1.0% y sin boro, pero con 3.0 % de boro se incrementa
ligeramente. Los valores de dispersion de Mo son también muy parecidos.

En el caso de los catalizadores promovidos con Ni se observa que la
longitud promedio de los cristales es mayor en el catalizador con 1.0% de boro y
practicamente el mismo en los catalizadores con 3.0 % y sin boro. El grado de
apilamiento en cambio claramente se incrementa con el contenido de boro.

Los catalizadores NiMo con 3.0% y sin boro presentan la misma dispersién.
Sin embargo, la dispersion del catalizador con 1.0% de boro es la mas baja de la
serie. Comparativamente los catalizadores promovidos con Ni presentan cristales

ligeramente mas pequenos y una mayor dispersién que los catalizadores CoMo.
3.7 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Los resultados de RMN #’Al para las muestras Al;Os, Al;03-B(1.0) y AloOs-
B(3.0) se muestran en la figura 3.28. Existen una banda en 68 ppm debida a Al
tetraédrico y otra en 7 ppm correspondiente a Al octaédrico. No se observan
cambios en la proporcidon de estas bandas con la carga de boro, por lo que se
puede decir que la presencia de boro no afecta la estructura local del soporte
inicial de Al,Os.

La figura 3.29 muestra los resultados de RMN de ''B para Al,O3-B(1.0) y
Al,O3-B(3.0). Aparecen las bandas de boro trigonal en 13.5 ppm y boro tetraédrico
en 2 ppm. Se observa que en la muestra con 1% de boro la proporcion de las
bandas de B(Tg) a B (Td) es mayor que en la muestra con 3.0% de boro. En otras
palabras con el aumento en la carga se favorece la coordinacion tetraédrica de
boro.
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Figura 3.28. Espectros de RMN de ?’Al para la serie Al,O3-B(x)
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Figura 3.29. Espectros de RMN de ''B para la serie Al,O3-B(x).

La proporcién de boro trigonal es mayor en el soporte con 1% de boro, la

coordinacién de boro en B,O3 es trigonal. Por tanto, en esta muestra una fraccion

importante de boro se encuentra en la superficie de Al,Os con una estructura

similar a la de B»Os. Se ha reportado que a bajos contenidos el boro se dispersa

formando una monocapa homogénea en la superficie de Al,O3 %%, Con 3%
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de boro en el soporte la proporcién de boro tetraédrico relacionado a boratos se
incrementa, resultado que ya ha sido observado '"®*%3'° En consecuencia la
superficie de Al,O3-B(3.0) es mas rica en especies BO4, éstas especies se han

relacionado con la mayor acidez de alumina borada respecto a Al,O5 '7#'8",

3.8 RESUMEN CARACTERIZACION
Los resultados de la caracterizacion de los catalizadores modificados con

boro se resumen a continuacion:

e La adicion de boro en AlL,Oz; con cargas de hasta 3% no afecta
significativamente los valores de area especifica ya que se obtienen
materiales con areas semejantes a las de Al,O3 sin modificar (230 m?/g)
con la adicién de metales esta propiedad disminuye ligeramente.

e Mediante DRS se encontré que la presencia de boro disminuye la
proporcién de especies de Ni, Co y Mo en coordinacion tetraédrica.

e Los metales Ni, Co y Mo se mantienen relativamente bien dispersos sobre
los soportes estudiados y no hay aglomeracion considerable que genere
fases cristalinas metalicas detectables por DRX.

e La adicion de boro disminuye la cantidad relativa de los hidroxilos mas
basicos de Al.O3y genera una superficie mas acida a través de grupos B-
OH superficiales.

e La incorporacién de boro incrementa la cantidad y fuerza de sitios acidos
del soporte. Los sitios acidos de los materiales Al,O3-B(x) son de tipo
Lewis y no se encontr6 evidencia de sitios Bronsted.

e Por FT-IR de CO se encontr6 que existe una mayor cantidad de especies
sulfuradas en los catalizadores modificados con boro. En los catalizadores
CoMo/Al;O3-B(x) el nivel de promocion; CUS de CoMoS a CUS de MoS;
aumenta con el contenido de boro. De hecho, se obtiene maxima
promocion con el catalizador con 1.0% de boro. El grado de promocion de

los catalizadores promovidos con niquel tiene la misma tendencia de los
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promovidos con cobalto. Se observé también que con cargas de 3.0% de
boro los promotores Niy Co comienzan a segregarse en la superficie.

Para CoMo/Al.O3-B(X) el tamano promedio de cristalito no cambia
considerablemente. El grado de apilamiento es practicamente el mismo en
los catalizadores con 1.0% y sin boro (1.8), pero con 3.0 % de boro se
incrementa ligeramente (2.0). Los valores de dispersion de Mo son
también muy parecidos en toda la serie (alrededor de 0.25 atomos
expuestos/atomos totales)

En el caso de los catalizadores promovidos con Ni se observa que la
longitud promedio de los cristales es mayor en el catalizador con 1.0% de
boro (40 A) y practicamente el mismo en los catalizadores con 3.0 % y sin
boro (37 A). El grado de apilamiento en cambio claramente se incrementa
con el contenido de boro, los valores estimados son 1.5, 1.7 y 1.8 para 0,
1y 3% de boro respectivamente. Los catalizadores con 3.0% y sin boro
presentan la misma dispersion (0.29 atomos expuestos/atomos totales).

Los resultados de FT-IR de CO muestran que al incorporar boro en
cantidades de 1 y 3% a catalizadores Co(Ni)Mo/Al.O3 se incrementa tanto
el grado de sulfuracién como el de promocién. Esto aunado a un mayor
apilamiento observado por HR-TEM cuando las muestras contienen boro,
permite inferir que los catalizadores modificados con boro tienen una
mayor cantidad de sitios activos y que ademas una proporcién también

mayor de éstos son apilados (sitios tipo II).

El boro se coordina en la superficie de Al,O; en forma trigonal y
tetraédrica. Los resultados de FT-IR y "B NMR muestran que al aumentar
la carga de boro se incrementa la proporcibn de boro tetraédrico.
Mediante 2’Al NMR se encontré que la incorporacién de boro no afecta la
estructura local del soporte inicial de Al,Os. Es decir, aparentemente la
proporcién de Al en coordinacién octaédrica y tetraédrica es la misma en

las muestras con y sin boro.
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Capitulo IV

RESULTADOS DE LA

ACTIVIDAD CATALITICA

4.1 PRODUCTOS DE HIDRODESULFURACION

Con un catalizador de HDS que contenga una funcién acida pueden ocurrir
los siguientes tipos de reaccion: hidrogenacion, desulfuracién e isomerizacién. La
combinacién de estas tres funciones cataliticas genera un esquema de reaccién
complicado. La tabla 4.1 presenta algunos de los posibles productos en la HDS de
4,6-DMDBT. Para establecer una notacion de los reactivos y productos de
reaccion, se presenta también la abreviatura con la que se designaran los
compuestos en lo sucesivo. Complementariamente la figura 4.1 muestra la

estructura de dichos compuestos.

Tabla 4.1 Compuestos involucrados en HDS de 4,6-DMDBT.

Numero en| Formula Peso Nombre Abreviatura

Figura 4.1 molecular
1 C14H S 212 4,6-dimetildibenzotiofeno 4,6-DMDBT
2 CisHys 182 3,3’-dimetildifenilo 3,3-DMDFL
3 C14Hy 188 3-(3’-metilciclohexil)tolueno 3,3-MCHT
4 Ci4H12S 212 4,X-dimetildibenzotiofeno 4,X-DMDBT
5 C14H4 182 3,X’-dimetildifenilo 3,X-DMDFL
6 Ci4Hay 188 3-(X’-metilciclohexil)tolueno 3,X-MCHT
7 Ci4Ho6 192 3,3’-dimetildiciclohexilo 3,3-DMDCH
8 Ci4Ho6 192 3,X’-dimetildiciclohexilo 3,X-DMDCH
9 C/Hs 92 Tolueno Tolueno
10 C/H14 98 Metilciclohexano MCH
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Figura 4.1 Productos de HDS de 4,6-DMDBT

4.2 ESQUEMA DE REACCION DE HDS DE 4,6-DMDBT.

El esquema de la figura 4.2 muestra de manera simplificada las trayectorias
y productos de reaccion que se pueden obtener con un catalizador de HDS
conteniendo una funcibn acida. Las tres reacciones involucradas son;
hidrogenacion (+H), desulfuracién (-H.S) y reacciones éacidas (isomerizacion o
rompimiento representadas por una flecha gris en el esquema). Se puede ver que
se esperan varios productos y que ademas son muy parecidos entre si. Este
hecho implica un trabajo considerable para identificar y cuantificar todos los
productos de reaccién. Por esta razén, la caracterizacion de los productos de
reaccion se realiz6 mediante cromatografia de gases empleando tres tipos de
detectores; uno de ionizacion de flama que puede detectar compuestos organicos,
un detector fotométrico de flama pulsada que detecta selectivamente compuestos
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de azufre y la utilizacidbn de espectrometria de masas para la caracterizacion

guimica y estructural de compuestos.
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Figura 4.2. Esquema simplificado de reaccién con un catalizador &cido de HDS**.

El esquema de reacciéon con un catalizador acido de HDS, Puede ser
todavia mas complicado que el esquema simplificado de la figura 4.2. Por ejemplo,
las moléculas aromaticas podrian hidrogenarse hasta saturaciéon. Lo que involucra
al menos dos pasos de hidrogenacion. Del mismo modo, las reacciones &cidas
podrian isomerizar y/o romper las moléculas mas de una vez. No obstante, un
esquema simplificado como el 4.2 es suficiente para evaluar el efecto del boro en
las distintas trayectorias de reaccion en los catalizadores desarrollados en este

proyecto.
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4.3 REACTOR CONTINUO
4.3.1 ISOMERIZACION DE 4,6-DMDBT

Antes de evaluar el desemperio en HDS de los catalizadores desarrollados
en este proyecto, se probd si la acidez del soporte de Al,O3; modificado con boro
es suficientemente fuerte para hacer reaccionar al 4,6-DMDBT y producir
compuestos mas faciles de desulfurar. Es decir, se explord la posible disminucién
del impedimento estérico a través de reacciones catalizadas por &cidos
(isomerizacién, transalquilacion o hidrodesintegracion).

Para este efecto se probé la actividad del soporte mas acido Al,O3-B(3.0)
usando una alimentacion de 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) en decano
conteniendo 500 ppm de azufre. En la figura 4.3 se presentan estos resultados. La
conversion de 4,6-DMDBT obtenida es de 14% a 300°C, 22% a 325°C y 26% a
350°C. En esta misma gréafica se muestra que se producen también reacciones de
hidrodesintegracion (o rompimiento) con el disolvente, que aunque se observan
conversiones bajas de n-decano hay que recordar que este se encuentra en un
gran exceso comparado con el 4,6-DMDBT.

26
25 B4 n-decano
E—J4,6-DMDBT o0
204
<
J 14
\g 15
@
g
c 104
o
(@)
54 , 3
1
0 r r
300 325 350

Temperatura (°C)

Figura 4.3. Actividad catalitica de Al,O3-B(3.0)
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El 4,6-DMDBT soporte  AlO3-B(3.0) mediante

isomerizacion. Se pudieron detectar al menos dos isémeros del 4,6-DMDBT. En el

reacciona sobre el

apéndice D se muestran los espectros de masas de los isbmeros mencionados.
Es posible afirmar que el soporte de Al,O3-B(3.0) posee acidez suficiente para
lograr la isomerizacion de 4,6-DMDBT convirtiéndolo en un compuesto menos

refractario.

4.3.2 HDS DE 4,6-DMDBT EN HEXADECANO

Se investig6 la actividad de los catalizadores a 300°C. La tabla 4.2 presenta
las conversiones de 4,6-DMDBT, también se presenta la conversién del disolvente

(hexadecano) que experimentd rompimiento con CoMo/Al>O3-B(1.0).

Tabla 4.2 Actividad en HDS de 4,6-DMDBT, T= 300°C.

Catalizador | Conversién | Conversion | Catalizador | Conversion | Conversién
de 4,6- de de 4,6- de
DMDBT hexadecano DMDBT hexadecano
CoMo/Al,O3- 52 0 NiMo/Al,O3 44 0
CoMo/Al,O3- 64 4 NiMo/Al,O3- 29 0
B(1.0) B(1.0)
CoMo/Al,O3- 46 0 NiMo/Al;,O3- 51 0
B(3.0) B(3.0)

Los resultados obtenidos con la serie de catalizadores CoMo/Al;O3-B(x)
muestran que el catalizador con 1% de boro presenta mayor conversién de 4,6-
DMDBT. Este catalizador también presenta actividad en hidrodesintegracion
(rompimiento) de hexadecano. Sin embargo, al aumentar la carga de boro a 3.0%
la conversion disminuye. Este comportamiento de la actividad con la carga de boro
en catalizadores CoMo ya ha sido reportado 8331352,

En el caso de los catalizadores promovidos con niquel, la conversion del

catalizador con 1.0% de boro disminuye en relacién al catalizador sin boro, de 44 a
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29%. Sin embargo, con 3.0% de boro la conversidon es de 51% , la maxima en esta

serie de catalizadores.
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Figura 4.4 Intermediarios de reaccion a 300°C.

Para verificar si al aprovechamiento de las rutas alternas de reaccidn
realmente esta ocurriendo (particularmente en el caso de la ruta de isomerizacién)
se analizd la presencia de isémeros de 4,6-DMDBT, que en la practica resultan
intermediarios, ya que éstos se desulfuran a isbmeros de 3,3-DMDFL (también
llamados 3,X-DMDFL en este proyecto). En correspondencia, también se analiz6é
la presencia del intermediario de reaccibn de la ruta de hidrogenacién
tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT).

En la figura 4.4 se grafica el rendimiento de los intermediarios, definido
como moles de producto por moles iniciales de reactivo (n; / n°4,6-DMDBT).
Unicamente en los catalizadores CoMo/Al,O3; modificados con boro es evidente la
presencia de los isomeros del 4,6-DMDBT. Este resultado sugiere que los
catalizadores CoMo/Al.O3-B(x) son mas acidos que los correspondientes
promovidos con niquel. Ademas que la maxima actividad en HDS observada con
el catalizador CoMo/Al,O3-B(1.0) se debe al aprovechamiento de la ruta alterna de
isomerizacion. La cantidad relativa de THDMDBT que proviene de la ruta de

hidrogenacion es la misma en todos los catalizadores excepto en CoMo/Al>Os.
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4.4 REACTOR INTERMITENTE

Con el objeto de seguir mas detalladamente la evolucion del 4,6-DMDBT y
sus intermediarios de reaccién, se realizaron experimentos en reactor intermitente.
En la Figura 4.5 se presentan los resultados de la conversion de 4,6-DMDBT a
300°C obtenida con la serie de catalizadores CoMo/Al,O3-B(x). Claramente se

observa que la modificacibn con boro en estos catalizadores disminuye la
actividad en HDS.

50 —u—CoMo/ALO,
—o— CoMo/AlLO,-B(1.0)
23

--%-- CoMo/Al,O,-B(3.0)

40-

60-: v
/<>

30

" o
A

Conversion de 4,6-DMDBT (%)

Tiempo (horas)

Figura 4.5. HDS de 4,6-DMDBT a 300°C con catalizadores CoMo/Al,O3-B(x).

Reactor intermitente, 4,6-DMDBT en hexadecano como alimentacion

La conversion de 4,6-DMDBT obtenida a 300°C con la serie de
catalizadores NiMo/Al,O3-B(x) se muestra en la figura 4.6. En este caso no se
aprecian diferencias significativas en la conversion y es posible decir que todos los
catalizadores presentan practicamente la misma actividad.

Al incrementar la temperatura de 300 a 325°C se incrementa la actividad,
pero se conserva la menor actividad de los catalizadores CoMo modificados con
boro respecto a CoMo/Al,O3 (ver figura 4.7).
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Figura 4.6 HDS de 4,6-DMDBT a 300°C con catalizadores NiMo/Al,O3-B(x).
Reactor intermitente, 4,6-DMDBT en hexadecano como alimentacion
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Figura 4.7. HDS de 4,6-DMDBT a 325°C con catalizadores CoMo/Al,O3-B(x).
Reactor intermitente, 4,6-DMDBT en hexadecano como alimentacion

En el caso de la serie de catalizadores promovidos con niquel se observa
que a 325°C el catalizador con 3.0% de boro si presenta una actividad mayor. De
hecho, la conversién final obtenida con este catalizador es 10% mayor que la
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correspondiente en el libre de boro. El catalizador con 1.0% de boro presenta

practicamente la misma actividad de aquel sin modificar.
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Figura 4.8. Actividad de catalizadores NiMo/Al,O3-B(x), en reactor intermitente a
325°C, hexadecano como disolvente.

