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Queda Prohibido

Queda prohibido llorar sin aprender,
levantarte un dia sin saber qué hacer,
tener miedo a tus recuerdos.

Queda prohibido no sonreir a los problemas,
no luchar por lo que quieres,
abandonarlo todo por miedo,

no convertir en realidad tus suefos.

Queda prohibido no demostrar tu amor,
hacer que alguien pague tus dudas y mal humor.

Queda prohibido dejar a tus amigos,
no intentar comprender lo que vivieron juntos,
llamarles solo cuando los necesitas.

Queda prohibido no ser tu ante la gente,
fingir ante las personas que no te importan,
hacerte el gracioso con tal de que te recuerden,
olvidar a toda la gente que te quiere.

Queda prohibido no hacer las cosas por ti mismo,
tener miedo a la vida y a sus compromisos,
no vivir cada dia como si fuera un ultimo suspiro.

Queda prohibido echar a alguien de menos sin
alegrarte, olvidar sus ojos, su risa,
todo porque sus caminos han dejado de abrazarse,
olvidar su pasado y pagarlo con su presente.

Queda prohibido no intentar comprender a las personas,
pensar que sus vidas valen mas que la tuya,
no saber que cada uno tiene su camino y su dicha.

Queda prohibido no crear tu historia,
no tener un momento para la gente que te necesita,

no comprender que lo que la vida te da, también te lo quita.

Queda prohibido no buscar tu felicidad,

no vivir tu vida con una actitud positiva,

no pensar en que podemos ser mejores,
no sentir que sin ti este mundo no seria igual.

Pablo Neruda
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

Mas de 80 millones de barriles de petrdleo son procesados diariamente
en las refinerias a nivel mundial para satisfacer la demanda de
combustibles liquidos utilizados para el transporte, tales como gasolina,
diesel y turbosina. A pesar de los avances logrados para mejorar la
economia de combustibles en autos y camiones, su consumo mundial
mantiene su crecimiento, y se espera que en el futuro esta tendencia

contintde.?

El petrdleo y sus derivados contienen una gran variedad de compuestos
azufrados. La remociéon del S de estos compuestos en las refinerias
requiere un procesamiento especial, sin embargo, ésta no se logra
efectuar por completo ya que el proceso posee limitaciones técnicas vy
econdmicas. Utilizar los combustibles sin un tratamiento previo no sélo
presenta problemas de corrosion, sino que a la vez contamina el
ambiente, ya que durante su combustidn se generan niveles de emision
de O6xidos de azufre actualmente inaceptables. Asimismo, los
compuestos azufrados envenenan a los catalizadores utilizados durante

los procesos de reformado.??>

La legislacion que vigila el contenido de azufre en combustibles es cada
vez mas severa. En los Ultimos anos se han promulgado reformas
regulatorias que establecen cambios drasticos en la composicion de los
combustibles.® En Estados Unidos para hacer posibles las reducciones de
emisiones requeridas por los nuevos estandares, a partir de 2006, se
comenzé un plan de reduccién de azufre en gasolina y diesel a 30 y 15
ppm respectivamente. (Tier2 para vehiculos ligeros y EPA2007 para

vehiculos pesados).* En México las normas son emitidas por la
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Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) y en
2002 ya se expedian en México Diesel con 500 ppm y gasolina con 350
ppm de azufre. La norma que se aplica actualmente es la NOM-086-
SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 la cual fue puesta en vigor en octubre de
2006 y la obligacién de cumplirla completamente fue planeada para
iniciar en enero del 2009, fecha para la cual se establecid un contenido
maximo de azufre en gasolinas y diesel de 30 y 15 ppm
respectivamente; sin embargo se presentd un retraso en el proyecto,
por lo que se espera que en el 2011 la norma se cumpla en todo el

territorio nacional.>®

Estas especificaciones ambientales en combustibles han comprometido a
la industria quimica a mejorar la tecnologia existente y a buscar

procesos mas eficientes.?

El proceso de HDS proporciona una solucién al problema anteriormente
descrito, en éste los productos mantienen estructuras quimicas similares
a los de los reactivos y se cumple con las expectativas para eliminar

azufre con uso de hidrégeno y catalizador.”

Con el propodsito de cumplir con las especificaciones de azufre actuales
es necesario desarrollar catalizadores mds activos?, los cuales deberdn
estar disefiados para tratar los tipos de moléculas predominantes bajo

condiciones de hidrodesulfuracién profunda.®
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1.1 HIDROTRATAMIENTO.