La figura 4.9 muestra los intermediarios obtenidos a 300°C. Del lado
izquierdo se presenta la serie de catalizadores CoMo/Al,O3-B(x) y del lado
derecho los catalizadores promovidos con niquel. Hay que notar que no se
observa generacion de isomeros del 4,6-DMDBT con ningun catalizador. Ademas,
la concentracion de 4-MDBT nunca sobrepasa a la detectada en la alimentacion.
Es decir, en estos experimentos no se encontrd evidencia de productos generados
por la ruta acida. En cuanto a la ruta de hidrogenacién (HYD) es notable que los
catalizadores CoMo/Al,O3-B(x), presentan una menor generacién de
intermediarios hidrogenados en comparacion con sus equivalentes NiMo. De
hecho, en la serie de catalizadores NiMo/Al,O3-B(x) se observa la generaciéon de
un segundo compuesto proveniente de la ruta de HYD (HHDMDBT). Se encontr6
que la produccion de compuestos de HYD se da en mayor proporcién en reactor
intermitente que en reactor continuo, por lo que estos experimentos fueron Utiles
en la identificacion plena de estos intermediarios mediante espectrometria de

masas. Los espectros de estos compuestos se muestran en el apéndice D.
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El rendimiento de los intermediarios obtenidos a 325°C se muestra en la
figura 4.10. Tampoco a esta temperatura se observa generacién de isomeros del
4,6-DMDBT. Nuevamente los catalizadores NiMo generan mas intermediarios de
hidrogenacion, aunque la cantidad de estos disminuye ligeramente con relacion a
los resultados observados a 300°C.

4.5 REACTOR CONTINUO CONTRA REACTOR INTERMITENTE

En reactor continuo se detect6 claramente la isomerizacion de 4,6-DMDBT,
pero en reactor intermitente no hubo evidencia de tal reaccion. La posible
explicacion a esta discrepancia puede estribar en la diferencia en la relacién
Ho/hidrocarburo en los dos tipos de reactor (ver seccion 2.3.2.2). Considerando
este hecho se planteé un experimento en reactor continuo en el que se disminuyé
progresivamente la relacion Ho/HC de 325 hasta el valor mas cercano posible al
del reactor intermitente de 3.7. Para este efecto, el flujo total de gas se mantuvo
constante, por lo que fue necesario completar el flujo con Nz y alimentar mezclas
H.-N, cada vez menos ricas en Ha. Este experimento se realiz6 a 325°C

Los experimentos previos se realizaron utilizando hexadecano como
disolvente, ya que éste representa adecuadamente muchas de las propiedades
del diesel (viscosidad, densidad, presion de vapor). Sin embargo, la presencia de
este compuesto no permite cuantificar plenamente todos los productos de
reaccion. Esto debido a que el producto de la desulfuracién directa (3,3’ DMDFL)
presenta un tiempo de retencion practicamente igual al del hexadecano, ademas
de que los productos de rompimiento de hexadecano dificultan la cuantificacién de
todos los productos sobre todo en los catalizadores acidos. Por tanto, con el objeto
de cuantificar todos los productos de reaccién en este experimento se utilizé
decano como disolvente ya que permite un mejor seguimiento de la evolucién de
todos los productos de reaccidén y no solo de los intermediarios como en el caso
del hexadecano.
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En la figura 4.11 se muestra la conversion de 4,6-DMDBT en funcién de la
relacion Ha-hidrocarburo. Como era de esperarse la actividad en HDS de 4,6-
DMDBT disminuye con el descenso en la relacion Hx-hidrocarburo.

La distribucién de productos en funcién de la relacién Hy/hidrocarburo se
muestra en la figura 4.12. En esta figura los productos fueron agrupados en
isdbmeros. Asi el rendimiento a MCHT contabiliza a todos los isémeros del
metilciclohexiltolueno, el rendimiento a DMDFL da cuenta de la suma de los
isébmeros del dimetildifenilo, pero 4,X-DMDBT representa la suma de los isémeros
del 4,6-DMDBT exceptuando al 4,6-DMDBT que es el reactivo original.
Claramente la generacion de productos de las rutas de desulfuracion directa
(DMDFL) e hidrogenacion (MCHT) disminuye con la disminucién de la relacién
Ho/hidrocarburo. Sin embargo, el comportamiento del producto de la ruta de
isomerizacion (4,X-DMDBT) es diferente; ya que su concentracién practicamente
no cambia con la relacion molar en el intervalo de 325 a 54, pero por debajo de 54
Su concentracion comienza a incrementarse. Este incremento probablemente sea
consecuencia de la disminucién en la capacidad de HDS que se vuelve mas
drastica a valores menores de cerca de 60 en la relacion Hz-hidrocarburo, ya que
si la isomerizacién de 4,6-DMDBT continua dandose a la misma velocidad, la
disminucién en la remociéon de azufre de los compuestos azufrados favorece la
acumulacion de los isbmeros del 4,6-DMDBT. Este hecho implica que la
disminucién de las funciones de hidrodesulfuracién se da a mayores valores de la
relacion Ho/HC en comparacién con las rutas acidas.

Con la subsecuente disminucién en la proporciéon de hidrégeno la funcion
acida también empieza a disminuir. La disminucibn en la actividad de
isomerizacion se da a un valor de Hy/hidrocarburo de alrededor de 25. No
obstante, aun con el valor mas bajo en la relaciéon Hy/hidrocarburo existe evidencia
de la formacion de isdmeros del 4.6-DMDBT. Por tanto, la razén de que en reactor
intermitente no se detectaran de productos provenientes de rutas acidas no se
debe a la diferencia en la relacion Ho/hidrocarburo que se manejan en los dos

reactores.
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Los resultados de la actividad de HDS en funcién de la relacion H2-
hidrocarburo indican que la isomerizacién debe ocurrir en los dos tipos de
reactores; intermitente y continuo. Es posible simplemente que al ser los isémeros
del 4,6-DMDBT intermediarios en la reaccion sean dificiles de detectar en el caso
del reactor intermitente. En reactor continuo el tiempo de contacto entre los
compuestos alimentados y el catalizador es de alrededor de 1 minuto, esto aunado
al flujo constante de hidrogeno hace posible la deteccién de isbmeros de 4,6-
DMDBT. Por el contrario en reactor intermitente el tiempo que tienen los
compuestos para reaccionar es mucho mayor que en reactor continuo, es posible
que los isémeros del 4,6-DMDBT no se detecten porque se desulfuran
rapidamente. Para explorar esta posibilidad se repitieron algunos experimentos en
reactor intermitente con la idea de obtener una distribucibn completa de los
productos de reaccién. Pero con un disolvente diferente al hexadecano, ya que
éste no permite cuantificar todos los productos de HDS de 4,6-DMDBT. Los
resultados de estas reacciones se presentan en el siguiente capitulo con la idea de
utilizarlos en el estudio de la inhibicion de la actividad en HDS debida a la

presencia de carbazol.
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Capitulo V

RESULTADOS DE

INHIBICION DE HDS POR CARBAZOL

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de la inhibicion de
la HDS de 4,6-DMDBT por carbazol. Para este fin, se utiliz6 el catalizador mas
activo en reactor intermitente NiMo/Al.O3-B(3.0), asi como el catalizador
NiMo/Al,O; como referencia. Ademas para cuantificar completamente los
productos de reaccién se utilizé decano como disolvente. Para estas reacciones,
ademas de los productos de HDS de 4,6-DMDBT también se esperan productos

de la HDN de carbazol. Estos ultimos se presentan en la tabla 5.1

Tabla 5.1 Compuestos involucrados en HDN de carbazol

Férmula Peso molecular Nombre Abreviatura
Ci2HoN 167 Carbazol Carbazol

Ci2H1sN 171 Tetrahidro-carbazol , THcarbazol
Ci2H10 154 difenilo DFL
Ci2Hi6 160 ciclohexilbenceno CHB

5.1 HDS DE 4,6-DMDBT SIN CARBAZOL

La figura 5.1 muestra la conversion de 4,6-DMDBT en funcién del tiempo.
Estos experimentos se realizaron en reactor intermitente a 320 °C y 1100 psi. En
concordancia con los resultados previos obtenidos con hexadecano como
disolvente (seccién 4.3.2), se observa que NiMo/Al.O3-B(3.0) es mas activo que el
catalizador que se usa como referencia NiMo/Al,Os.

Los compuestos que se obtuvieron en la HDS de 4,6-DMDBT incluyen los
productos de hidrodesulfuracién convencionales; 3,3'-DMDFL que proviene de la

desulfuracion directa, 3,3'-MCHT que se genera por hidrogenacion de un anillo
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aromatico y posterior desulfuraciéon y 3,3'-DMDCH que se puede generar de dos
maneras; hidrogenaciéon del primer y segundo anillo aromético y posterior
desulfuracion o mediante hidrogenacién de 3,3-MCHT. Pero también se
encontraron isébmeros de todos estos productos que se designan como sigue: 3,X’-
DMDFL, 3,X-MCHT y 3,X-DMDCH. En donde X denota un grupo metilo en
cualquier posicién diferente a la 3. Lo que implica que debieron haber sufrido una
isomerizacion en algun punto de la reaccion. Es interesante resaltar que también
con el catalizador que no contiene boro (NiMo/Al>O3) se detectd la presencia de
isébmeros de los productos.

R 100 - L
3\0, 1 o/ -
80 -
—
2 —
S _/
5 60
© | ]
< * | —e—NiMo/A,0,-B(3.0)
8 407 / —=—NiMo/ALO,
C 4
© .
2 204 .
—
Q
O 04 -/
T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo (horas)

Figura 5.1 HDS de 4,6-DMBT en decano

La distribucién de productos, obtenida con ambos catalizadores se muestra
en las figuras 5.2 y 5.3. En estas graficas se presenta la evolucién de la suma de
los isémeros en funcién de la conversién. Asi por ejemplo DMDFL denota la suma
de todos los isbmeros obtenidos del dimetildifenilo. Es decir, contabiliza la
contribucién de 3,3’-DMDFL, 3,4’-DMDFL y 3,5-DMDFL.
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Figura 5.2 Distribucion de productos en HDS de 4,6-DMDBT en ausencia de

carbazol sobre NiMo/Al>O5
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Figura 5.3 Distribucion de productos en HDS de 4,6-DMDBT en ausencia de
carbazol sobre NiMo/Al,O3-B(3.0)

El rendimiento hacia las tres funciones cataliticas hidrogenacion,
desulfuracion directa e isomerizacion (HYD, DDS e ISOM) se grafica en las figuras

123



RESULTADOS: INHIBICION DE HDS POR CARBAZOL

5.4 Y 55. En este caso el rendimiento hacia las rutas de reaccion esta definido

simplemente como el cociente entre la suma de los productos que reaccionan por

una ruta determinada y la cantidad inicial de 4,6-DMDBT.
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Figura 5.4 Rendimiento hacia rutas de desulfuracién en HDS de 4,6-DMDBT en

ausencia de carbazol sobre NiMo/Al,Os.
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Figura 5.5 Rendimiento hacia rutas de desulfuraciéon en HDS de 4,6-DMDBT en

ausencia de carbazol sobre NiMo/Al>O3-B(3.0)
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La contribucion de las distintas rutas de reaccién se calculé de la siguiente
manera; para la ruta HYD se sumaron todos los productos de la HDS de 4,6-
DMDBT que involucran una reaccion de hidrogenacién y el resultado se expresa
como moles de productos hidrogenados por moles iniciales de 4,6-DMDBT. Para
la ruta de HYD se consideran todos los isomeros del MCHT, todos los isémeros
del DMDCH y también los intermediarios hidrogenados THDMDBT y HHDMDBT.
En el caso de la isomerizacidon se contabilizan todos los productos que en su
formacién implican una reaccion de isomerizacién. Es decir, 3,X’-DMDFL, 3,X-
MCHT, 3,X’-DMDCH, en donde X’ denota cualquier posicion diferente a la 3’. En el
caso de la DDS solo se contabilizan todos los isébmeros del dimetildifenilo. Con
esta forma de contabilizar la contribucién hacia las diferentes rutas de reaccién un
mismo compuesto puede contribuir a mas de una ruta. Por ejemplo, el 3,X-
DMDCH contribuye a la ruta de hidrogenacién y también a la ruta de
isomerizacion; el 3,X’-DMDFL contribuye tanto a la ruta de de desulfuracion directa
como a la de isomerizacion.

El rendimiento hacia desulfuracidon directa debe tomarse con ciertas
precauciones, ya que para calcularla se tomaron en cuenta las contribuciones de
los isbmeros del dimetildifenilo. Pero debido al largo tiempo de residencia en
reactor intermitente, éstos isomeros resultan intermediarios, debido a esto el
rendimiento hacia DDS en ciertos intervalos de conversion se mantiene constante
o incluso puede llegar a disminuir en especial a conversiones altas.

El analisis de la distribucién de productos en la HDS de 4,6-DMDBT en
reactor intermitente indica que ambos catalizadores realizan la desulfuracién del
4,6-DMDBT empleando las tres rutas de reaccién; desulfuraciéon, hidrogenacién e
isomerizacion. Con base en las graficas 5.2 a 5.5 se observa la proporcién de
productos en funcién de la conversidén (rendimiento) es muy parecida en los dos
catalizadores. Este resultado implica que los dos catalizadores tienen un balance
similar entre las funciones HYD-DDS e ISOM. Aparentemente la mayor conversién
de NiMo/Al.O3-B(3.0) comparada con NiMo/Al.O3; se debe a una mayor capacidad
en las tres funciones cataliticas; HYD, DDS e ISOM. Este resultado podria

obedecer a un mayor numero de los tres tipos de sitios en el catalizador
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modificado con boro, es posible también que la cantidad de sitios sea muy
parecida en los dos catalizadores pero que en el catalizador modificado con boro
los sitios sean mas activos y finalmente también seria factible alguna combinacién
de estas dos posibilidades; por ejemplo que los sitios acidos y de hidrogenacién se

encuentren en mayor nimero y que los sitios de desulfuracién directa sean mas
activos.

5.2 INHIBICION DE HDS DE 4,6-DMDBT EN PRESENCIA DE CARBAZOL

Como primer paso para estudiar la inhibicion de HDS se compara la HDS
de 4,6-DMDBT sin inhibicién y con inhibicion de carbazol en reactor intermitente.
Hay que recordar que los compuestos nitrogenados como el carbazol son los
inhibidores mas fuertes de la HDS. La figura 5.6 muestra los resultados obtenidos
en las reacciones de HDS sola y de HDS y HDN simultaneas.
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Figura 5.5 HDS de 4,6-DMDBT sin y con carbazol.

Los resultados de la actividad cuando se incorpora carbazol en la
alimentacion indican que la HDS disminuye considerablemente. La conversién que
se alcanza con todos los catalizadores después de 6 horas de reaccién baja

practicamente a la mitad del valor obtenido sin carbazol.
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Figura 5.6. Distribucion de productos de HDS de 4,6-DMDBT sin carbazol
(izquierda) y con carbazol (derecha) en NiMo/Al,Os.
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Figura 5.7. Distribucion de productos de HDS de 4,6-DMDBT sin carbazol
(izquierda) y con carbazol (derecha) en NiMo/Al,O3-B(3.0)

La distribucién de productos de HDS en ausencia y en presencia de
carbazol para los dos catalizadores se presenta en las figuras 5.6 y 5.7. Al
comparar estas graficas se observa que la presencia de carbazol disminuye
considerablemente la funcién de hidrogenacion, la selectividad hacia MCHT vy
DMDCH caen drasticamente. Esta disminucion se debe seguramente a que el
carbazol compite por sitios de hidrogenacién. Considerando que la concentracién
inicial de 4,6-DMDBT (2.36*10% M) es mucho mayor que la correspondiente de
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carbazol (3.5*10* M), es muy probable que exista una fuerte adsorcién del
carbazol en los sitios de hidrogenacion.
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Figura 5.8. Rendimiento hacia rutas de desulfuracién en HDS de 4,6-DMDBT en
presencia de carbazol NiMo/Al.O3 (izquierda) NiMo/Al.O3-B(3.0) (derecha)

La figura 5.8 presenta el rendimiento hacia las rutas de HDS en presencia
de carbazol para ambos catalizadores. El impacto del carbazol en la disminucién
de la funcion de hidrogenacién es considerable (ver figuras 5.4, 5.5 y 5.8). No
obstante, La drastica caida en HYD permite une mejor comparacion de las otras
dos funciones; desulfuracion directa e isomerizacién. En la figura 5.8 se puede ver
gue a conversiones bajas (ausencia de HYD) Los rendimientos a DDS e ISOM
crecen linealmente con la conversion y tienen valores mas altos comparados con
las correspondientes sin carbazol (ver figuras 5.4, 5.5). Esto sugiere que la
presencia de carbazol no afecta a los sitios DDS o ISOM. La comparacion entre
los rendimientos hacia las rutas de reaccion en los dos catalizadores de la figura
5.8 indica que ambos -catalizadores disminuyen su actividad debido a la
disminuciéon de la generacion de productos por la ruta HYD. También se observa
que en presencia de carbazol el rendimiento hacia las rutas DDS e ISOM son muy
parecidas en ambos catalizadores, por lo que la mayor actividad de NiMo/Al,Os-
B(3.0) se puede deber a una mayor cantidad de sitios o a sitios mas activos. Estos

resultados concuerdan con los obtenidos en ausencia de carbazol.
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Figura 5.9. Esquema de HDN de carbazol.
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Figura 5.10. Distribucién de productos en HDN de carbazol NiMo/Al,O3 (izquierda)

NiMo/Al,Oz-B(

3.0) (derecha)

De acuerdo a las diferencias observadas en la capacidad de hidrogenacién

en los dos catalizadores, el catalizador modificado con boro debe presentar mayor

capacidad de remover nitrdgeno de carbazol, ya que esto se realiza mediante

hidrogenacion (Figura 5.9). Los resultados de HDS y HDN simultaneas de la figura

5.5 muestran que efectivamente el catalizador NiMo/Al.O3-B(3.0),

con mayor

poder hidrogenante, es mas activo en la HDN de carbazol. Adicionalmente la

figura 5.10 muestra los productos de HDN de carbazol. Hay que notar que sélo se

observan productos generados por la ruta de hidrogenacién. Es decir, el carbazol

es desnitrogenado exclusivamente por la ruta de hidrogenacién. Este hecho

concuerda con lo reportado en la literatura referente a la hidrodesnitrogenacion %’

%Al comparar la distribucién de productos de HDN de carbazol obtenida con los

catalizadores libore y con 3.0% de boro se corrobora la mayor capacidad de

hidrogenacion de NiMo/Al,O3-B(3.0

), dado de que con este catalizador se genera
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una mayor cantidad de diciclohexilo, indicando que la HYD consecutiva de
carbazol tiene un mayor avance (ver figura 5.10).
Se dice que el proceso de HDS profunda estara regido por el efecto

9719 Nuestros resultados indican que

inhibidor de compuestos nitrogenados
efectivamente la HDS de 4,6-DMDBT en presencia de carbazol se vuelve alin mas
complicada. De acuerdo a los estudios del efecto de compuestos nitrogenados en
la HDS "% |0s compuestos tipo carbazol son los menos reactivos en HDN.