El hidrotratamiento consiste en wuna variedad de procesos de
hidrogenacién catalitica en los cuales se saturan hidrocarburos
insaturados, se remueven S, N, y metales pesados de diferentes
corrientes de petrdleo en una refineria. Actualmente estos procesos se
utilizan tanto para la conversion de alimentaciones pesadas como para

mejorar la calidad final de los productos.®

Durante el hidrotratamiento de las fracciones de petrdleo y gasolinas se
presentan varias reacciones, sin embargo las mas importantes son las
reacciones de hidrodesulfuracion e hidrodesnitrogenacién.” Para
eliminar el azufre se somete el crudo a una intensa hidrogenacion

catalitica, procedimiento que se denomina hidrodesulfuracién (HDS).°

En general las reacciones de HDS se llevan a cabo entre 300 y 450 °C,
segun el origen y la viscosidad de la materia prima. El rango de presion
también es variable: los petrdleos livianos (punto de ebullicion <300°C)
requieren entre 3 y 7 MPa; los petrdéleos pesados (punto de ebullicion

>300°C) entre 5y 17 MPa y los crudos de carbon entre 13 y 27MPa.
10,11

La hidrodesulfuracion o hidrotratamiento produce un hidrocarburo y
sulfuro de hidrégeno.? Los tipos mas importantes de compuestos
organicos azufrados que se encuentran en las fracciones de petrdleo y
en gasolinas incluyen mercaptanos (RSH), sulfuros (R,S), disulfuros
(RSSR) y aromaticos, incluyendo tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y

derivados; estos Ultimos predominan en combustibles pesados.*?
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Figura 1.1. Reactividad de varios compuestos azufrados en funcién del tamafio y
posicién de los compuestos alquilos.®
Como se observa en la Figura 1.1, la reactividad disminuye al
incrementar el tamafo molecular y varia dependiendo si el compuesto
es alifatico o aromatico. De los derivados del tiofeno, la reactividad bajo

condiciones industriales decrece en el siguiente orden:
Tiofeno > BenzotiofenosxDibenzotiofenos >Alquil-benzotiofenos

Para los procesos comerciales en los que se utilizan alimentaciones
pesadas, los compuestos organicos azufrados que reaccionan con mayor
lentitud son los dibenzotiofenos sustituidos en las posiciones 4- y 6-,
esto es debido al impedimento estérico que generan los sustituyentes

con respecto al &tomo de azufre. Para alcanzar los estandares impuestos
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por la regulacién ambiental incluso estos compuestos poco reactivos

deben de ser convertidos.®1%13

1.2. CATALIZADORES DE HIDRODESULFURACION.

Numerosos sulfuros metadlicos catalizan las reacciones de
hidrotratamiento, siendo el MoS, uno de los mas activos. Como el MoS»
es costoso, este se utiliza en una forma altamente dispersa (fase
activa), soportada en un o6xido metalico, comunmente en y-alimina
(soporte). Existen otros componentes del catalizador, incluyendo Co o

Ni, los cuales son utilizados como promotores.*?
1.2.1. SOPORTE.

El soporte es una sustancia generalmente muy poco activa en la
reaccion, de gran superficie especifica y porosidad, cuyo objetivo
principal es extender el area del agente activo, para asi aumentar la
superficie activa del catalizador. Ademas de reducir la cantidad de
componente activo requerido, el soporte mejora las propiedades
mecanicas del catalizador, asi como la estabilidad del mismo, evitando
la unidn o sinterizacion de los sitios activos por efecto de altas

temperaturas.1°

El 6xido de aluminio (Al,O3) posee una gran area superficial y adecuada
estructura de poros, y se utiliza como soporte debido a su alta
resistencia mecanica, ademas de tener un bajo costo. Estabiliza a los
oxidos del los grupos VIB (metales base) y VII (promotores) en fases
altamente dispersas o microcristalinas. Asimismo estabiliza los sulfuros
correspondientes en fases altamente dispersas. Posee una alta pureza, o
al menos no presenta impurezas que tengan una influencia negativa en

la fase activa.’

En la mayoria de los casos se utiliza y-alimina con una alta area
especifica (70-350_m?/g).
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La superficie de la alumina estd conformada por una combinacidon de
iones de aluminio y oxigeno, los cuales pueden tener un numero de
coordinacién menor que los presentes en el seno del material. Estos
iones superficiales tienen sitios vacantes que siempre se encuentran
ocupados a temperatura ambiente, tanto por grupos hidroxilo
resultantes de la adsorcion disociativa del agua, o por moléculas de

agua coordinadas.'*
1.2.2. FASE ACTIVA.

En la HDS la fase activa esta constituida por un sulfuro de un metal de
transicién, normalmente molibdeno (Mo) o tungsteno (W). El MoS, vy el
WS, presentan una estructura tipo sandwich con una capa de molibdeno
entre las capas de azufre.!® De hecho, la celda unidad del MoS, (o WS>)
presenta la estructura de bipiramide trigonal con el Molibdeno

(Tungsteno) en el centro.”

La estructura anisotropica del cristal de MoS, tiene un impacto
significativo en la reactividad. El plano basal esta formado por atomos
de azufre completamente coordinados, que anteriormente eran
considerados practicamente inertes. Los sitios activos para las
reacciones de HDS son sitios de Mo coordinativamente insaturados
(CUS), es decir, vacantes de azufre presentes en los bordes de los

cristales de MoS,.1®

En la Figura 1.2 se puede ver una representacion de la estructura de un

cristal MoS..
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Figura 1.2. Estructura cristalina del MoS.,, vista lateral (bordes).?