El hecho de que el carbazol pueda desnitrogenarse sélo por la ruta de
hidrogenacion es un indicio de que el efecto inhibidor de este compuesto en la
HDS puede vislumbrarse como una competencia por sitios de hidrogenacién con
los compuestos azufrados mas refractarios. En consecuencia, al poseer el
catalizador modificado con 3.0% de boro una mayor capacidad de hidrogenacién,
es mas eficiente para la HDN de carbazol y por tanto mas resistente a la
inhibicién, ademas de ser mas activo en la HDS de compuestos refractarios tipo

4,6-DMDBT.
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Capitulo VI
RESULTADOS DE LA

COMPARACION DE ACTIVIDAD CON CATALIZADORES COMERCIALES

El catalizador NiMo/Al,O3-B(3.0) presentd mayor actividad en experimentos
previos. Por esta razébn se utiliza en la comparacidn con catalizadores
comerciales. Para este fin se evalud la actividad catalitica de NiMo/Al.O3-B(3.0) y
la de dos catalizadores comerciales con formulaciones a base de NiMo
modificados con fésforo, con la idea que el boro en NiMo/Al,O3-B(3.0) puede
desempefiar un papel similar al del fésforo en los catalizadores comerciales.

Con el objeto de analizar como se afecta el desemperio de los catalizadores
debido a la presencia de inhibidores presentes en las fracciones diesel se
utilizaron cuatro alimentaciones diferentes. Estas fueron; 4,6-DMDBT en decano
(HDS profunda), 4,6-DMDBT + DBT en decano (HDS), 4,6-DMDBT + DBT +
naftaleno en una mezcla decano-xileno (70/30) (HDS-HYD) y finalmente 4,6-
DMDBT + DBT + carbazol en una mezcla decano-xileno (70/30) (HDS-HDN).
Todas estas reacciones se efectuaron en reactor continuo, a una presion de 800
psi y temperaturas de 350 °C para HDS de 4,6-DMDBT (HDS profunda) y 300 °C
para los demas casos. La cantidad de catalizador fue de 100mg colocados en un

solo lecho en todas las reacciones.

6.1 COMPUESTOS INVOLUCRADOS EN LA HDS DE 4,6-DMDBT EN
PRESENCIA DE DIBENZOTIOFENO, NAFTALENO Y CARBAZOL.

Para obtener informacion acerca de la inhibicion de la HDS. En el presente
proyecto también se estudian simultdneamente con la HDS de 4,6-DMDBT, las
reacciones de HDS de dibenzotiofeno (DBT), hidrogenacion de naftaleno e
hidrodesnitrogenacién (HDN) de carbazol. Los compuestos involucrados en HDS
de 4,6-DMDBT ya se presentaron en la seccién 4.1. Los compuestos que se
generan debido a las reacciones de inhibicion por compuestos aromaticos vy
nitrogenados se presentan en la tabla 6.1 y figura 6.1.
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Tabla 6.1 Compuestos involucrados en HDS de DBT, HYD de naftaleno y

HDN de carbazol

Numero | Formula Peso Nombre Abreviatura
Figura 6.1 molecular
11 C12HsS 184 dibenzotiofeno DBT
12 Ci2H10 154 difenilo DFL
13 CioH1s 160 ciclohexilbenceno CHB
14 C12HgN 167 Carbazol Carbazol
15 Ci2H1sN 171 Tetrahidro-carbazol , THcarbazol
16 CioHs 128 Naftaleno Naftaleno
17 CioH12 132 tetralina tetralina
18 CioH1s 138 Decalina Decalina
11 12 13
S OO

14 _
g P
N
H

15
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16
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o
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Figura 6.1 Estructuras de compuestos de la tabla 6.1.
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La desulfuracién directa de DBT da como producto difenilo, mientras que la
hidrogenacion del primer anillo aromatico el producto es CHB y con la
subsecuente hidrogenacién del segundo anillo el producto es DCH. Los productos
de la hidrodesnitrogenacién de carbazol son exactamente iguales a los de la HDS
de DBT, con la diferencia que en el caso del carbazol es posible detectar al
intermediario hidrogenado Tetrahidro-carbazol. El naftaleno reacciona por la ruta

de hidrogenacién generando tetralina y posteriormente decalina.

6.2 CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES INDUSTRIALES

El primer catalizador comercial es el HDM-2 que industrialmente se utiliza
en un tercer lecho de HDS y tiene una relacion atémica R=Ni/(Ni+Mo) de 0.37. El
segundo catalizador comercial es el R2S con una R de 0.33, se utiliza en
hidrodesulfuracion profunda. La tabla 7.2 muestra los resultados del analisis

elemental obtenido por EDX de los catalizadores comerciales en estado oxidado.

Tabla 6.2. Resultados del analisis de los catalizadores comerciales por EDX.

Elemento HDM-2 HDM-2 R2S R2S
% en peso % atdmico % en peso % atémico
C 17.14 29.38 10.65 18.58
0] 34.25 44.07 35.01 45.87
Al 26.42 20.14 39.95 31.04
Si 0.06 0.04 0.05 0.03
P 0.06 0.04 2.07 1.40
Ca 0.08 0.04
Ti 4.23 1.82
Ni 4.67 1.65 2.83 1.01
Mo 13.10 2.82 9.45 2.07
NiO 5.9 3.6
MoO3 19.6 14.2
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6.3 HIDRODESULFURACION DE 4,6-DMDBT (HDS PROFUNDA)

Primero se explord la actividad de los catalizadores en HDS profunda,
utilizando una alimentacion de 4,6-DMDBT conteniendo 500ppm de azufre. Esta
reaccién se efectudé a 350°C. La conversion de 4,6-DMDBT, asi como la respectiva
constante de rapidez de reaccidén de pseudo-primer orden se presenta en la tabla
6.3. Dichas constantes se calcularon considerando un reactor integral; dF/dW = -
R, con R = Kps1*Creaciivo- LOS detalles del célculo de estas constantes se muestran
en el apéndice E. Con el fin de descartar el efecto de las resistencias a la difusion
intra-particula en los valores de Kkps1, en el apéndice F se incluye la estimacion del
namero de Thiele.

El catalizador NiMo/Al,O3-B(3.0) desarrollado en el presente proyecto
presenta mayor actividad que los catalizadores comerciales (Tabla 6.3). Este
hecho se ve reflejado en los valores de la constante de rapidez de pseudo-primer
orden de la misma tabla. Se presenta también el parametro y-4,6-DMDBT que se
define como el cociente entre los productos de HYD y los de desulfuracion directa
provenientes del 4,6-DMDBT. Adicionalmente se muestra el rendimiento hacia las
diferentes rutas de reaccién. No obstante estos valores no pueden compararse de
manera directa ya que los datos no corresponden al mismo valor de conversion.
Sin embargo. Estos datos sirven para afirmar que en condiciones de reactor
continuo la ruta predominante de desulfuracién es la DDS contrariamente a lo que
ocurre en reactor intermitente donde predomina la HYD (seccion 4.4).

Tabla 6.3 HDS profunda de 4,6-DMDBT

HDM-2 R2S NiMo/Al,05-B(3.0)
X de 4,6-DMDBT 60 72 82
Kosr 4,6-DMDBT 183 259 3.45
(cm*/gcat*min)
1-4,6-DMDBT 0.313 0.306 0.059
HYD 0.149 0.167 0.045
DDS 0.477 0.546 0.770
ISOM 0.234 0.264 0.360
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La figura 6.2 muestra la distribucion de productos de HDS de 4,6-DMDBT,
En esta grafica se hace la distincién entre los productos que involucran una
reaccion de isomerizacion y aquellos que no. Asi por ejemplo, 3,3-DMDFL
cuantifica al producto de desulfuracién directa y 3,X-DMDFL representa la suma
del resto de los isémeros del dimetildifenilo (compuestos que reaccionaron
mediante isomerizacién-desulfuracion directa). Del mismo modo se pueden
interpretar 3,3-MCHT y 3,X-MCHT. A las condiciones de reaccién, 350°C y 800
psi, el isémero del 4,6-DMDBT se detectd6 con los tres catalizadores. Los
resultados de este experimento indican que en estas condiciones la ruta principal

de remocidén de azufre es la DDS.
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Figura 6.2. Distribucion de productos de HDS de 4,6-DMDBT

6.4 HIDRODESULFURACION DE 4,6-DMDBT + DBT (HDS)

En esta serie de experimentos se incorpora DBT en la alimentacién con la
idea de analizar lo que ocurre cuando se incorpora un compuesto que compite por
los sitios de HDS con el 4,6-DMDBT. Cabe aclarar que esta reaccion se efectud a
300°C y no a 350°C como en el caso anterior. Esto con el fin de que el proceso

opere en condiciones donde la HYD sea importante y comparar los resultados con
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los obtenidos en presencia de naftaleno y carbazol que son moléculas que
compiten por sitios HYD.

En la tabla 6.4 se observa que cuando se agrega DBT a la alimentacién con
NiMo/Al>,O3-B(3.0) se obtiene una conversion de 4,6-DMDBT de 33% mientras que
con los catalizadores comerciales es 18% con R2S y 16% con HDM-2. La
conversion de DBT, es casi la misma en los catalizadores NiMo/Al;O3-B(3.0) y
R2S, y ligeramente menor en HDM-2. La misma conversion de 4,6-DMDBT
obtenida con los catalizadores comerciales permite la comparacion del
rendimiento hacia las rutas de reaccion. Es posible afirmar que HDM-2 posee
menor capacidad de HYD pero mayor de ISOM comparada con R2S. Con los
datos de DBT se puede decir que R2S tiene una capacidad de hidrogenacién

ligeramente mayor que NiMo/Al,O3-B(3.0).

Tabla 6.4 HDS de 4,6-DMDBT y DBT

HDM-2 R2S NiMo/Al,05-B(3.0)

X de 4,6-DMDBT 18 16 33

Kpe1 4,6-DMDBT 0.402 0.356 0.789
(cm*/gcat*min)

v-4,6-DMDBT 0.908 0.999 0.304
HYD (4.6-DMDBT) 0.087 0.082 0.074
DDS (4.6-DMDBT) 0.095 0.082 0.244
ISOM (4.6-DMDBT) 0.074 0.069 0.138

X de DBT o 6 6
(cm’/gcat*min) 1.620 2.073 2.018
v-DBT 0.136 0.123 0.117

En la figura 6.3 se muestra la distribucion de productos de HDS de DBT vy
4,6-DMDBT. No existen diferencias significativas en las distribuciones de
productos de DBT, salvo por la menor cantidad de productos obtenidos con HDM-

2 debida a su menor conversién. Mientras que la distribucién de productos de 4,6-
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DMDBT sugiere que NiMo/Al,O3-B(3.0) es mas efectivo en la DDS que los
catalizadores comerciales, ya que la mayor conversion coincide con una mayor

generacién de productos de desulfuracion directa.
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Figura 6.3 Distribucion de productos en HDS de 4,6-DMDBT y DBT

6.5 HIDRODESULFURACION DE 4,6-DMDBT + DBT EN PRESENCIA DE
NAFTALENO (HDS-HYD)

En esta serie de experimentos se incluy6 naftaleno en la alimentacion, para
analizar como afecta la presencia de aromaticos no azufrados al desempefio de
los catalizadores. Para esta reaccién el disolvente fue una mezcla decano-xileno
(70/30 en volumen). Las conversiones obtenidas y las respectivas constantes de
rapidez de reaccion de pseudo-primer orden se muestran en la tabla 6.5. La
actividad en HYD de naftaleno es muy parecida en los tres catalizadores, aunque
ligeramente mayor en el catalizador R2S. En este caso el naftaleno se convirti6 a
tetralina y no hubo evidencia de decalina.

Con todos los catalizadores la conversién de DBT es menor a la que se
obtuvo en ausencia de naftaleno y el catalizador que se ve mas afectado es
NiMo/Al>O3-B(3.0), ya que su conversion en HDS de DBT disminuye en casi 15%.
Respecto a la HDS de 4,6-DMDBT, se observa que en los catalizadores
comerciales la conversién no disminuye, es mas para el catalizador R2S ésta
presenta un leve aumento. Sin embargo, para NiMo/Al,O3-B(3.0) disminuye

ligeramente.
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Tabla 6.5 HDS de 4,6-DMDBT y DBT en presencia de Naftaleno.

HDM-2 R2S NiMo/A1,05-B(3.0)
X de 4,6-DMDBT 18 19 29
Kos: 4,6-DMDBT 0.407 0.412 0.679
(cm*/gcat*min)
v-4,6-DMDBT 0.702 0.522 0.209
HYD (4,6-DMDBT) 0.076 0.078 0.051
DDS (4,6-DMDBT) 0.108 0.150 0.243
ISOM (4,6-DMDBT) 0.083 0.097 0.152
X de DBT 49 59 54
Kos1 DBT
(cm®/geat*min) 1.370 1.824 1.563
v-DBT 0.121 0.078 0.089
X de Naftaleno 20 6 o4
Kps1 Naftaleno
(cm/gcat‘min) 0.050 0.059 0.054

La distribucion de productos de HDS de DBT y 4,6-DMDBT en presencia de
naftaleno se muestra en la figura 6.4. La HYD de naftaleno generé Unicamente
tetralina como producto (no se muestra). No se observan cambios significativos en
las cantidades relativas de CHB y DFL cuando se incorpora naftaleno en la
alimentacion, salvo porque sus cantidades van acorde a la conversion de DBT
respectiva. En contraste, en la distribucion de productos de HDS de 4,6-DMDBT
se observa que la cantidad relativa de productos obtenidos por hidrogenacién
disminuye respecto a la que no contiene naftaleno (comparar tablas y figuras 7.3 y
7.4). La remocion de azufre por la ruta HYD es afectada por la presencia de
naftaleno porque el naftaleno compite por los sitios HYD, lo que no ocurre con las
rutas de desulfuracion directa e isomerizacion. De hecho, aparentemente la
inhibicién de la ruta de HYD debida al naftaleno produce un aumento en el

rendimiento hacia las rutas DDS e ISOM.
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Figura 6.4. Productos de HDS de 4,6-DMDBT y DBT en presencia de naftaleno.

6.6 HIDRODESULFURACION DE 4,6-DMDBT + DBT EN PRESENCIA DE
CARBAZOL (HDS-HDN)

Tabla 6.6 HDS de 4,6-DMDBT y DBT en presencia de carbazol.

HDM-2 R2S NiMo/Al>;O3-B(3.0)
X de 4,6-DMDBT 13 16 22
Kpst 4,6-DMDBT 0.274 0.337 0.489
(cm®gcat*min)
v-4,6-DMDBT 0.463 0.402 0216
HYD (4,6-DMDBT) 0.041 0.045 0.037
DDS (4,6-DMDBT) 0.088 0.111 0.173
ISOM (4,6-DMDBT) 0.059 0.067 0.109
X de DBT 39 52 52
Kos1 DBT
(cm®gcat*min) 1016 1.494 0.953
v-DBT 0.412 0.092 0.102
X de Carbazol 34 38 53
Kos1 Carbazol
(cm*/gcat min) 0.837 0.953 1514
Select-TH-carbazol 0.084 0.094 0.069
Select-CHB* 0.958 0.285 0.462
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Para estudiar la inhibicién de la HDS debida a compuestos nitrogenados se
incluyé carbazol en la alimentacién. La tabla 6.6 muestra las conversiones de los
diferentes reactivos, las correspondientes constantes de rapidez de reaccion, asi
como los valores de y-DBT y y-4,6-DMDBT vy los rendimientos hacia las diferentes
rutas para la HDS de 4,6-DMDBT.