1.2.3. PROMOTORES.

Para elevar la actividad catalitica de los catalizadores de MoS, éstos

generalmente se promueven con niquel (Ni) o cobalto (Co).°

En catalizadores promovidos, el modelo Co(Ni)-Mo-S es el mas
aceptado. Segun este modelo, la porcion de fase activa de MoS,
promovido tiene esencialmente la misma estructura del MoS,
convencional pero los promotores Ni o Co decoran los bordes y esquinas
de los cristales. Los sitios activos en catalizadores promovidos son

vacantes de azufre de 4tomos de Mo y de Mo promovido.®®’

Co-sulfide

CoMoS

Co:ALO,

Figura 1.3. Co-Mo-S soportado en Al,05.18

En la Figura 1.3 se muestra una representacion de un catalizador CoMo

soportado en Al;0Os. La imagen muestra, ademas de la fase activa Co-
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Mo-S, la representacion de dos fases inactivas que podrian llegar a
formarse en el catalizador, sulfuro de cobalto y aluminato de cobalto. En
la figura se muestra que la alimina no es un soporte inerte y que los
promotores Ni 6 Co pueden reaccionar con el soporte. La interaccion del
promotor con el soporte tiene como consecuencia que una fraccion de

éste no pueda formar parte de la fase activa.'®
1.2.4. AGENTES QUELANTES.

Adicionalmente, se tienen ciertos aditivos que se agregan al soporte o
directamente a la fase activa. Los aditivos de la fase activa,
generalmente se agregan durante la etapa de preparacion y entre ellos
se pueden encontrar algunos agentes acomplejantes, por ejemplo el

acido etilendiamintetraacetico (EDTA).”

Un agente quelante es una molécula que posee dos o0 mas atomos que
pueden donar pares de electrones para asi actuar como un ligante, el

cual puede sujetarse a un catién metalico.?°

Se ha reportado que la adicién de agentes como el EDTA aumentan la
actividad catalitica de catalizadores promovidos soportados en

alimina.?!

Figura 1.4. Estructura metal-EDTA.*?
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En la Figura 1.4 se muestra la estructura que presenta la molécula de
EDTA al acomplejar a un cation metalico, en la cual se observa que los
aniones del EDTA contienen seis atomos con pares de electrones

donadores.?°

El papel del agente quelante durante la preparacién del catalizador es el
de formar un complejo estable con el promotor de Co(Ni) para retardar
su sulfuracidon; de esta manera se forma primero la fase activa MoS, y
luego se sulfura el promotor, permitiendo asi alcanzar un buen nivel de
interaccién entre el Co(Ni) y los cristalitos de MoS,, disminuyendo la

formacién de sulfuros de Co é Ni.?%?3

1.2.5 SITIOS ACTIVOS.

Los cristales MoS;, y Co(Ni)-Mo-S pueden ser de una sola capa o apilarse
formando varias capas. La fase tipo I estd conformada por cristales de
una sola capa que no se encuentran completamente sulfurados debido a
que algunos enlaces Mo-0O-Al contindan presentes por la fuerte
interaccién entre el soporte y la fase activa. La fase activa tipo II se
encuentra completamente sulfurada y los cristales tienen poca o nula
interaccién con el soporte y como consecuencia sus sitios activos
presentan mayor actividad en la reaccién de moléculas refractarias a la
HDS como el 4,6-DMDBT.>%® Inicialmente se reportd que las especies
tipo II se presentan Unicamente en forma de capas apiladas, sin
embargo, se ha mostrado que es posible obtener sitios CoMo tipo II en

una sola capa.'®

Daage y Chianelli,*®?* desarrollaron un modelo que correlaciona el grado
de apilamiento con las propiedades de selectividad para catalizadores
MoS,. Se distinguieron dos tipos de sitios basados en su ubicacién en las

capas:
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e Los sitios “rim”, situados en la parte superior de cristales de MoS,
de una sola capa o de estructuras apiladas, los cuales son capaces
de hidrogenar y romper los enlaces C-S.

e Los sitios “edge”, para particulas MoS, apiladas, que son sitios de
borde de las capas intermedias, capaces solamente de romper

enlaces C-S.

El hecho de que los sitios “rim” se encuentren especificamente en las
capas exteriores del cristal de MoS,, es la causa principal de su caracter
hidrogenante, haciendo posible la adsorcion plana de la molécula de
dibenzotiofeno, paso que se requiere para llevar a cabo |la

hidrogenacién.'®2*

Recientemente Topsoe y sus colaboradores, mediante técnicas de STM,
del inglés Scanning Tuneling Microscopy, obtuvieron las primeras
imagenes directas de las estructuras de nano-cristales de MoS, y
Ni(Co)-Mo-S con resoluciéon atémica y detectaron sitios con caracter
metdlico en la zona inmediatamente adyacente al borde de los
nanocristales de MoS,. Bautizaron a estos sitios como sitios “brim”, con
los cuales se propone un mecanismo en el que las reacciones de
hidrogenacién que deben llevarse a cabo antes de la remocién del atomo

de S de la molécula orgdnica no involucran vacantes de azufre.®?°

Figura 1.5. Imagen STM de un nanocristal de una sola capa Co-Mo-S.%®
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En la figura 1.5 se muestra la representacion de los nanocristales de Co-
Mo-S en la cual, la region mas brillante adyacente a las orillas (amarilla)
pertenece a los sitios “brim”. También lograron determinar la posicién
exacta de los promotores, que 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 6 Co distorsiona ligeramente la

estructura original MoS,.%2°

Generalmente el problema del efecto del promotor sobre la actividad
catalitica en HDS se ha estudiado desde el punto de vista del
catalizador, es decir, del nUmero de sitios activos promovidos (Co(Ni)-
Mo-S) y no promovidos formados de acuerdo al método de preparacion
y soporte utilizado. Para continuar con el proceso de innovacion en HDS
y en los catalizadores de hidrotratamiento, es necesario comprender,
ademas de la naturaleza de la fase activa, como diferentes moléculas
interactuaran o reaccionaran en la superficie de éstas estructuras. Se
sabe que la molécula de tiofeno se hidrodesulfura fundamentalmente en
sitios de Mo coordinativamente insaturados (CUS), mientras que el 4,6-
DMDBT necesita hidrogenarse previamente. Sin embargo, no existe un
estudio sistematico realizado en las mismas condiciones de reaccidon que
tome en cuenta a la molécula reactiva y su interaccién con el sitio

activo.
1.3. HIPOTESIS

La hidrodesulfuracién total de T, DBT y 4,6-DMDBT en catalizadores Co-
Mo-S y Ni-Mo-S ocurre en “sitios activos” de complejidad diferente. Por
ello la magnitud del efecto promotor del Co o Ni dependera del tipo de
molécula organoazufrada y de la naturaleza del soporte -catalitico

utilizado.
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1.4. OBJETIVO GENERAL.

Estudiar el efecto del promotor Co(Ni) en la HDS de 3 moléculas

azufradas (Tiofeno, Dibenzotiofeno y 4,6-Dimetildibenzotiofeno), las

cuales poseen diferente grado de reactividad ademas de que son

moléculas tipicas y representativas que se encuentran en los principales

cortes de petrdleo. Para este propdsito se prepararan catalizadores

Mo/Al,O5 promovidos con Co o Ni.

1.5. OBJETIVOS PARTICULARES.

Utilizar un método de secado no convencional en la preparacion
de catalizadores de Mo soportados en Al,O; que dé lugar a una
mejora en la actividad catalitica en HDS.

Utilizar un agente quelante durante la preparacién de
catalizadores promovidos con Ni o Co para aumentar la
actividad catalitica.

Estudiar el efecto del promotor Co(Ni) en catalizadores Mo/Al,O3
para las reacciones de HDS de 3 moléculas diferentes, 4,6-
DMDBT, DBT y Tiofeno.

Estudiar el efecto de la adicién de EDTA a la preparacidon de
catalizadores promovidos y no promovidos en la reaccién de
HDS de 4,6-DMDBT.

Caracterizar los catalizadores con espectroscopia UV-Visible-
NIR.

Caracterizar catalizadores sulfurados con microanalisis de

microscopia de barrido y espectroscopia UV-Visible-NIR.
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2. Desarrollo Experimental

En este capitulo se presentan la metodologia experimental y las
condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo la preparacion vy
caracterizacion de los catalizadores, asi como las pruebas de actividad

catalitica realizadas con estos.
2.1. SOPORTE.

Para obtener el soporte se molieron esferas de y-alimina (area
especifica de 207 m?/g) y se realiz6 un mallado para obtener un tamafio

de particula entre 100-150 pm.

2.2. DETERMINACION DEL VOLUMEN DE IMPREGNACION DEL
SOPORTE.

Para depositar el precursor sobre el soporte, se utiliza la técnica de
impregnacion por mojado incipiente, por lo que se requiere saber el
volumen incipiente de impregnacién del soporte. Para medir el volumen
de impregnacion se agregd agua destilada gota a gota, utilizando una
jeringa para cromatografia, sobre un gramo de polvo de alumina.
Cuando se forma una pasta o un espejo de agua en el soporte se
suspende la adiciéon de agua, el volumen de agua empleado equivale al
volumen de impregnacién del soporte. El volumen incipiente de
impregnacion resulté de 1.6 ml/g (ver calculos de composicién en el

apéndice A).
2.3. PREPARACION DE CATALIZADORES.