Con los tres catalizadores la presencia de carbazol disminuye la actividad
en HDS de DBT en mayor grado que el naftaleno, a pesar de la gran diferencia en
las cantidades utilizadas en la alimentacién. La concentracion inicial de carbazol
fue 0.0042 mol/L y la de naftaleno 0.1164 mol/L. Esto se puede deber a que el
carbazol se adsorbe mas fuertemente que el naftaleno y/o a la mayor reactividad
del naftaleno frente al carbazol.

Respecto a la actividad en HDS de 4,6-DMDBT, NiMo/Al,O3-B(3.0) es el
catalizador mas afectado, ya que la conversién de 4,6-DMDBT en la HDS en
presencia de DBT y carbazol es 2/3 de la obtenida con la alimentacién sin
carbazol (sélo 4,6-DMDBT y DBT). A pesar de esta mayor caida en actividad,
NiMo/Al,O3-B(3.0) aun presenta mayor conversion de 4,6-DMDBT que los
catalizadores comerciales. Hay que senalar que el catalizador R2S presenta una
alta resistencia a la inhibicion de naftaleno y carbazol, ya que su actividad en HDS
de 4,6-DMDBT no decae por la presencia de estos compuestos.

La figura 6.5 muestra la distribucién de productos de HDS de DBT y 4,6-
DMDBT en presencia de carbazol. La conversion de DBT es la misma para R2S y
NiMo/Al>,O3-B (3.0) y contrario a lo ocurrido en ausencia de carbazol en este caso
el catalizador con boro tiene mayor rendimiento hacia la ruta HYD (y-DBT) que el
catalizador comercial. Este resultado puede indicar que la disminucién en la
funcion hidrogenante por la presencia de carbazol es mayor en R2S que en
NiMo/Al>,O3-B (3.0).

La distribucion de productos de 4,6-DMDBT muestra que la cantidad de
productos hidrogenados disminuye y se incrementa la contribucién de la ruta de
desulfuracion directa. Esto confirma la fuerte inhibicién de la ruta HYD debida a la
presencia de carbazol. Cabe destacar que en las distribuciones de productos de
HDS de 4,6-DMDBT con alimentaciones HDS, HDS-HYD y HDS-HDN solo en el
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catalizador modificado con boro es posible detectar directamente a los isbmeros
del 4,6-DMDBT, lo que podria ser un indicio de mayor acidez en este catalizador.
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Figura 6.5 HDS de 4,6-DMDBT y DBT en presencia de carbazol

La conversion de carbazol obtenida con NiMo/Al>O3-B(3.0) es mayor que la
obtenida con los catalizadores comerciales. Previamente se observé que la
remocion de nitrégeno en este compuesto sélo se da por la ruta de HYD (seccion
5.2). Por lo que los productos de HDN de carbazol incluyen al intermediario
hidrogenado tetrahidro-carbazol y al ciclohexilbencilo (CHB). Este ultimo
compuesto se genera también por la desulfuracion de DBT por la ruta HYD. Con el
objeto de distinguir el CHB del que se produce por HDS de DBT, el CHB que
proviene de la HDN de carbazol se contabiliza como CHB* en la tabla 7.5. El
intermediario en la HDN de carbazol merece especial atencion, ya que este
compuesto aun posee un heteroatomo de nitrégeno y podria inhibir la HDS igual o
incluso méas fuertemente que el propio carbazol. Esto implica que para convertir al
carbazol se requieren dos pasos de hidrogenacién y un paso de desnitrogenacion.
Con los resultados de HDS y HDS-HYD se encontrdé que en esas condiciones el
catalizador R2S tiene mayor capacidad hidrogenante que NiMo/Al,O3-B(3.0). Sin
embargo, en presencia de carbazol aparentemente la funcion HYD decae en
mayor medida en R2S que en NiMo/Al,O3-B(3.0), como consecuencia el

catalizador modificado con boro presenta una mayor conversion de carbazol que
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R2S. Es probable que en este resultado la acidez presumiblemente mayor en el
catalizador modificado con boro juegue un papel importante.
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Figura 6.6 Conversiones de DBT (izquierda) y 4,6-DMDBT (derecha) en HDS,
HDS-HYD y HDS-HDN.

La figura 6.6 muestra como varia la conversion de DBT y 4,6-DMDBT en
funcion de los reactivos alimentados; recordando que HDS se refiere a 4,6-
DMDBT + DBT, HDS-HYD indica 4,6-DMDBT + DBT + naftaleno y finalmente
HDS-HDN designa a 4,6-DMDBT + DBT + carbazol. Se puede observar que la
actividad en HDS de DBT es practicamente la misma en R2S y NiMo/Al,O3-B(3.0),
salvo en HDS-HYD donde la conversion de R2S es mayor. El catalizador HDM-2
es el menos activo en la HDS de DBT con todas las alimentaciones.

La conversién de 4,6-DMDBT es mayor con el catalizador desarrollado en
este proyecto con todas las alimentaciones, a pesar de que la caida en actividad
en presencia de naftaleno y carbazol también es mayor en este caso. Para los
catalizadores HDM-2 y NiMo/Al,O3-B(3.0) se observa el siguiente orden en la
conversion de 4,6-DMDBT; HDS = HDS-HYD > HDS-HDN. Sin embargo para R2S
el orden es; HDS-HYD > HDS =~ HDS-HDN. Lo que implica que este catalizador
posee una muy alta resistencia inhibicion debida a la presencia aromaticos vy
nitrogenados, a pesar de que su actividad es menor a la de NiMo/Al,O3-B(3.0).

La actividad en HDS de 4,6-DMDBT de NiMo/Al,O3 modificado con 3 % de

boro es mayor que la correspondiente en catalizadores comerciales cuya
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formulaciéon también es a base de NiMo que ademas contienen fésforo como
aditivo, es posible que el boro en los catalizadores desarrollados en el presente
proyecto tengan un papel similar el del fésforo en los catalizadores comerciales.
NiMo/Al>,O3-B(3.0) también es mas activo en la HDN de carbazol y su actividad en
HYD de naftaleno y HDS de DBT es muy semejante a la del catalizador comercial.
Esto lo hace un excelente prototipo como catalizador de HDS profunda en la que
se tiene que remover azufre de compuestos altamente refractarios y donde los
efectos inhibidores de compuestos aromaticos y nitrogenados se vuelven
predominantes. No obstante, considerando que con los catalizadores comerciales
la actividad es sélo ligeramente afectada por la presencia de naftaleno y carbazol,
se podria aun mejorar la resistencia a la inhibicion de los catalizadores
desarrollados en el presente proyecto.
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Capitulo VI
RESULTADOS DE
HIDRODESULFURACION EN DOBLE LECHO CATALITICO

En este capitulo se presentan primeramente los resultados de actividad en la
HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT. Esto con la finalidad de comparar la
actividad en HDS de CoMo/Al,O3-B(1.0) y NiMo/Al,O3-B(3.0) con la de los
correspondientes catalizadores sin boro. Se obtienen la distribucion de productos y
los valores de la constante de rapidez de reaccion de pseudo-primer orden (kps1).
Con los valores de kps1 se hace una proyeccion del desempeno de las
combinaciones de los catalizadores CoMo/Al;O3-B(1.0) y NiMo/Al,O3-B(3.0) en
doble lecho y se compara con la obtenida experimentalmente. Finalmente se
presentan los resultados de un experimento que demuestra que mediante la
combinacién de los catalizadores CoMo/Al,O3-B(1.0) y NiMo/Al,O3-B(3.0) en doble
lecho es posible lograr la remocién de azufre hasta niveles ultrabajos de 30 ppm.

7.1 UN SOLO LECHO CATALITICO

Se compara la actividad de los catalizadores CoMo con 1.0% y libre de boro
en la HDS de una mezcla de DBT (0.1%S) con 4,6-DMDBT (500 ppmS) disueltos
en decano. Los experimentos se realizaron a dos temperaturas (300 y 330°C) y se
utilizaron 100mg de catalizador empacados en un solo lecho catalitico. En las
mismas condiciones se comparan los catalizadores NiMo sin y con 3.0% de boro.

7.1.1 COMPARACION DE ACTIVIDAD CoMo/Al;O3 vs CoMo/Al,O3-B(1.0)

La tabla 7.1 muestra las conversiones de 4,6-DMDBT y DBT obtenidas a
300°C y 330°C con los catalizadores sin y con 1.0% de boro. Se presentan
también los valores de y-DBT y y-4,6-DMDBT que se define como el cociente entre

los productos de HYD y los de desulfuracién directa provenientes del DBT y 4,6-
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DMDBT respectivamente. Adicionalmente se muestra el rendimiento hacia las

diferentes rutas de reaccion y los valores de kps1 para la HDS de DBT y 4,6-

DMDBT.

Los catalizadores CoMo/Al.O3; y CoMo/Al.O3-B(1.0) presentan la misma

actividad en HDS de DBT a las dos temperaturas estudiadas. Los valores del

cociente entre las concentraciones de CHB y DFL (y-DBT) son ligeramente mas

altos en el catalizador modificado con boro indicando mayor selectividad hacia

hidrogenacion. La actividad en HDS de 4,6-DMDBT es mayor en el catalizador con

boro a ambas temperaturas. En este caso, los valores de y y los rendimientos no

son directamente comparables dado que las conversiones son diferentes en los

catalizadores.

Tabla 7.1 Actividad en un solo lecho con catalizadores CoMo/Al>O3-B(x).

CoMo/Al>O3 CoMo/Al,O3- CoMo/Al>O3 CoMo/AlxO3-
T=300 °C B(1.0) T=330 °C B(1.0)
T=300 °C T=330 °C
X de 4,6- 18 25 52 58
DMDBT
Kps1 4,6-DMDBT 0.40 0.58 1.47 1.73
(cm®/gcat*min)
v-4,6-DMDBT 0.582 0.362 0.398 0.246
HYD (4,6- 0.067 0.065 0.149 0.115
DMDBT)
DDS (4,6 0.115 0.180 0.364 0.466
DMDBT)
ISOM (4,6- 0.084 0.113 0.188 0.228
DMDBT)
X de DBT 67 68 80 81
Kpst DBT 2.25 2.31 3.27 3.37
(cm*/gcat*min)
v-DBT 0.048 0.065 0.075 0.087
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En las figuras 7.1 y 7.2 se muestran los productos de HDS de DBT y 4,6-
DMDBT a 300 °C y 330 °C respectivamente. Para DBT se muestran
ciclohexilbencilo (CHB) que proviene de la ruta de HYD y difenilo (DFL) que se
genera por desulfuracion directa (DDS). Mientras que los productos de la HDS de
4,6-DMDBT se muestran en forma similar al capitulo 6, en donde se distinguen los

productos que involucran un paso de isomerizacion de los no isomerizados.
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Figura 7.2 Distribucion de productos a 330 °C

Los resultados de la comparacion de CoMo/Al,O3 y CoMo/Al;O3-B(1.0) en
la HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT muestran la misma actividad en HDS de
DBT, pero la HDS de 4,6-DMDBT es mayor en el catalizador modificado con boro.
Como se menciond en la introduccion el DBT es relativamente mas reactivo que el
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4,6-DMDBT en la ruta de desulfuracion directa (DDS), pero en hidrogenacién
(HYD) ambos compuestos tienen casi la misma reactividad. Ademas, la ruta de
isomerizacion (ISOM) no tiene influencia en la HDS de DBT. Lo anterior implica
que el DBT reacciona preferentemente por la ruta DDS, mientras que en el 4,6-
DMDBT las tres rutas son importantes. Es posible entonces que ambos
catalizadores tengan una capacidad de DDS similar y por tanto la misma actividad
en HDS de DBT. Pero el catalizador modificado con boro tiene mayor capacidad
de isomerizacién (seccion 4.3.2) y por tanto es mas activo en la HDS de 4,6-
DMDBT.

7.1.2 COMPARACION DE ACTIVIDAD NiMo/Al,O3 vs NiMo/Al,O3-B(3.0)

La tabla 7.2 muestra los resultados de la HDS simultanea de DBT vy 4,6-
DMDBT a 300°C y 330°C con los catalizadores NiMo sin y con 3.0% de boro. La
conversion de DBT es practicamente la misma a las dos temperaturas, pero el
valor de y-DBT (CHB/DFL) es mayor en el catalizador con boro, lo que implica
mayor selectividad hacia la ruta de hidrogenacién. La conversién de 4,6-DMDBT
es considerablemente mayor en NiMo/Al,O3-B(3.0) comparada con NiMo/Al>Os3,

por tanto los valores de yy rendimiento no son comparables.

Las distribuciones de productos obtenidas con los catalizadores NiMo sin y
con 3.0% de boro a 300 °C y 330 °C se muestras en las figuras 7.3 y 7.4. En
concordancia con los valores de y-DBT se observa que a ambas temperaturas se
obtiene una cantidad mayor de producto hidrogenado CHB en NiMo/Al,O3-B(3.0)
en comparacién con el catalizador sin boro, lo que confirma la mayor capacidad de
hidrogenacion del catalizador modificado. En la distribucion de productos de HDS
de 4,6-DMDBT se observa que el catalizador con boro saca mayor provecho de la
ruta de isomerizacion y de desulfuracion directa de 4,6-DMDBT que NiMo/Al;Os.
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Tabla 7.2 Actividad en un solo lecho con catalizadores NiMo/Al,O3-B(x).

NiMo/Al>,O3 NiMo/Al>Os3- NiMo/Al>,O3 NiMo/Al,O3-
T=300°C B(3.0) T=330°C B(3.0)
T=300°C T=330°C
X de 4,6- 16 33 50 64
DMDBT
Kps1 4,6-DMDBT 0.35 0.80 1.39 2.04
(cm®/gcat*min)
v-4,6-DMDBT 0.846 0.304 0.456 0.236
HYD (4,6- 0.071 0.074 0.159 0.124
DMDBT)
DDS (4,6 0.084 0.244 0.338 0.503
DMDBT)
ISOM (4,6- 0.076 0.138 0.220 0.247
DMDBT)
X de DBT 66 63 84 85
Kpst DBT 2.19 2.02 3.72 3.85
(cm*/gcat*min)
v-DBT 0.063 0.117 0.111 0.140

En la comparacion de catalizadores con y sin boro en la HDS simultanea de
DBT y 4,6-DMDBT se encontr6 que se obtiene aproximadamente la misma
conversion de DBT, pero la conversion de 4,6-DMDBT es mayor en los
catalizadores con boro. Como ya se menciond este resultado se debe a la
diferencia en el impacto en la remocion de azufre de DBT y 4,6-DMDBT de las tres
rutas de reaccién. En las condiciones de reactor continuo, (P=800 psia, T = 330
°C, relacion H/hidrocarburo = 325) y con las conversiones obtenidas en estos
experimentos de un solo lecho, mediante los valores de y y rendimiento se
encontrd lo siguiente; A 300°C y una conversion de 68% la aportacion de la ruta
HYD en la HDS de DBT es de 5% para CoMo/Al,O3 y de 6% para CoMo/Al,Os-
B(1.0) y el (DDS). Esto

resto se debe a desulfuracion directa indica
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aproximadamente la misma capacidad en HYD y DDS en ambos catalizadores.
Para los catalizadores promovidos con niquel a 330 °C y conversion de 85%, para
NiMo/Al>O3 la aportacion de HYD es del 11% mientras que para NiMo/Al.O3-B(3.0)
es del 14%. Esto sugiere mayor capacidad de HYD del catalizador modificado con
boro. En cuanto a la remocién de azufre de 4,6-DMDBT la mayor actividad de los
catalizadores con boro puede ser el resultado de una mayor capacidad en las
funciones cataliticas HYD e ISOM en NiMo/Al.O3-B(3.0). Mientras que en el caso
de CoMo/Al,O3-B(1.0) es posible que se deba a un mayor impulso de la ruta ISOM

(mayor acidez, seccién 4.3.2).
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Figura 7.4 Distribucion de productos, catalizadores con boro T= 330 °C.
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7.2 EXPERIMENTOS EN DOBLE LECHO

En esta serie de experimentos se analiza el desempefio en HDS de la
combinacién de los catalizadores CoMo/Al,O3-B(1.0) y NiMo/Al,O3-B(3.0) en
funcion del orden en el que son empacados en un doble lecho catalitico. La figura
7.5 muestra las condiciones de reaccion y la combinacion de catalizadores que se
emplearon en estos experimentos. Se utilizaron dos tipos de alimentacion; la
primera consistente en DBT (0.1%S) y 4,6-DMDBT (0.05%S) y la segunda con
estas mismas cantidades de DBT y 4,6-DMDBT, pero conteniendo ademas 2% en
peso de naftaleno y 80 ppm de nitrégeno como carbazol. Esto con el fin de
analizar lo que ocurre en presencia de compuestos aromaticos y nitrogenados. Se
utilizaron 100 mg de catalizador por lecho a una temperatura de 330 °C.