Se prepararon catalizadores depositados en Al,O3: Mo/Al,O3, Mo/Al,O3
promovidos con cobalto o niquel, catalizadores promovidos y no

promovidos a los que se les adicion6 agente quelante.
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Los catalizadores preparados y su nomenclatura se presentan en la tabla

2.1.

Nombre del

Catalizador

Caracteristicas

Mo/Al;O3 Molibdeno soportado en alimina.
CoMo/Al,O3 Promocion con cobalto
CoMoEDTA/AI,O3 | Promocién con cobalto y adicién de EDTA
NiMo/Al,03 Promocion con niquel

NiMoEDTA/AI,O3

Promocién con niquel y adiciéon de EDTA

MoEDTA/AIO3

Adicion de EDTA

Tabla 2.1 Catalizadores preparados soportados en alimina.

En la Figura 2.1 se muestran los catalizadores preparados.

Figura 2.1. Catalizadores preparados: 1.Mo/Al,03, 2.MoEDTA2.8/Al,03, 3.CoMo/Al,O3,
4.CoMoEDTA/AI,O3, 5.NiMo/Al>,03, 6.NiMoEDTA/AI,Os.
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A continuacion se describe el proceso de preparacion de los

catalizadores.

Los catalizadores fueron preparados mediante el método de
impregnacion de mojado incipiente.

Como precursor de la fase activa se utilizé heptamolibdato de
amonio tetrahidratado [(NH4)6sM07024*4H,0]. Como precursor de
los agentes promotores (cobalto 6 niquel) se utilizaron nitrato de
cobalto hexahidratado [(CoNO3)>,*6H,0] ¢ nitrato de niquel
hexahidratado [(NiNOs3),*6H,0] respectivamente. Se utilizd6 EDTA

(acido etilendiamintetraacetico) como agente quelante.

2.3.1. CATALIZADORES Mo/Alz03, CoMo/Al;03 Y NiMo /Al Os.

Para el catalizador Mo/Al,O3 se impregnd el soporte con la
cantidad adecuada de solucion acuosa del precursor de la fase
activa para obtener una carga de 2.8 atomos de Mo por nm? de
soporte (formacién de una monocapa sobre la superficie del
soporte) (ver calculos de composicion en el apéndice A).
Posteriormente el catalizador fue madurado durante 2 h en un
desecador con agua a temperatura ambiente, secado
primeramente en un desecador con silica gel durante 12 h para
eliminar la humedad en exceso y posteriormente secado con
calentamiento gradual hasta 100°C durante 12 h. Finalmente el
catalizador se calcina en la mufla a 500°C durante 4 h con una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min.?%’

Los catalizadores CoMo/Al,O3 y NiMo/Al,O3 se impregharon de
manera sucesiva agregando a cierta cantidad del catalizador
Mo/Al,O3 la cantidad adecuada de solucién acuosa del precursor
del promotor, cobalto ¢ niquel (ver calculos de composicién en el
apéndice A), para obtener la siguiente relacion atdmica con

respecto al molibdeno?®:
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Co(Ni) 0.3
Co(Ni) + Mo

A continuacién se utiliza el procedimiento de maduracién, secado

y calcinaciéon descrito para el catalizador Mo/Al,Os.

2.3.2. CATALIZADORES CoMoEDTA/Al203 Y NiIMoEDTA/AI20s.

Para los catalizadores CoMoEDTA/AI,O; y NiMoEDTA/AI,O5 se
impregnd el soporte simultdneamente con la cantidad adecuada
de soluciéon de los precursores de la fase activa (Mo), promotor
(Co 6 Ni) y agente quelante (EDTA) para obtener una carga de
2.8 &tomos de Mo por nm? de soporte y las siguientes relaciones

atomicas:

Co(Ni)
CoND) + Mo~ 02
EDTA
Co(Ni)

La solucion de impregnacion se prepard de la siguiente manera:
Como primer paso se diluyd la cantidad necesaria de EDTA en
una solucidn acuosa de hidroxido de amonio al 30%; a ésta
solucién se le agregd, como segundo paso, la solucion acuosa que
contiene al promotor Co(Ni). Finalmente se agrega una solucion
acuosa de heptamolibdato de amonio en hidréxido de amonio al
30%. Para las soluciones de EDTA y de heptamolibdato de
amonio se utilizé hidroxido de amonio al 30% con el propdsito de
tener un pH mayor a 8 para asi asegurar la formacién de
complejos en la solucién final de impregnacion. El pH del agua
desmineralizada utilizada fue de 5 y el pH de la solucion de
amoniaco fue de 11.24. Al agregar la solucion del promotor
Co(Ni) a la solucion de EDTA (segundo paso), para el caso del

cobalto la soluciéon pasé de rojo a rosa mexicano, para niquel, la
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solucidon paso de verde a azul. Los cambios se aprecian en las
figuras 2.2 y 2.3. %

Figura 2.2 Cambio de color de las disoluciones de impregnacion para el
catalizador CoMoEDTA/AI,O3

Figura 2.3 Cambio de color de las disoluciones de impregnacion para el
catalizador NiIMoEDTA/AI,Os.