016% S
P=800ps=i

H, l T=330°C

CAT T MitoAs-B[2.0) Mit o a-B(20)

g
CAT 2 :FI:I g ;uu Mitd o AHB[Z.0) Mitdo/a-B(3.0)

H 3

H, H3

Producto <30ppmS

Figura 7.5. Experimentos en doble lecho

7.21 PROYECCION DEL DESEMPENO DE LAS COMBINACIONES DE
CoMo/Al>O3-B(1.0) Y NiMo/Al,O3-B(3.0) EN DOBLE LECHO

Mediante los valores de kpsi de los catalizadores modificados con boro
obtenidos en la seccién 7.1 se realizd la proyeccion de la conversién de DBT vy
4,6-DMDBT en doble Lecho. En la tabla 7.3 se presentan los resultados de dicha
proyeccién que se basé en una cinética simple de primer orden (R = Kys1*Creactivo) -
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Tabla 7.3 Actividad estimada en doble lecho mediante los valores de kps1 de cada

catalizador, T= 3300C.

1er Lecho COMO/AIgOg' COMO/A|203' NiMO/AIgOg- NiMO/AIgOg-
B(1.0) B(1.0) B(3.0) B(3.0)

29 lecho CoMo/AL,O> | NiMo/AlLOs- | CoMo/AlLOs | NiMo/AlL,O5-
B(1.0) B(3.0) B(1.0) B(3.0)

Concentracion DBT

inicial (M) 0.022 0.022 0.022 0.022

Conc 4,6-DMDBT

inicial (M) 0.011 0.011 0.011 0.011

kps1-DBT

Lechof 0.202 0.202 0.231 0.231

kps1-4,6DMDBT-

lechof 0.202 0.231 0.202 0.231

kps1-DBT

Lecho2 0.104 0.104 0.123 0.123

kps1-4,6DMDBT-

lecho2 0.104 0.123 0.104 0.123

Concentracion DBT

inter-lecho (M) 0.0042 0.0042 0.0033 0.0033

Conc 4,6-DMDBT

inter-lecho (M) 0.0048 0.0048 0.0041 0.0041

Concentracion Final

DBT (M) 7.8410* | 6.17710* | 6.19410% | 4.87*10*

Concentracion Final

4,6-DMDBT (M) 2.02*10° 1.73*10° 1.73*10° 1.48*10°

Conversiéon Final

DBT 96.5 97.2 97.2 97.8

Conversién Final

4,6-DMDBT 82.4 84.9 84.9 87.0
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7.2.2 HDS DE DBT Y 4,6-DMDBT

En la tabla 7.4 se resumen los datos de actividad y selectividad de las
combinaciones de catalizadores en doble lecho. En dicha tabla se incluyen los
datos de la conversibn esperada que se estimdé en la seccién 7.2.1 para
compararlos con los resultados experimentales. Adicionalmente se presenta una
columna denominada “diferencia calculada-observada”, que representa la
diferencia del valor esperado y el obtenido experimentalmente expresada como
porcentaje. Es decir, (Xcaiculada~Xexperimental)*100 / Xcalculada-

Tabla 7.4 Actividad en doble lecho, T= 330 °C

CATH1 CoMo/Al,O3- | CoMo/AlOs- | NiMo/Al,O3z- | NiMo/Al,Os3-
B(1.0) B(1.0) B(3.0) B(3.0)
CAT2 CoMo/Al>O3- | NiMo/Al,O3- | CoMo/Al,O3- | NiMo/Al,Os3-
B(1.0) B(3.0) B(1.0) B(3.0)
X de 4,6-DMDBT 67 72 69 76
experimental
X de 4,6-DMDBT 82.4 84.9 84.9 87
esperada
Dif. Calculada- 19 15 19 13
observada (%)
v-4,6-DMDBT 0.466 0.543 0.364 0.588
HYD (4,6-DMDBT) 0.211 0.252 0.182 0.277
DDS (4,6-DMDBT) 0.452 0.464 0.499 0.471
ISOM (4,6 0.096 0.191 0.095 0.133
DMDBT)
X de DBT 85 92 86 96
experimental
X de DBT 96.5 97.2 97.2 97.8
esperada
Dif. Calculada- 12 5 12 2
observada (%)
v-DBT 0.165 0.191 0.150 0.164

De los resultados de doble lecho de la tabla 7.4 se observa que la

combinacién mas efectiva en cuanto a remocioén de azufre se obtiene cuando se
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utiliza NiMo/Al,O3-B(3.0) en los dos lechos. Este resultado es consecuencia de la
mayor actividad de este catalizador demostrada en los resultados previos
(capitulos 4 y 5). Coincidentemente la proyeccién estimada del doble lecho indica
mayor conversién de DBT y 4,6-DMDBT cuando se utiliza NiMo/Al,O3-B(3.0) en
los dos lechos. La proyeccién también predice correctamente que la combinacién
menos efectiva es CoMo/Al,O3-B(1.0) en los dos lechos. En contraste con el
acierto en la tendencia predicha mediante céalculos en dos lechos con el mismo
catalizador, cuando se combinan los catalizadores la prediccion indica que ambas
combinaciones deben de presentar las mismas conversiones de DBT y 4,6-
DMDBT. Sin embargo, experimentalmente la combinacion de catalizadores que
resulta mas activa es CoMo/Al,O3-B(1.0) en el primer lecho y NiMo/Al,O3-B(3.0)
en el segundo lecho.

Para todas las combinaciones la conversion experimental obtenida es
menor que la predicha por el modelo R = Kps1*Creactivo- ESto €s un reflejo de que la
cinética real es mas compleja. En un modelo cinético tipo LHHW como el
presentado en la seccién 1.4 deben considerarse, ademas de la adsorcién de los
reactivos y productos, los efectos en la rapidez de reaccidn de la concentracion de
Ho y HoS. A grandes rasgos en la reaccion en un lecho catalitico, con flujo
descendente de hidrocarburos e hidrogeno, los perfiles de concentracion de las
especies involucradas al avanzar en el lecho tienen la siguiente tendencia; la
concentracion de reactivos incluyendo H, disminuye, la de productos incluyendo
H,S aumenta.

Mediante la consideracién de los efectos de la concentraciéon de Hy y HoS
en el reactor y la tendencia en actividad y selectividad de los catalizadores
utilizados se pueden explicar los resultados en los experimentos de doble lecho:
En la seccién 7.1.1, se observd que CoMo/Al,O3-B(1.0) presentd la misma
actividad en HDS de DBT comparado con el correspondiente catalizador sin boro.
Mientras que en HDS de 4,6-DMDBT el catalizador modificado con 1% de boro
resultd mas activo que el libre de boro porque impulsa mayormente la ruta de
isomerizacion (seccion 4.3.2). Recordando que el DBT reacciona preferentemente
por la ruta DDS (Seccion 1.5) y que la ruta de isomerizacion no tiene ningun
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impacto en este reactivo, la remocion de azufre de este compuesto sobre
CoMo/Al,O3-B(1.0) se da casi exclusivamente por la ruta DDS. Esto implica que
este catalizador es mas sensible a la presencia del H.S generado. Por lo tanto la
baja actividad lograda con CoMo/Al,O3-B(1.0) en HDS de DBT cuando se utiliza
en un segundo lecho se debe a que este catalizador no funciona adecuadamente
porque es mas afectado por el perfil de HoS en el reactor. En cuanto a remocién
de azufre de 4,6-DMDBT CoMo/Al,O3-B(1.0) funciona razonablemente bien
comparado con el correspondiente catalizador sin boro, lo que se debe a una
mayor contribucion de la ruta de isomerizacion. Sin embargo, comparado con
NiMo/AloO3-B(3.0), CoMo/Al,O3-B(1.0) también tiene mayor capacidad de
isomerizacion, pero menor capacidad de hidrogenacién y, esta diferencia resulta
en menor actividad en HDS de 4,6-DMDBT del catalizador promovido con Co
comparado con el promovido Ni (en las condiciones empleadas en estos
experimentos; T=330 °C, P=800 psia, Hx/Hc=320 ). CoMo/Al,O3-B(1.0) en un
primer lecho puede desulfurar a los compuestos azufrados mas reactivos vy
también puede incrementar la reactividad de los compuestos azufrados tipo 4,6-
DMDBT mediante isomerizacion de los metilos en la posiciéon 4 o 6 haciendo mas
facil su posterior desulfuracién. Por lo tanto, CoMo/Al,O3-B(1.0) es una mejor
opcién como catalizador en un primer lecho que el correspondiente catalizador sin
boro, pero no es mejor opcién que NiMo/Al,O3-B(3.0).

A 330°C el catalizador NiMo/Al,O3-B(3.0) presenté mas actividad en HDS
tanto de DBT como de 4,6-DMDBT comparado con los catalizadores sin boro y
CoMo/Al,0O3-B(1.0) (seccion 7.1). En consecuencia, este catalizador presenta la
mayor conversién de DBT y 4,6-DMDBT tanto en el primer lecho como en el
segundo lecho. Aunque hay que senalar que dada la combinacion (balance) en la
capacidad de NiMo/Al,O3-B(3.0) en las tres rutas de reaccién HYD-DDS-ISOM
este catalizador es un excelente candidato como catalizador de hidrotratamiento
en un segundo lecho catalitico, donde se requiere desulfurar compuestos en las
condiciones siguientes; proporcidon mayor de compuestos azufrados con muy baja
reactividad, concentraciones relativamente altas de H.S (inhibidor de la DDS),
concentraciones relativas bajas de H, (mayor dificultad para sacar provecho de la
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ruta HYD), compuestos azufrados y nitrogenados en concentraciones
relativamente altas (mayor competencia e inhibicién de la ruta HYD).

En la tabla 7.4 se incluy6 el porcentaje de la diferencia en conversion de
DBT y 4,6-DMDBT entre los valores esperados y los observados obtenidos en
doble lecho. Los valores para DBT van de sélo 2% para la mejor combinacion
[NiMo/AloO3-B(3.0)-NiMo/Al.O3-B(3.0)], hasta 12% para la peor combinacion
[CoMo/Al,O3-B(1.0) en los dos lechos]. Para 4,6-DMDBT los valores son 13% para
NiMo/Al>O3-B(3.0)-NiMo/Al,O3-B(3.0) y 19% para la peor combinacién
[CoMo/Al,O3-B(1.0)-CoMo/Al,O3-B(1.0)]. La mayor diferencia entre la conversion
calculada y la observada que se obtiene con 4,6-DMDBT respecto a DBT es un
reflejo de que la desulfuracion se vuelve cada vez mas dificil cuando se pretende
llegar a niveles ultrabajos de azufre. Esto debido a la menor reactividad de 4,6-
DMDBT y a que los efectos inhibidores de la HDS debidos a la presencia de H,S
se tornan mas fuertes (La inhibicion debida a la presencia de compuestos

aromaticos y nitrogenados se analiza en la siguiente seccion).

Lz cHB 3,3-MCHT
0.8 [_1DFL ] 054 E=—13X-MCHT
— — — ’ [13,3-DMDFL | —
0.7 | 11D 3,X-DMDFL M

06 044 B2 4,X-DMDBT

0.54
0.3
0.4

Rendimiento

0.3 1

Rendimiento

0.2

71 |7 ;|7 B Bpl L

CoMO/AIB(1.0) CoMo/A-B(1.0) NiMo/ALB(3.0)  NiMo/A-B(3.0)
CoMo/AFB(1.0)  NiMo/AFB(3.0) CoMo/A-B(1.0)  NiMo/Al-B(3.0) CoMo/Al-B(1.0)  CoMo/AI-B(1.0)  NiMo/Al-B(3.0)  NiMo/Al-B(3.0)
CoMo/AIB(1.0) NiMo/A-B(3.0) CoMo/A-B(1.0) NiMo/A-B(3.0)

Figura 7.6 Distribucion de productos, HDS en doble lecho, T= 330°C.

La distribucién de productos obtenida en HDS de DBT y 4,6-DMDBT
simultanea se muestra en la figura 7.6. En los productos de HDS de DBT no se
aprecian grandes diferencias en el rendimiento, salvo porque la cantidad obtenida
con cada combinacién de catalizadores va acorde a su respectiva conversion. En

la figura 7.16b para 4,6-DMDBT se observa que la mayor actividad obtenida con
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NiMo/Al,O3-B(3.0) en los dos lechos coincide con una cantidad mayor de
productos hidrogenados (MCHT) y de isémeros (4,X-DMDBT). Este resultado
refuerza la idea de que el balance de las funciones DDS, HYD e ISOM que posee
este catalizador inciden en una mayor actividad en HDS de compuestos

refractarios.

723 HDS DE DBT Y 4,6-DMDBT EN PRESENCIA DE NAFTALENO Y
CARBAZOL

Para complementar los resultados de desulfuracién en doble lecho de la
seccién anterior, se presentan los resultados de estos experimentos cuando se
incluye naftaleno y carbazol en la alimentacién. Esto con la idea de analizar como
afecta la presencia de compuestos aromaticos y nitrogenados al desempefio de
los catalizadores en doble lecho.

En la tabla 7.5 se resumen los datos de actividad y selectividad de las
combinaciones de catalizadores en doble lecho cuando se incorporan naftaleno y
carbazol en la alimentacion. Los valores de conversion de DBT y 4,6-DMDBT
disminuyen respecto a los obtenidos en ausencia de naftaleno y carbazol. Sin
embargo, la tendencia en actividad se mantiene. Es decir se obtiene mas actividad
con NiMo/Al>,O3-B(3.0) en los dos lechos y la combinacién mas eficiente de
catalizadores es CoMo/Al>O3-B(1.0)-NiMo/Al,O3-B(3.0).

Con NiMo/Al,O3-B(3.0) en los dos lechos también se obtiene la mas alta
conversion de carbazol y naftaleno de toda la serie, seguida muy de cerca por la
combinacién CoMo/Al>O3-NiMo/Al,O3-B(3.0). Los valores de conversién en HYD
de naftaleno e HDN de carbazol resaltan que las opciones con menor actividad
son; CoMo/Al,O3-B(1.0) en los dos lechos o la combinacién NiMo/Al.O3-B(3.0)-
CoMo/Al,O3-B(1.0), ya que tienen conversiones de naftaleno y carbazol bastante
mas bajas que las otras dos opciones.
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Tabla 7.5 Actividad en doble lecho en presencia de naftaleno y carbazol. T= 330°C

CAT1 CoMo/Al,O3- | CoMo/Al,Os- NiMo/AlzOs- NiMo/Al,Os3-
B(1.0) B(1.0) B(3.0) B(3.0)
CAT2 CoMo/Al,Os- NiMo/Al,Os- CoMo/Al,Os- NiMo/Al,Os3-
B(1.0) B(3.0) B(1.0) B(3.0)
X de 4,6- 47 51 50 55
DMDBT
v-4,6-DMDBT 0.376 0.372 0.347 0.478
HYD (4,6- 0.127 0.136 0.126 0.177
DMDBT)
DDS (4,6- 0.338 0.365 0.362 0.370
DMDBT)
ISOM (4,6- 0.069 0.157 0.092 0.080
DMDBT)
X de DBT 78 87 79 91
v-DBT 0.133 0.149 0.133 0.136
X naftaleno 32 41 33 45
decalina 0.009 0.012 0.010 0.013
tetralina 0.301 0.402 0.315 0.444
X carbazol 68 80 69 83
TH-carbazol 0.071 0.037 0.046 0.091

En la figura 7.7 se muestra la distribucion de productos de HDS de DBT vy
4,6-DMDBT cuando se incorpora naftaleno y carbazol en la alimentacion.
Mediante comparacién de las figuras 7.6 y 7.7 se puede decir que la ruta HYD es
la mas afectada por la presencia de inhibidores. Lo que concuerda con los
resultados expuestos en el capitulo 5, donde se demostré claramente que el
carbazol compite por sitios de hidrogenacién. En esta competencia por sitios HYD

también participa el naftaleno, dado que reacciona por esta ruta.
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Figura 7.7 Distribucién de productos, HDS en doble lecho en presencia de

naftaleno y carbazol, T= 330 °C

Los resultados anteriores indican que la desulfuracién profunda hasta
niveles ultrabajos de menos de 30 ppm se hace todavia mas complicada en
presencia de naftaleno y carbazol. A partir de resultados similares en la literatura
se genero la idea de la imposibilidad practica de lograr niveles de azufre ultrabajos
de menos de 30 ppm mediante hidrodesulfuracién. Una manera de sortear esta
fuerte inhibicion de la HDS es mediante el uso de catalizadores con buenas
propiedades hidrogenantes como NiMo/Al.O3-B(3.0) ya que mediante esta ruta se
transforma a los compuestos aromaticos y nitrogenados que inhiben la HDS.
Adicionalmente, la acidez de este catalizador disminuye el impedimento estérico
de los compuestos azufrados menos reactivos tipo 4,6-DMDBT mediante

isomerizacion.

7.3 REDUCCION DE AZUFRE A 30 PPM MEDIANTE HDS EN DOBLE LECHO

Con el objeto de comprobar que es posible llegar a niveles ultrabajos de
azufre mediante HDS con una combinacién adecuada de catalizadores en un
reactor de doble lecho se planteé un experimento en el que se pudiera llegar a tal
resultado. Para lograr esto se podrian hacer experimentos con mayor cantidad de
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catalizador a la misma temperatura o incrementar la temperatura de reaccion
usando las mismas cantidades de catalizador. Dado que la temperatura para
reacciones de HDS se encuentra restringida a un intervalo de entre 300 y 380 °C
(ver seccién 1.9). Se optd por una combinacion de las dos posibilidades: se
utilizaron 150 mg de CoMo/Al,O3-B(1.0) en el primer lecho y 250 mg de
NiMo/Al>O3-B(3.0) en el segundo lecho y se realizaron experimentos a 300, 330 y
350 °C ( tabla 7.6).

Tabla 7.6 Actividad de la combinacion CoMo/Al;O3-B(1.0) (150 mg) y
NiMo/Al>O3-B(3.0) (250 mg) en doble lecho en presencia de naftaleno y carbazol.

300°C 330°C 350°C

S (ppm) 505 139 30

X de 4,6-DMDBT 24 75 95
v-4,6-DMDBT 0.527 0.371 0.244
HYD (4,6-DMDBT) 0.102 0.245 0.214
DDS (4,6-DMDBT) 0.168 0.588 0.731
ISOM (4,6-DMDBT) 0.129 0.277 0.286

X de DBT 87 98 100
v-DBT 0.142 0.181 0.196

X naftaleno 32 62 66
decalina 0.008 0.015 0.015
tetralina 0.308 0.607 0.645

X carbazol 75 96 99
TH-carbazol 0.091 0.008 0.000
CHB* 0.659 0.952 0.900

En la tabla 7.6 se presentan las conversiones de 4,6-DMDBT, DBT,
naftaleno y carbazol. Como era de esperar todas las conversiones se incrementan
con la temperatura. En la misma tabla se presentan los valores de y-DBT, y-4,6-
DMDBT, las selectividades hacia HYD, DDS e ISOM de 4,6-DMDBT y también se

muestran rendimientos de los productos de la HYD de Naftaleno e HDN de
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carbazol. Hay que notar que el producto final de la HDN de carbazol es CHB, el
mismo compuesto que se produce en la HDS de DBT por la ruta de hidrogenacion.
Por esta razén, para evitar confusién en la tabla 6.7 se muestra el rendimiento a
CHB* que representa la cantidad de CHB que se genera mediante HDN de
carbazol y no debe confundirse con el CHB que proviene de la HDS de DBT cuyo
valor se grafica en la figura 7.8, este ultimo por cierto representa una cantidad
considerablemente mayor dadas las concentraciones iniciales de DBT y carbazol.
Las distribuciones de productos de la HDS de DBT y 4,6-DMDBT obtenidas
a las distintas temperaturas se muestran en la figura 7.8. Para DBT se observa
que la cantidad relativa de CHB se incrementa con la temperatura. Esto no implica
que al aumentar la temperatura se favorezca la HYD sobre la DDS, sino que como
el reactivo original (DBT) esta practicamente agotado ya no hay mas DDS y el DFL
generado por esta ruta se hidrogena generando mas CHB. De ahi que los valores
de y-DBT se incrementen con la temperatura contrariamente a la disminucién
esperada en la HYD debida a razones termodindmicas. En el caso de 4,6-DMDBT
la selectividad hacia la ruta HYD es mayor a 330 °C (tabla 7.5). Es decir, a esta
temperatura la contribucién a la remocion de azufre mediante la ruta HYD es

maxima, lo que se corrobora con el rendimiento a MCHT de la Figura 7.8.
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Figura 7.8 Distribucion de productos en HDS profunda en doble lecho

En la tabla 7.5 también se muestra la cantidad de azufre expresada en ppm
qgue se produce a cada temperatura. Con la combinacion de catalizadores utilizada
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CoMo/Al;O3-B(1.0)-NiMo/Al,O3-B(8.0) es posible lograr un producto con 30 ppm
de azufre con una temperatura de reaccion de 350 °C. Este resultado demuestra

que la combinacion de catalizadores en un reactor de doble lecho es una opcion

viable para lograr la remocién de azufre hasta niveles ultrabajos mediante HDS.

Hay que destacar que la posibilidad de lograr niveles tan bajos de azufre mediante

HDS ha sido objeto de controversia, ya que hasta hace poco tiempo se creia que

aunque teéricamente posible en la practica esta meta resultaba imposible.

7.4 RESUMEN ACTIVIDAD CATALITICA

Los resultados mas relevantes de la actividad catalitica se resumen a

continuacion:

La isomerizacion de 4,6-DMDBT si ocurre sobre Al,O3-B(X).

En la serie de catalizadores CoMo/Al,O3-B(x) se obtiene maxima actividad
con 1.0% de boro. Esta mayor actividad se debe a que este catalizador
impulsa mayormente las rutas de isomerizacion y desulfuracion directa.

En la serie de catalizadores NiMo/Al,O3-B(x) se obtiene maxima actividad
con 3.0% de boro. Este hecho es el resultado de una mayor capacidad en
las funciones de isomerizacion y desulfuracion (HYD y DDS).

El catalizador CoMo/Al,O3-B(1.0) presenta un buen desempeno en
condiciones de reactor continuo pero malo en condiciones de reactor
intermitente, por lo que su desempeno es sensible a la relacion
Ho/hidrocarburo. Es decir, es mas susceptible a desactivarse. En contraste
el desempeno de NiMo/Al.O3-B(3.0) es menos vulnerable a la relacién
Ho/hidrocarburo. Lo que implica un balance adecuado de las funciones de
desulfuracion, hidrogenacién e isomerizacion.

Existe una fuerte inhibicién de HDS debida a la presencia de carbazol. Este
compuesto compite por sitios de hidrogenacion y resulta aun menos
reactivo que el 4,6-DMDBT.

El catalizador NiMo/Al.O3-B(3.0) es mas activo en la HDN de carbazol que

el catalizador sin boro. Debido a una mayor capacidad de hidrogenacion.
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RESULTADOS: HDS en doble lecho catalitico

El catalizador NiMo/Al.O3-B(3.0) desarrollado en este proyecto, presenta
mayor actividad en HDS de 4,6-DMDBT y HDN de carbazol comparada con
los catalizadores comerciales HDM-1 y R2S. Mientras que su actividad en
hidrogenacion de naftaleno y HDS de DBT es equiparable a la de estos
catalizadores comerciales.

En doble lecho catalitico se obtienen mejores resultados cuando se utiliza el
NiMo/Al;O3-B(3.0) en los dos lechos, mientras que la combinacién mas
efectiva para la remocién de azufre es CoMo/Al,O3-B(1.0)-NiMo/Al,O3-
B(3.0).

Mediante la combinacion de los catalizadores CoMo/Al,O3-B(1.0) vy
NiMo/Al>,O3-B(3.0) en doble lecho es posible lograr la remocion de azufre
hasta niveles ultrabajos de 30 ppm.
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DISCUSION

El efecto de la incorporacion de aditivos a catalizadores de hidrotratamiento ha
sido relativamente poco estudiado en comparacién con el efecto del promotor o
soporte. Algunos trabajos apuntan a que la incorporaciéon de un aditivo puede
influir en la estabilidad térmica, las propiedades superficiales y la acidez del
soporte, la naturaleza de los componentes en el catalizador y en la fase activa y/o
en la estabilidad de la fase activa 2°. El boro se ha estudiado y de hecho se utiliza
como aditivo de algunos catalizadores de hidrotratamiento #*. La mayoria de los
trabajos en la literatura indican que la presencia de boro en bajas concentraciones
en catalizadores CoMo/Al,O3 o NiMo/Al,O3 incrementa la actividad en HDS hasta
un cierto porcentaje de boro en el cual se da una actividad maxima, la adicién de
mayores cantidades de boro disminuye la actividad '3°"3%2_ Sin embargo, las
pruebas de actividad en HDS se han realizado con moléculas relativamente faciles
de desulfurar como tiofeno o dibenzotiofeno y la mayoria de los estudios sélo con
catalizadores CoMo. Las explicaciones del incremento en actividad resultante de
la modificacién con boro implican una disminucién de la interaccion de los metales
Ni, Co y Mo con el soporte de Al,O3 y un incremento en la acidez del soporte '8¢

En el presente trabajo se compara y analiza el impacto de las propiedades de
catalizadores NiMo y CoMo soportados en Al,O3; modificado con boro en el
desempefio en la HDS de 4,6-DMDBT s6lo y combinacién con compuestos
competidores o inhibidores de la HDS (DBT, naftaleno o carbazol). Adicionalmente
se investiga el desempefo en HDS de la combinacion CoMo/Al.O3-B(1.0) vy
NiMo/Al,O3-B(3.0) en funcién del orden en el que son empacados en un doble
lecho catalitico. Se explora la posibilidad de lograr niveles ultra-bajos de azufre de
menos de 30 ppm mediante HDS en doble lecho. También se compara la actividad
del catalizador con mayor actividad de los catalizadores desarrollados,
NiMo/Al>,O3-B(3.0), con dos catalizadores comerciales de HDS con formulacién a
base de NiMo soportado en Al.O3; modificado con fésforo.

En este trabajo mediante el andlisis de la superficie de los soportes por
espectroscopia IR se encontr6 que la incorporacion de boro modifica la superficie
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de Al,O3 a través de la disminucién de grupos Al-OH. Los hidroxilos de Al.O3 que
se sustituyen primeramente son los mas reactivos (banda de IR en 3380 cm™).
Como consecuencia del recubrimiento de la superficie de Al,O3; con boro aparecen
grupos OH ligados a boro (banda de IR en 3695 cm™, seccién 3.5.1). Es decir la
incorporacion de boro disminuye la poblacion de los hidréxilos mas reactivos de
Al,O3 y al mismo tiempo genera grupos B-OH. Aunado a esto, mediante NMR se
detect6 la existencia de boro con coordinacién trigonal y tetraédrica y se observé
que la proporcién de boro tetragonal aumenta con el contenido de boro. En
concordancia con resultados en la literatura'" %%, Por tanto, la modificacion de
Al,O; mediante boro tiene los siguientes efectos; la disminucion de la densidad
superficial de grupos Al-OH, el blogueo parcial de los sitios tetraédricos en la
superficie de Al,O3 y la aparicion de especies superficiales de boro (grupos B-OH
o BOy4). En teoria pueden existir diversas especies de boro en la superficie que
dependen de la carga y coordinacién de boro y de la hidratacién de las muestras.
A continuacién se muestran estas posibles especies de boro.
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Figura 8.1. Posibles estructuras superficiales de boro en Al,O3-B(x);
a) Sibeijn y col.*?°, b) Flego y col.'”
La preparacion de los catalizadores NiMo y CoMo se realizé mediante
impregnacion sucesiva con NHsMoO74H,O y posteriormente con NiNO3z6H,0O o

CoNO36H0. Después de las etapas de maduracion y secado los materiales
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sintetizados se calcinaron para obtener los catalizadores en su forma oxidada. La
interaccién de Mo, Ni o Co y la superficie de Al,O3 durante la preparacién genera
especies oxidadas en coordinacién tetraédrica y octaédrica. Se sabe que los
metales en coordinacién tetraédrica tienen una fuerte interaccion con el soporte y
en consecuencia no dan lugar a la fase activa sulfurada mediante el proceso
habitual de sulfuracion.

Mediante espectroscopia de reflectancia difusa se encontré6 que conforme se
incrementa la carga de boro, la proporcién de Mo en coordinacion tetraédrica
disminuye y en consecuencia la proporcién de Mo octaédrico se incrementa (figura
3.4). Ademas, debido al consumo de los hidroxilos superficiales de Al,O3 por la
incorporacion de boro, es posible una disminucion en la dispersion de Mo sobre el
soporte, ya que decrecen los sitios de anclaje para Mo y se favorece la
aglomeracion de MoO; en la superficie de Al,O3-B(x). Sin embargo, esta
aglomeracion no llega a ser excesiva, ya que no se detecté MoO3 por DRX con las
cargas de boro empleadas en este trabajo (< 3.0% en peso). Esto indica que no
existen suficientes cristales de MoO3; con el tamano minimo para ser detectables
por esta técnica (>40A).

Los promotores Niy Co se depositaron posteriormente al Mo por lo que tienen
menos superficie de Al.O3; disponible. En consecuencia se detect6 Ni y Co
tetraédrico que muy posiblemente se encuentra interactuando con Al.O3; formando
NiAl,O4 0 CoAlxO4.. Hay que senalar que si los metales Ni y Co se coordinan en
forma tetraédrica en la superficie de Al,O3; se logra una dispersion alta de los
metales sobre el soporte, pero las especies que se forman no son sulfurables a las
temperaturas utilizadas normalmente (300-400°C). Con la incorporacién de boro
disminuye la cantidad de Ni y Co en coordinacién tetraédrica (seccién 3.2), debido
a que parte de los sitios tetraédricos de Al,O3 estan ocupados por una fraccion de
boro que también se coordina tatrédricamente, tal como sugiere Stranick et. al. 27>
En consecuencia, es mas factible cierto grado de aglomeracion en los
catalizadores a medida que se incrementa la carga de boro. Igual que en el caso
de Mo, por DRX tampoco se encontrd evidencia de fases cristalinas de Ni o Co.
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Sin embargo, mediante DRS se encontraron indicios de NiO segregado (banda en
750nm, seccion 3.2).

En trabajos previos la mayor actividad de catalizadores de HDS soportados en
Al>O3-B(x) respecto a los soportados en Al,O3 se atribuye a una disminucién de la
interaccion entre los metales y el soporte'”®'®. Con base en los resultados de
este proyecto esta disminucidén en la interaccion metal-soporte se puede explicar
de manera mas especifica como sigue: Con la adicién de pequefas cantidades de
boro se modifica la superficie de Al,O3 en dos sentidos; se disminuye la poblacion
de los hidroxilos mas reactivos que son sitios de anclaje para los metales y
también se disminuye la cantidad de metales que se incrustan en la red superficial
de Al>Os. Al disminuir la proporcién de metales que se pierden en la red de AlO;
existe una cantidad mayor de especies sulfurables. Asi que la disminucion en la
interaccion entre Al,Os; y los metales Mo, Ni y Co como consecuencia de la
incorporacion de boro, puede resultar en una cantidad mayor de la fase activa
NiMoS o CoMoS. Esta posibilidad se analiza mas adelante con la ayuda de las
técnicas de FT-IR de CO adsorbido y HR-TEM de sulfuros.

El efecto positivo en la actividad de catalizadores de HDS modificados con
boro presenta un maximo y luego decrece '83%1%2 Este comportamiento obedece
a que conforme se incrementa la carga de boro disminuyen cada vez mas tanto
los sitios de anclaje de Mo, Ni o Co como la proporcion de éstos que se incrusta
en la red superficial de Al,Os. Por tanto se tiene una proporcién mayor de metales
que deben distribuirse en una superficie menos reactiva, en consecuencia se
favorece la aglomeracién de las especies metalicas. La aglomeracion de Mo
puede ser deseable en catalizadores de HDS profunda, como se mostrara mas
adelante. Sin embargo, la aglomeracion de los promotores puede originar sulfuros
de cobalto o niquel que tienen muy baja actividad y que ademas no promueven la
actividad de MoS.. Incluso se postula que las fases segregadas de CogSg pueden
recubrir al MoS; disminuyendo la actividad catalitica >*°.

En concordancia con la mayor segregacién de las fases metalicas que se
encontré por DRS cuando se incrementa la carga de boro. Mediante FT-IR de CO
se observo que la intensidad de la banda asignada a sulfuro de niquel segregado
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aumenta con el contenido de boro. En el caso de los catalizadores promovidos con
cobalto también se observa que el sulfuro de cobalto segregado se incrementa
con la carga de boro.

Con base en un modelo geométrico (ver apéndice G), mediante los resultados
de HR-TEM de los catalizadores estudiados en este proyecto, se estimd la
dispersion de los atomos de Mo en los cristales de MoS,. Hay que advertir que en
el modelo que se utilizd no se determina la dispersion de la fase activa sobre el
soporte. EI modelo cuantifica la dispersion como la relacion de los atomos de
esquina y/o de borde a los atomos totales de molibdeno en estado sulfurado. En
consecuencia, con este modelo es posible tener los mismos valores de dispersion
en dos catalizadores con la misma longitud promedio, pero diferentes grados de
apilamiento y namero total de cristales, es decir es posible la misma dispersién en
catalizadores con diferencias considerables en el numero de sitios activos. Este
hecho se ejemplifica de manera grafica en el apéndice G. Con los resultados de
HR-TEM de esta tesis se observa que no existen grandes diferencias en la
dispersion de los catalizadores estudiados, pero se encontré que la incorporaciéon
de boro induce un mayor apilamiento de cristales de las fases activas NiMoS vy
CoMoS.