Cada catalizador fue madurado durante 2h en un desecador con
agua a temperatura ambiente, secado primeramente en un

desecador con silica gel durante 12 h para eliminar la humedad vy
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posteriormente secado con calentamiento gradual a 100°C

durante 12 h. En éstos catalizadores se evitd la calcinacion.?’

2.3.3. CATALIZADOR MoEDTA/AIl20s.

Para el catalizador MoOEDTA/AI,Os3 se impregnd el soporte
simultdaneamente con la cantidad adecuada de solucidon en
amoniaco al 30% del precursor de la fase activa (Mo) y del
agente quelante (EDTA) para obtener una carga de 2.8 atomos
de Mo por nm? de soporte (ver calculos de composicién en el
apéndice A) y la siguiente relacion atdémica con respecto al

molibdeno:

EDTA_12
Mo

A continuacidon se utiliza el procedimiento de maduracion y

secado descrito para los catalizadores CoMoEDTA/ALLOs vy
NiMoEDTA/AI>03.%”

En la Tabla 2.2 se presenta el porcentaje en peso de molibdeno en los

catalizadores preparados.

Catalizador Mo (%wt)
Mo/Al,O3 8.45
CoMo/Al,03 8.27
CoMoEDTA/AI,O3 7.14
NiMo/Al,O3 8.27
NiMoEDTA/AI,O3 7.14
MoOEDTA/AI>O3 6.45

Tabla 2.2 Porcentaje en peso de molibdeno de los catalizadores preparados.
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2.4 PRUEBAS DE ACTIVIDAD CATALITICA.
2.4.1. ACTIVACION DEL CATALIZADOR.

Los catalizadores se sulfuraron para la formar la fase activa MoS,,

utilizando el siguiente procedimiento.

1. Se colocé la cantidad adecuada del catalizador sobre el plato
poroso de un reactor de vidrio en forma de “U”.

2. Se hizo pasar por el reactor un flujo de 15 ml/s de una mezcla de
sulfuro de hidréogeno (15%) en hidrégeno [H2S(15%)/H-].

3. La sulfuracién se lleva isotérmicamente a 400°C (temperatura de
activacidon) durante 4h, a presién atmosférica. La velocidad de
calentamiento fué de 5°C/min para catalizadores sin agente

quelante y 1°C/min con agente quelante.
2.4.2. REACCION CON 4,6-DMDBT.

Los catalizadores sulfurados fueron evaluados en la HDS de 4,6-DMDBT.
La evaluacién catalitica se realizd en un reactor por lotes (300 ml de
capacidad) marca Parr de acero inoxidable. Para cada prueba se cargé al
reactor 400 mg de catalizador sulfurado, 60 ml de una mezcla con
1000ppm de S provenientes de 4,6-DMDBT (Aldrich, 99.8%) en n-
decano [n-CioHz2] (Aldrich 99.9%) e hidrogeno. Se trasvasé el
catalizador sulfurado a la mezcla reaccionante en atmosfera de
nitrogeno para evitar la oxidacion de la fase activa. El reactor se
ensambld y se presiond con H, hasta 700 psia. Las reacciones se
llevaron a cabo isotérmicamente a 320 °C y 1200 psia. Se monitored la
actividad catalitica durante 9 horas tomando muestrasalas 0, 1, 3, 5, 7
y 9 horas. Se realiz6 un andlisis cromatografico de las muestras
obtenidas, para lo cual se utilizé un cromatégrafo de gases Varian CP-
3800.
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2.4.3. REACCION CON DBT.

Los catalizadores sulfurados fueron evaluados en la HDS de DBT (Fluka
Chemica 98%). Las pruebas se llevaron a cabo utilizando Ilos
catalizadores Mo/Al,03, CoMo/Al,O3 y NiMo/Al,0s. En este caso se cargd
al reactor 350 mg de catalizador sulfurado. Las condiciones de
operacion y el procedimiento utilizados fueron los mismos que para la
reaccion de HDS de 4,6-DMDBT. Para éstas reacciones la actividad
catalitica se midié durante 2 horas, tomando muestras a las 0, 0.3,
0.65, 1, 1.5y 2 horas.

2.4.4. REACCION CON TIOFENO.

Los catalizadores sulfurados fueron evaluados en la HDS de tiofeno
(Fluka Chemica 98%). Las pruebas se llevaron a cabo utilizando los
catalizadores Mo/Al,03, CoMo/Al,O3 y NiMo/Al,Os. Para estas reacciones
se cargo al reactor 50 mg de catalizador sulfurado. Las condiciones de
operacion y el procedimiento utilizados fueron los mismos que para las
reacciones de HDS de 4,6-DMDBT y DBT. En este caso la actividad
catalitica se midié durante 1 hora, tomando muestras a las 0, 0.5y 1

hora.
2.5 CARACTERIZACION.