Los resultados de la caracterizacion mediante las técnicas de DRS, FT-IR de
CO adsorbido y HR-TEM indican que el boro disminuye la interaccion metal-
soporte induciendo una mayor proporcidon de especies sulfurables. La mayor
cantidad de especies sulfurables puede tener varias consecuencias, por ejemplo,
los cristales de las fases NiMoS o CoMoS podrian crecer perdiendo dispersion (en
el cristal). Esto es, dado que sélo los metales en la superficie de los cristales son
activos, a medida que los cristales crecen la proporcién de metal inactivo en el
seno del cristal también es mayor. Otra posibilidad es que los promotores se
aglomeren formando sulfuros y por tanto no formen la fase activa NiMoS o
CoMoS. Como se discute mas adelante, para catalizadores de HDS profunda la
opcion mas deseable es que los cristales de la fase activa formen multicapas sin
perder dispersidn en el cristal (sin crecimiento del cristal) y que la aglomeracion de
los sulfuros del promotor sea nula o lo mas baja posible.
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Los resultados de HR-TEM (seccién 3.6) mostraron que el grado de
apilamiento de NiMoS y CoMoS crece con la carga de boro sin afectar
considerablemente el tamafo promedio de los cristales. Se observd por DRS que
la proporcion de especies precursoras de la fase activa, Mo, Ni y Co en
coordinacion octaédrica se incrementa con la carga de boro. Coherentemente por
FT-IR de CO se observo que la senal de la fase NiMoS y CoMoS se incrementa
con la carga de boro (tabla 3.4). No obstante con cargas de 3.0% de boro
comienza a detectarse la aglomeracién de los promotores. Se puede concluir
entonces que al incrementar la carga de boro se generan mas cristales de NiMoS
y CoMoS que se disponen en forma apilada (mayor proporcién de sitios tipo Il). No
obstante el efecto de la aglomeracién del promotor podria disminuir la actividad en
HDS en los catalizadores con 3.0% de boro. Esta posibilidad se analiza mas
adelante.

La generacion de mas sitios tipo Il por efecto de la incorporacion de boro en los
catalizadores, resulta beneficioso en catalizadores de HDS profunda, porque los
sitios apilados (sitios tipo Il) tienen mas actividad que los sitios dispersos de una
sola capa Ni(Co)MoS sobre Al,Os; (sitios tipo 1) 2 y ademas poseen mayor
selectividad hacia hidrogenacion. Hay que recordar que la remocién de azufre de
compuestos refractarios es mas facil de realizar por la ruta de hidrogenacion.
Estos resultados obligan a reflexionar sobre si las formulaciones 6ptimas de los
catalizadores convencionales de HDS deberian replantearse en funcién de las
nuevas exigencias en HDS profunda. Por muchos anos se han sintetizado y
evaluado catalizadores con cargas de alrededor de 2.8 4tomos de Mo por nm?.
Porque este valor corresponde a una monocapa de Mo en AlLO;. Ademas la
relacion atdémica O6ptima de promotor a molibdeno se ha estimado en alrededor de
0.28. Sin embargo, los valores anteriores fueron correlacionados con la actividad
en HDS de moléculas faciles de desulfurar como tiofeno, benzotiofeno o
dibenzotiofeno o con cargas reales pero con exigencias en el nivel de azufre
menores a las que se requieren actualmente. En HDS profunda se deben
desulfurar moléculas cuya remocién de azufre via desulfuracion directa es muy

complicada y que se puede favorecer con ayuda de las rutas de hidrogenacion e
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isomerizacion. La ruta de hidrogenacion en particular se puede favorecer con sitios
activos tipo Il (cristales apilados). Asi que la manera mas simple de favorecer el
apilamiento de las fases NiMoS o CoMoS es aumentando la carga. No obstante
hay que tener en mente que con altas cargas de Mo no sélo se puede favorecer el
apilamiento, sino también el crecimiento de los cristales. Mientras que al aumentar
las cargas de promotores hay que evitar su aglomeracion excesiva. En resumen,
el catalizador ideal de HDS profunda desde el punto de vista morfolégico debe
tener cristales de las fases NiMoS o CoMoS con un buen grado de apilamiento
pero cuyo tamano sea lo mas pequefio posible. Aumentar la carga metdlica es
facil de realizar, pero evitar el crecimiento de los cristales de la fase activa y la
aglomeraciéon de los promotores es un poco mas dificil. Con base en los
resultados obtenidos con boro como promotor (mayor proporcion de fase activa,
mayor apilamiento sin crecimiento considerable en los cristales) es posible que en
catalizadores modificados con boro puedan manejarse mayores cargas metalicas
y obtenerse catalizadores morfolégicamente 6ptimos para la HDS profunda.

Un efecto adicional de la modificacién de los catalizadores con boro es un
incremento en la cantidad y fuerza de los sitios acidos del soporte. La acidez del
protén de un grupo hidroxilo se puede visualizar como la facilidad con la que el
protén es donado. Esto depende del grado de polarizacion del enlace O-H. La
polarizacion a su vez esta en funcién de la electronegatividad del atomo ligado a
dicho grupo OH. Cuanto mayor sea la electronegatividad del atomo en cuestion
mayor serd la polarizacion del enlace O-H y por tanto la acidez también sera
mayor. Los valores de la electronegatividad de Pauling para By Al son 2.04 y 1.61
respectivamente. De acuerdo al modelo de fuerza iénica los grupos OH ligados a
boro son méas &cidos que los ligados a Al ***. Mediante FT-IR de adsorcién de
piridina se determin6 que tanto en Al,O3; como en Al,O3-B(x) predominan los sitios
acidos tipo Lewis y que el numero de sitios se incrementa con la carga de boro.
Coincidentemente con TPD-NH3; se observé claramente que la densidad de sitios
acidos se incrementa con el contenido de boro y ademas que en la muestra con
3% de boro aparece un pico de desorcion de amoniaco alrededor de 220 °C. En la
literatura este pico se ha correlacionado con la actividad en reacciones que
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demandan sitios &cidos y también con grupos BO,4 en la superficie de Al,Oz'"* "
305319 E| incremento en la acidez de AlO3 por incorporaciéon de boro ya se ha

181,256-264

reportado y se postula que los sitios acidos obedecen a la formacién de

BO, en la superficie '7*'8

. En concordancia, en este proyecto mediante RMN se
observé que al aumentar la carga de boro se incrementa la proporciéon de boro en
coordinacion tetraédrica.

En este proyecto la acidez de Al,Os; modificada con boro es suficiente para
impulsar la ruta alterna de isomerizacion de 4,6-DMDBT. Sin embargo, en los
resultados obtenidos en este trabajo con los catalizadores de referencia (sin boro),
también se pudieron detectar isébmeros de los productos de hidrodesulfuracion.
Por lo tanto algunos sitios acidos de la superficie del soporte de Al,O3 sin modificar
tienen la fuerza suficiente para realizar la isomerizacién. La isomerizaciéon y
desmetilaciéon de 4,6-DMDBT ha sido objeto de controversia, porque se cree que
es muy dificil la ruptura del enlace carbono-carbono de los grupos metilos de las
posiciones 4 o 6. Existe una hipbtesis de que el enlace mas susceptible a
romperse es el que se encuentra en la parte opuesta al azufre y que une los dos
anillos aroméaticos. Con esto se observaria una especie de isomerizacion del 4,6-
DMDBT pero cuyo mecanismo no es la migracion de alguno de los metilos
sustituyentes. Cualquiera que sea el mecanismo de isomerizacién de 4,6-DMDBT,
en este proyecto se detectdé directamente la presencia de isémeros del 4,6-
DMDBT cuando se utilizaron catalizadores soportados en Al,Os-B(x), y también se
detectaron isémeros de los productos de desulfuracién en todos los catalizadores.

Los resultados de actividad catalitica indican que la mayor actividad de los
catalizadores modificados con boro se debe al incremento de las tres funciones
cataliticas, hidrogenaciéon (HYD), desulfuracién directa (DDS) e isomerizacién
(ISOM). En correspondencia, los resultados de caracterizacidn muestran que la
presencia de boro induce una mayor formacién de sitios tipo Il, lo que se traduce
en una cantidad mayor de sitios de desulfuracién directa e hidrogenacioén, pero
ademas estos sitios son de mayor actividad que los tipo | que son los
predominantes en los catalizadores sin boro. Adicionalmente, el boro incrementa

la acidez del soporte, lo que incide en una mayor cantidad de sitios acidos
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responsables de la isomerizacién. Por lo tanto, la mayor actividad de los
catalizadores modificados con boro respecto de los no modificados se debe al
mayor numero de sitios HYD y DDS que ademéas poseen mayor actividad
intrinseca (Sitios tipo Il), adicionalmente también se tiene una mayor cantidad de

sitios acidos responsables de la isomerizacion en los catalizadores modificados.
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Figura 8.1 Morfologia probable de catalizadores CoMo y NiMo soportados en
A|203-B(X)
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La mayoria de los trabajos en la literatura indican que el boro en bajas
concentraciones incrementa la actividad en HDS hasta un cierto porcentaje de
boro en el cual se da una actividad maxima, la adicién de mayores cantidades de
boro disminuye la actividad '®3°"3%2_ En el presente proyecto, utilizando 4,6-
DMDBT como molécula modelo, se encontré que el porcentaje de boro con el que
se obtiene méxima actividad en HDS varia con el promotor. En catalizadores
CoMo el maximo en actividad se obtiene con 1% de boro, mientras que en NiMo
se obtiene mayor actividad con 3.0%. Morfolégicamente los catalizadores con 0 y
1 % de boro son muy parecidos en cuanto a tamafo de cristales CoMoS o NiMoS
y grado de apilamiento (HR-TEM), pero con 1% de boro el nivel de promocién es
maximo (FT-IR de CO). Al aumentar la carga a 3% de boro se gana en apilamiento
de los cristales de las fases NiMoS o CoMoS y se conserva el tamafio promedio
de cristal y el nivel de promocién de los catalizadores sin boro. Eestas
observaciones se ilustran en la figura 8.1, donde se exhibe la diferencia en la
morfologia de los catalizadores NiMo y CoMo soportados en Al.O3-B(X)..
Adicionalmente la diferencia en los catalizadores estudiados en funcién del
promotor puede deberse al hecho de que se ha determinado experimentalmente
mediante diversas técnicas y varios autores que los iones de Ni?* tienen una
tendencia mayor para entrar en la red de Al,Oz que los Co?* 3°%%° Debido a esto
la aglomeracién de CogSg se da a cargas menores de boro. Es decir, la
disminucién en la actividad por segregacion de promotor se observa mayormente
en CoMo/Al>O3-B(3.0) que en el correspondiente catalizador promovido con Ni.

Otra diferencia importante entre los catalizadores NiMo y CoMo se genera
porque los catalizadores promovidos con Ni suelen ser mas selectivos a
hidrogenacién que los promovidos con cobalto?. En las pruebas de actividad en
reactor continuo con hexadecano como disolvente se observé que el catalizador
CoMo/Al;O3-B(1.0) presentdé maxima actividad en HDS de 4,6-DMDBT, lo que se
debe a que impulsa mayormente la ruta de isomerizacion. En concordancia, este
catalizador también presentd mayor actividad en hidrodesintegracién de
hexadecano, ambos resultados implican una acidez mayor que el catalizador sin

boro y también mayor a la de los catalizadores NiMo/Al>O3-B(x). Sin embargo a la
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misma temperatura en reactor intermitente los catalizadores CoMo/Al;O3
modificados con boro presentaron menor conversion que el correspondiente
catalizador sin boro. Esto es un indicio de que el desempefio de los catalizadores
CoMo/Al,O3-B(x) es sensible a la relacion hidrégeno-hidrocarburo. La razén de
que estos catalizadores presenten baja conversion en los experimentos en reactor
intermitente se debe probablemente a desactivacion por formacién de coque en la
superficie del catalizador como consecuencia de su fuerte acidez, aunada a la baja
capacidad de hidrogenacion. En contraste, los catalizadores promovidos con
niquel tienen una mayor funcion hidrogenante y menor actividad en
hidrodesintegracion. Por lo que es més facil encontrar un balance adecuado entre
las funciones cataliticas é&cida y de hidrodesulfuracion en catalizadores
NiMo/Al>,O3-B(x). De hecho, la formulacién NiMo con 3.0% de boro presenta alta
actividad y gran estabilidad en un intervalo amplio de condiciones de reaccidn.

El proceso de HDS profunda esta sujeto a inhibicion por compuestos no
azufrados. Se encontrd6 que existe una fuerte inhibicion de HDS debida a la
presencia de carbazol aun a concentraciones muy bajas (80 ppm de N), que se
explica como una competencia por sitios de hidrogenacién aunada a una
reactividad menor a la del 4,6-DMDBT. De hecho para la remocién de nitrégeno de
carbazol se requieren un paso previo de hidrogenacibn y un paso de
hidrogenacion-desnitrogenacién. Ademas, en la HDN de carbazol el intermediario
hidrogenado que se genera, tetrahidrocarbazol, aun posee un atomo de nitrégeno
y puede volver a adsorberse fuertemente en un sitio HYD. Este hecho implica que
si las reactividades y constantes de adsorcién de carbazol y tetrahidrocarbazol son
de la misma magnitud, la inhibicién observada de carbazol corresponderia al doble
de la concentracién real de este compuesto. En resumen, la presencia de carbazol
inhibe fuertemente la ruta de hidrogenacion. Dado que la HDN de carbazol se
requiere forzosamente de al menos una etapa de hidrogenacién, los catalizadores
con alta capacidad HYD ayudaran a aminorar el efecto inhibidor de este
compuesto.

En el catalizador NiMo/Al,O3 modificado con 3.0% de boro desarrollado en

este proyecto se encontraron mas sitios de HDS tipo Il y de isomerizacion
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comparado con el catalizador sin boro. En la comparacién de la actividad de
NiMo/AloO3-B(3.0) con los catalizadores comerciales R2S y HDM-2, con
formulaciones NiMo/Al,O3; soportados en Al.O; modificada con P y carbon, se
encontrd6 que el catalizador desarrollado en este proyecto presenta mayor
actividad en HDS de 4,6-DMDBT y HDN de carbazol y practicamente la misma
actividad en hidrogenacion de naftaleno y HDS de DBT. Esto lo hace un excelente
prototipo de catalizador para hidrodesulfuracién profunda.

En este proyecto también se estudid el desempeno de los catalizadores
modificados con boro, CoMo/Al>O3-B(1.0) y NiMo/Al,O3-B(3.0), en la HDS de DBT
y 4,6-DMDBT en doble lecho catalitico sin y con la presencia de los inhibidores
naftaleno y carbazol. Con estos experimentos se analiza el desempeno en HDS de
la combinacién de los catalizadores CoMo/Al,O3-B(1.0) y NiMo/Al,O3-B(3.0) en
funcién del orden en el que son empacados en un doble lecho catalitico. Se
encontré6 que se logra mas actividad cuando se utiliza NiMo/Al,O3-B(3.0) en los
dos lechos, lo que se debe a una mayor cantidad de sitios de isomerizacion y de
HDS tipo Il y por esta razén mayor capacidad de remociéon de azufre de
refractarios como el 4,6-DMDBT. La mayor cantidad de sitios tipo Il también incide
en una mayor capacidad de hidrogenacidén y por tanto mayor resistencia a la
inhibicién por naftaleno y carbazol, ya que éstos reaccionan por esta ruta.

Se encontré que en doble lecho la combinacion de catalizadores mas
eficiente para la remocion total de azufre es CoMo/Al,O3-B(1.0) en el primer lecho
y NiMo/Al>O3-B(3.0) en el segundo lecho. Este resultado es consistente con la idea
de que el catalizador en el primer lecho debe poseer una capacidad alta para la
remocion de azufre mediante desulfuracion directa (DDS) porque debe eliminar los
compuestos mas reactivos que reaccionan casi exclusivamente por esta ruta.
Entretanto, en el segundo lecho el catalizador debe estar disefiado especialmente
para trabajar en condiciones de HDS profunda. Lo que implican una fuerte
inhibicién de la HDS debido a la presencia de aromaticos, nitrogenados y H.S.
Ademas de tener la dificil tarea de remover azufre de los compuestos menos
reactivos tipo 4,6-DMDBT.
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A primera vista el resultado de que el lecho combinado CoMo/Al,O3-B(1.0)-
NiMo/Al,O3-B(3.0) presente menor actividad que NiMo/Al,O3-B(3.0) en los dos
lechos puede parecer desconcertante. Sin embargo, la comparacién de la
actividad de estos catalizadores en los experimentos de las secciones 7.1.1 y
7.1.2 (Tabla 7.1 y 7.2) muestra que en la HDS simultanea de DBT y 4,6-DMDBT el
catalizador NiMo/Al,O3-B(3.0) presenta una conversion de DBT ligeramente mayor
que CoMo/Al,O3-B(1.0). Consecuentemente, como se menciona en la seccién
7.2.2 el catalizador promovido con niquel es mejor opciéon que el promovido con
cobalto tanto en el segundo lecho como en el primero.

La obtencion de niveles ultra-bajos de azufre de menos de 30 ppm
mediante HDS ha sido objeto de controversia, ya que aunque tedricamente posible
se creia que en la practica es una meta inalcanzable. De hecho, la simple
medicién de concentraciones tan bajas de azufre resulta muy complicada aun con
los equipos mas modernos y sofisticados. En este proyecto se demostrd que
mediante la combinacién de los catalizadores CoMo/Al,O3-B(1.0) y NiMo/Al>Os-
B(3.0) en doble lecho es posible lograr la remocién de azufre hasta niveles
ultrabajos de 30 ppm. Esta es probablemente la opciéon mas viable desde el punto
de vista practico y econdmico para lograr cumplir con las estrictas legislaciones
ambientales respecto al contenido de azufre en los combustibles que estan siendo

y seran impuestos en todo el mundo.
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Se corroboré que la modificacion de boro de catalizadores NiMo/Al.O3 y
CoMo/Al,O3 disminuye la interaccién entre los metales y el sopote. En el
presente trabajo esta disminucién se revela como un cambio en la morfologia
de los catalizadores. La incorporacion de boro provoca un incremento en la
cantidad de fases activas NiMoS y CoMoS vy favorece su apilamiento. Con
1.0% de boro se mejora el nivel de promocién en los dos tipos de
catalizadores, mientras que con 3.0% de boro se favorece el apilamiento de los
cristales de la fase activa (formacién de sitios de HDS tipo Il). No obstante, con
3.0% de boro comienzan a segregarse los promotores, tal segregacion es
mayor en Co comparada con Ni. Ademas, el incremento en la densidad y
fuerza de sitios acidos como consecuencia de la incorporacion de boro
favorece la isomerizacion de 4,6-DMDBT.

La interaccidn de los soportes modificados Al,O3-B(x) con los promotores Ni
y Co resulta en catalizadores con diferente actividad en HDS. En catalizadores
CoMo/Al,O3 se obtiene un maximo en actividad con 1.0% de boro, debido a
que el catalizador posee mas sitios activos de HDS e impulsa fuertemente la
isomerizacion de 4,6-DMDBT comparado con el catalizador sin boro. La menor
actividad del catalizador con 3.0% de boro se debe probablemente a la
aglomeracién excesiva de sulfuro de promotor que no promueve a la fase
MoS,. Ademas, se encontré que los catalizadores CoMo/Al,O3-B(x) tienen alta
actividad en hidrodesintegracion, pero baja actividad en hidrogenacion, por lo
que su desempeno es sensible a la temperatura de reaccion y a la relacién
hidrégeno-hidrocarburo.

Por otro lado, en los catalizadores promovidos con niquel el maximo en
actividad se obtiene con 3.0% de boro. Esto se debe a una mayor cantidad de
sitios acidos y de HDS tipo Il, aunado a que la segregacién de NiS no es tan
significativa, dado que el nivel de promocién es practicamente igual al del
catalizador sin boro. En comparacion con los catalizadores promovidos con
cobalto, los NiMo/Al,O3-B(x) tienen una mayor funcién hidrogenante y mas
baja actividad en hidrodesintegracién. De los catalizadores sintetizados en este
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proyecto la formulacién NiMo con 3.0% de boro presenta el mejor balance
entre las funciones cataliticas acida y de hidrodesulfuracion. Por tanto este
catalizador es el que presenta el mejor desempefo en HDS profunda en un
intervalo amplio de condiciones de reaccion.

Se evidencid una fuerte inhibicion de la HDS por carbazol. En este proyecto
la inhibicion de compuestos nitrogenados se representd mediante carbazol.
Este compuesto puede desnitrogenarse en catalizadores de HDS pero
necesariamente con un paso previo de hidrogenacion. La reactividad de
carbazol es alrededor de un orden de magnitud menor que la de 4,6-DMDBT.
Esto implica que aunque se puede eliminar con catalizadores de HDS, el
carbazol es aun mas refractario que el 4,6-DMDBT. El efecto negativo en la
HDS ocasionado por carbazol se puede disminuir con catalizadores con alta
actividad hidrogenante en el catalizador. La incorporacion de 3.0 % de boro en
NiMo/Al,O; mejora la funcién hidrogenante. Por tanto, este catalizador
presenta alta actividad en HDN y mayor resistencia a la inhibicion de la HDS
de 4,6-DMDBT por carbazol.

De los catalizadores desarrollados en este proyecto, NiMo/Al,O3-B(3.0)
presentd alta actividad catalitica ademas de alta estabilidad a diversas
condiciones de reaccién como temperatura o relacion hidrégeno-hidrocarburo.
En la comparacion con los catalizadores comerciales, R2S y HDM-2,
NiMo/Al,O3-B(8.0) presenta mayor actividad en HDS de 4,6-DMDBT y HDN de
carbazol y practicamente la misma actividad en hidrogenacién de naftaleno y
HDS de DBT.

En doble lecho catalitico se obtienen mejores resultados cuando se utiliza el
NiMo/Al>,O3-B(3.0) en los dos lechos, mientras que la combinacién mas efectiva
para la remocién de azufre es CoMo/Al;O3-B(1.0)-NiMo/Al,O3-B(3.0).

Mediante la combinacion de los catalizadores CoMo/Al,O3-B(1.0) vy
NiMo/Al>,O3-B(3.0) en doble lecho es posible lograr la remocién de azufre hasta
los niveles ultrabajos de azufre (< 30 ppm) que estan siendo y seran impuestos
por las legislaciones ambientales modernas en todo el mundo.
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APENDICE A
CALCULO DE LAS CANTIDADES NECESARIAS PARA LA PREPARACION DE
SOPORTES MODIFICADOS CON BORO

La preparacién de soportes de Al.O3-B(X) hay que considerar las siguientes
reacciones:

Transformacién de bohemita en y-Al,Os:

2AI0(0H ) —2— y— ALO, + H,0 (1A)

Impregnacién de bohemita con H3BO3:
2AI0(0OH)+2H,BO, — Al,0, + B,0, + H,0 (2A)

Las cantidades de cada reactivo se calcularon segun lo siguiente:
e La bohemita {AIO(OH)} contiene 85 % en peso de Al,O3 y 15% de H.O

e Fijar la fraccion en peso de boro.

e P (5A)

Considerando que el precursor de boro empleado es acido bérico:
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PM
my = b My o, (6A)
PM y; o,
PM H,BO,
X, = B0 (7A)

Despejando la masa de H3BOj3 de la ecuacién 7A

m :2'PMH3BO3'mA/203'XB
102 PMy—PM,, - X,

(8A)

Tomando como base 1g de boehmita y usando la ecuacién 8A se calcularon las
cantidades necesarias de H3BOg3 para las cargas de boro utilizadas. La siguiente

tabla muestra los resultados.

Xg mH3BO; mB,03 Masa total mg
0.01 0.0502 0.0283 0.8783 0.0088
0.02 0.1039 0.0587 0.9088 0.0182
0.03 0.1614 0.0913 0.9413 0.0282

Peso molecular de boro = 10.8 g/mol
PM boehmita = 60g/mol
PM H3sBO3; = 61.8 g/mol
PM Al,O3 = 102g/mol
PM B>O3; = 69.6 g/mol
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APENDICE B

CALCULO DE LA CANTIDAD DE HEPTAMOLIBDATO DE AMONIO NECESARIA
PARA OBTENER 12% EN PESO DE MoOg3

(NH4)6MO70244H20 PM = 1235.86 g/gmol
PM Mo = 95.94 g/gmol
MoO3 PM = 143.91 g/gmol
Con
M = masa final de catalizador,
mMo = masa de MoOs, 12 % en peso de MoO3;
mS = masa del soporte
mS + mMo = M
tomando como base mS = 1g
Xmo = 0.12 = mMo/M
mS +0.12M =M
M=1/(1-0.12) = 1.1364 ¢

mMo = 0.1364 ¢

(NH4)6MO7024'4H20 — 7MoO3 + 6NH5 + 7 H,O

0.1364¢ 1molMoO, \( 1molHMA 1235.86gj:mHM A
143.91¢g TmolMo N\ 1molHMA

Se requieren 0.1673g de HMA por cada gramo de soporte
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APENDICE E

CALCULO DE CONSTANTES DE PSEUDO-PRIMER ORDEN
El balance da materia para un reactor tubular de lecho empacado es
dF, _
aw *
Con r, =k

'CA

psl
Donde
Fa=flujo molar de la especie A (mol/s)
W= masa de catalizador (Q)
ra’= rapidez de reaccién de A (moles /s*gcat)
Ca= concentracién de A (mol/dm?)
Kps1 = constante de reaccion de pseudo-primer orden (dm®/gcat*s)

Si se introduce la conversidon como

X:Cg_CA _F/;)_FA
ct F}
Con Fa= FA0(1 -X)
y  dFa=-Fa%X

Al realizar el cambio de variable la ecuacién diferencial queda
x dX
jo -x) K Fo% j aw

La solucién a esta ecuacion es

1 C)
Ln(l—Xj ko - FO -W

Y despejando Kps1

F) 1
ko =—" Ln( j
Tetw =X
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APENDICE F

Resistencias difusionales intra-particula

Para establecer la posible existencia de resistencias en la difusion dentro de
la particula se estimaron los valores del modulo de Thiele. Estos se determinaron
Unicamente con base en la reaccién y difusién de DBT y de 4,6-DMDBT, ya que se
considera que el hidrogeno no presenta problemas a la transferencia de masa,
debido a que se suministr6 en exceso y a su alta difusividad. Los valores del

Modulo de Thiele se calcularon mediante la siguiente férmula:

R, r’
_ Ml (F-1)
DEﬁ"CA-s

Donde Ra es la rapidez de reaccién de la especie A (mol/seg*cm® de
catalizador), r, es el radio de la particula en centimetros, Dg« es la difusividad
efectiva (cm?seg) y Cas es la concentracion de la especie A en la superficie
(mol/cm®). Los datos estimados del promedio de la rapidez de reaccién para los
catalizadores; NiMo/Al,O3 y NiMo/Al,O3-B(3.0) se presentan en la tabla A1. El
radio de la particula fue de 0.017 cm. Las concentraciones de DBT y 46DMDBT en
la superficie se tomaron igual a las del seno de la solucion a la entrada del reactor.
2.35*10° para DBT y 1.87*10 para 46DMDBT ambas expresadas en mol/cm?.

Tabla A1 Rapidez de reaccién *10” (mol/seg*cm?® de catalizador).

NiMo/Al,.O; | NiMo/AlLO, NiMo/Al,Os- | NiMo/Al,O3-

T=300°C T=330°C | B(3.0), (300°C) [B(3.0), (330°C)
DBT 517 6.50 6.58 6.66
4,6-DMDBT 0.63 1.03 1.08 2.53

Para el célculo de las difusividades moleculares de DBT y 46DMDBT en
decano normal se empleé el método de Wilke y Chang ®¢'. La férmula se muestra

a continuacion:

_74x10°%(p-M,)2 T

D
AB L, 'V/?b

(F-2)
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Donde Mg es el peso molecular del disolvente, T es la temperatura en Kelvin, ug
es la viscosidad del disolvente en centipoises, Va es el volumen molar del soluto a
su punto normal de ebullicién (cm®mol)y ¢ es un factor de asociaciéon del
disolvente (adimensional). Los valores de Va para DBT y 4,6-DMDBT se estimaron
mediante el método de LeBas, mientras que la viscosidad del decano se estimé
con el método de Orrick and Erback, ambos descritos por Poling, Prausnitz y
O’Connell ®. Los valores obtenidos son: Vpgr = 202.8 cm®/mol, V4epompet = 247
cm®mol, viscosidades de decano de 0.112 y 0.102 cP a 573 y 598 K
respectivamente. Los resultados de difusividad molecular se presentan en la tabla
A2.

Tabla A2
T (°C) Difusividad de DBT Difusividad de 4,6-
(cm?/seq) DMDBT (cm?/seg)
300 1.87*10" 1.66*10™
330 2.14*10™ 1.90%10*

Para el célculo de la difusividad efectiva se utilizé la siguiente ecuacion
(Satterfield, %%?):

D, = I:AB (Ec. F-3)

Donde t es el factor de tortuosidad, 6 la porosidad del sélido o fraccién vacia y
D'ag es la difusividad global. Esta Gltima se puede calcular considerando la
contribucion de las difusividades de cada mecanismo de difusién (molecular,
Knudsen, superficial,..). De acuerdo a Satterfield *%2, la difusividad de Knudsen en
liguidos no se presenta. En el presente trabajo se asume que predomina el
mecanismo de difusion molecular. Es decir, la difusividad molecular domina el
transporte de masa dentro de los poros de los catalizadores. Para el célculo de la
difusividad efectiva se emplearon los valores de 6 =0.5 y 1=4 y D'ag igual a la

difusividad molecular (ecuacioén F-2).
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Tabla 5 Modulo de Thiele

NiMo/Al,O; | NiMo/A,O; | NiMo/Al,Os | NiMo/Al,Os-
T=300°C T=330°C B(3.0),  [B(3-0), (330°C)
(300°C)
DBT 0.27 0.30 0.77 0.68
4,6-DMDBT 0.04 0.05 0.23 0.26

Los resultados del modulo de Thiele para las reacciones que se tomaron
como ejemplo se presentan en la tabla 5. En la literatura la rapidez de reaccion de
HDS de DBT y 4,6-DMDBT se ha expresado mediante una variedad de
expresiones cinéticas (Whitehurst ). Sin embargo, en un gran nimero de trabajos
la actividad de catalizadores de HDS suele ajustarse a un modelo de pseudo-
primer orden. Para una reaccion de primer orden el criterio ampliamente aceptado
para descartar la influencia de la difusion intra-particula en los resultados de
actividad de reacciones heterogéneas es que el modulo de Thiele sea menor a la
unidad, ya que con esto se garantiza que el factor de eficiencia sea mayor a 0.95.
Es decir que la difusion dentro de la particula sea mas rapida que la reaccion. El
valor mas alto del modulo de Thiele obtenido fue de 0.77 lo que nos permite
concluir que en nuestros resultados de actividad no existe influencia debida a la

difusion interna.
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APENDICE G
HRTEM de MoS, 34734

Longitud promedio

z:ZX,‘-L[
X,

L

Donde X; es el numero de capas de MoS, con longitud L.

El grado de apilamiento promedio

N:Zy,"Ni

Vi
Donde y; es numero de cristales de MoS, con n capas y N; es el nimero de capas
en cada cristal.

Atomos de molibdeno en el cristal
siendo L la longitud de un lado de un cristal hexagonal

L=32%(2n,-1)
Donde n; es el numero de atomos de Mo sobre un lado del cristal de MoS..
Mo de borde Mo, =Y 6n,—12
Mo de esquina Mo,,, =#capas *6
Mo Total Mo, =Y 3n} =3n, +1
Dispersion
Dispersion total = Suma de atomos de Mo de borde y de esquina / total de atomos
de Mo.

> 6n, -6
Dmtal = 2
D 30} —3n, +1
Dispersion atomos de esquina = atomos de Mo de esquina / total atomos de Mo
k
Des uina = #cazpas 6
‘ D 3n} —3n,+1
Dispersién atomos de borde = atomos de Mo de borde / total atomos de Mo
b > 6n,—12
TN 302~ 30, +1

Con el modelo geométrico aplicado a los resultados de HR-TEM, es posible
tener la misma dispersion pero con diferencia en el niumero de sitios activos
cuando se tiene la misma longitud promedio de los cristales. Este hecho se

ejemplifica a continuacion.
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Caso A Caso B
: ] L=37A
L=37A
[ 1] [ ] ]
[ ]
Dispersion Dispersion
Esquina 0.0597 Esquina 0.0597
Borde 0.2555 Borde 0.2555
Total 0.3152 Total 0.3152

n; es el nimero de atomos de Mo sobre un lado del cristal de MoS»
L=32%(2n, -1),

niA= 6.3 niB=6.3
Mo de borde Mo, =Y 6n,—12
MObordeA= 3*1 *(6*6.3‘1 2)+1 *2*(6*6.3‘1 2)=1 284 MObordeB= 1 798
Mo de esquina Mo,,,, =#capas * 6
MOesquinaA= 3*1 *6+1 *2*6 = 30 MOesquinaB= 42
Mo Total Mo, = 3n} =3n, +1
MoiotaA= 3*1%(6*6.32%-3*6.3+1)+ 1*2*(6*6.3%-3*6.3+1)= 503 MootaB= 704
Dispersion
b - Z6ni—6 B Z6ni—12 #capas * 6
total

DR T B S P M Rt Sl P P

D total A= 0.315 D tota|B= 0.315
D borde A= 0256 D borde B = 0256
D esquinal A= 0060 D esquina B =0060

A pesar de que en el caso B hay mas atomos de Mo, la dispersion es la
misma que en A. Curiosamente, si se hacen los céalculos de los casos A y B pero
con 100 cristales cada uno se obtiene exactamente la misma dispersion.
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