Los catalizadores fueron caracterizados para explicar su comportamiento

en las reacciones de hidrotratamiento.
2.5.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM-EDS).

Se analizaron muestras recién sulfuradas y después de HDS. Las
muestras sulfuradas se estudiaron en un microscopio de barrido JEOL
5900-LV equipado con un sistema de analisis EDS Oxford. Para

introducir la muestra en el microscopio de barrido se pulverizé y se
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compacté manualmente hasta formar una pelicula de aproximadamente

0.5 mm de espesor. Se evitd que se tuviera contacto con el aire.

Para las muestras recién sulfuradas, el andlisis se realizé con el
catalizador sulfurado en forma de polvo fino preparado a 400 °C en un
flujo de 15 mil/min de H;S(15%)/H>, con un calentamiento de 5 °C/min
para catalizadores sin agente quelante y de 1 °C/min con agente

guelante. Posteriormente cada muestra fue almacenada en n-heptano.

Para el caso de las muestras después de HDS, se toma una porcién de
catalizador después de las pruebas de actividad catalitica de HDS de
4,6DMDBT, DBT vy tiofeno (320 °C y 1200 psia).

2.5.2. ESPECTROSCOPIA DRS-UV-VISIBLE-NIR.
Los espectros de UV-Vis-NIR se registraron en reflectancia difusa

(sdlidos) para muestras del soporte y de los catalizadores preparados,

sulfurados y no sulfurados, en un espectrémetro Varian Cary 500.

Las muestras no sulfuradas se tomaron directamente de los

catalizadores preparados y se pulverizaron.

Para las muestras de sulfuros, el analisis se realizd con el catalizador
sulfurado en forma de polvo fino que previamente fue tratado en un
flujo de H,S/15%vVv/v)/H, durante 4 horas a 400 °C.

Para realizar el experimento el polvo de catalizador se compactd en el
portamuestras con ventana de cuarzo y posteriormente se analizé. La

linea base se tomo usando una referencia de ptetrafluoroetileno (PTFE).

Para el analisis se utilizé un rango de longitud de onda de entre 2600-
200 nm.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION: PRUEBAS DE
ACTIVIDAD CATALITICA

El propdsito de este capitulo es presentar los resultados experimentales
obtenidos en las pruebas de actividad cataliticade los catalizadores
Mo/Al,03, CoMo/Al,03, CoMoEDTA/AI;O3, NiMo/Al,03,NiMoEDTA/AILOs,
MoEDTA/AI,Os. Estas pruebas se realizaron utilizando tres moléculas
modelo con diferente grado de reactividad,4,6-dimetildibenzotiofeno
(4,6-DMDBT), dibenzotiofeno (DBT) vy tiofeno (T), representativas de los
cortes de petréleo. Cada molécula fue evaluada en una reaccion
independiente. Las reacciones de HDS se llevaron a cabo a 320°C y

1200 psia de presion de hidrogeno.

Se desea comparar el efecto del promotor de Co y Ni en la actividad
catalitica de cada molécula reactiva, asi como estudiar el efecto que
tiene la adicién del agente quelante EDTA durante la preparaciondel

catalizador en la HDS de la molécula refractaria 4,6-DMDBT.

Para poder realizar este estudio se utilizaron los valores de la constante
de rapidez de reaccion (k), calculadas a partir de una reaccién de primer
orden (n=1) y estd expresada en: cm?® s'}(d&tomo Mo)!. Estas unidades
son convenientes ya que nos permitencomparar la actividad de
catalizadores que tengan diferente carga de Mo. (Ver célculos de la

constante de rapidez en el apéndice B).
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3.1.EFECTO DE LA PROMOCION CON Co 6 Ni EN HDS DE 4,6-DMDBT.

En la grafica 3.1 se presentan los resultados de la actividad catalitica
para los catalizadores Mo/Al,O3, CoMo/Al,Os y NiMo/Al,O3 en la reaccién
de HDS de 4,6-DMDBT (ver datos en apéndice B).

0,30 -

NiMo/Al,O,
0.26
CoMo/Al,0,

“ 0.22
S 020 -
(L)
-
£
S,
S
by
£, 0,10 -

0,00 -

Figura 3.1. Actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT a 320°C y 1200psia, utilizando
los catalizadores Mo/Al,03, CoMo/Al,05, NiMo/Al>Os.

Se observa que la actividad -catalitica aumenta al promover el

catalizador con niquel o cobalto. Para el catalizador CoMo/Al,O3 la

constante k aumenta 2.8 veces y para el catalizador NiMo/Al;Os

aumenta 3.3 veces con respecto al catalizador no promovido, siendo el

catalizador promovido con Ni el de mayor actividad en toda la serie.
3.2.EFECTO DE LA PROMOCION CON Co 6 Ni EN HDS DE DBT.

En la grafica 3.2 se presentan los resultados de la actividad catalitica
para los catalizadores Mo/Al,03, CoMo/Al,O3 y NiMo/Al,O3 en la reaccién

de HDS de DBT (ver datos en apéndice B).
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Figura 3.2. Actividad catalitica en HDS de DBT a 320°C y 1200psia, utilizando los
catalizadores Mo/Al,O3, CoMo/Al,03, NiMo/Al,Os.
De la misma forma que en las pruebas con 4,6-DMDBT, en la figura 3.2
se observa que la actividad catalitica aumenta al promover el
catalizador, aunque con ésta molécula la promocidon observada es
mucho mayor. Para el catalizador promovido con cobalto la constante k
aumenta 10.1 veces y para el promovido con Ni 13.4 veces con respecto
al catalizador no promovido, siendo el catalizador NiMo/Al,O5; el de

mayor actividad en toda la serie.
3.3.EFECTO DE LA PROMOCION CON Co 6 Ni EN HDS DET.

En la figura 3.3 se presentan los resultados de la actividad catalitica
para los catalizadores Mo/Al,03, CoMo/Al,O3 y NiMo/Al,O3 en la reaccién

de HDS de Tiofeno (ver datos en apéndice B).
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Figura 3.3. Actividad catalitica en HDS de Tiofeno a 320°C y 1200psia, utilizando los
catalizadores Mo/Al,Os, CoMo/Al,Os, NiMo/Al>Os.

En la figura 3.3 se observa que al promover el catalizador con cobalto la

actividad catalitica aumenta 16.6 veces y al promoverlo con niquel

aumenta 21.9 veces. Asi como en las pruebas con 4,6-DMDBT y DBT, el

catalizador mas activo de la serie resultdo ser el NiMo/Al,0s. Para ésta

molécula, que tiene la reactividad mayor, la promocién observada fue

aln mayor que para el caso de DBT.
3.4. INDICE DE PROMOCION Y DIFERENCIAS DE ACTIVIDAD.

En este apartado se compara el efecto de la promocién de niquel y
cobalto con respecto a un catalizador no promovido en la HDS de cada
molécula organoazufrada. El indice de promocion (I,) es un valor que
nos habla del impacto que se tiene en la actividad catalitica al promover
un catalizador y equivale al cociente de los coeficientes cinéticos del

catalizador promovido con respecto al no promovido:

kpromovido
I, = ——————
kno promovido
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En la tabla 3.1 se muestran los resultados obtenidos para el indice de
promocién de los catalizadores CoMo/Al,O3; y NiMo/Al,O3 en las
reacciones de HDS de 4,6-DMDBT, DBT y Tiofeno. Se utiliza como

catalizador no promovido Mo/Al>Os.

Reaccion Catalizador I,

COMO/A|203 2.8

4,6-DMDBT
NiMO/A|203 3.3
COMO/A|203 10.1
DBT
NiMo/Al>O3 13.4
COMO/A|203 16.6
Tiofeno

NiMO/A|203 21.9

Tabla 3.1. indice de promocion en HDS de 4,6-DMDBT, DBT y Tiofeno a 320°C y 1200
psia.

Se observa que los resultados de indice de promocién obtenidos

experimentalmente son parecidos a los reportados en la literatura en

HDS de 4,6-DMDBT para condiciones de reaccion similares a las

utilizadas en este trabajo. También son del mismo orden en la HDS de

DBT.?°3° No se encontraron reportes en la HDS de tiofeno realizada a

alta presién.

En la tabla 3.1 se observa una tendencia en la promocion: conforme la

molécula se vuelve menos refractaria el I, aumenta.

Los indices de promocion mas pequenos se tienen con la molécula de
4,6-DMDBT siendo 3.3 el valor maximo de promociéon alcanzado con el

catalizador promovido con Ni.
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En el caso de HDS de DBT el I, aumenta con respecto al valor obtenido
en la HDS de 4,6-DMDBT. El valor maximo es de 13.4 para el
catalizador de NiMo/Al,Os.

El mayor efecto promotor se tiene en la HDS de Tiofeno, siendo el factor
de promocién alrededor de 2 veces mayor al alcanzado en HDS de DBT

y mas de 6 veces al alcanzado en HDS de 4,6-DMDBT.

Por otro lado, es un hecho que la reactividad de cada una de las
moléculas orgdanicas azufradas es diferente en la reaccién de HDS,
debido fundamentalmente a su estructura. Los compuestos organicos
azufrados que reaccionan con mayor lentitud son los dibenzotiofenos
sustituidos en las posiciones 4- y 6-, esto es debido al impedimento
estérico que generan estos sustituyentes con respecto al atomo de
azufre.'*!* De acuerdo con los resultados de actividad catalitica se tiene
que el orden de reactividad fue: Tiofeno>>DBT>4,6-DMDBT.

En la figura 3.4 se reportan las constantes de rapidez de reaccion para
la HDS de las tres diferentes moléculas utilizando el mismo catalizador
MO/A|203.

2,50 1 Tiofeno
2.15
2,00 -
o
S
S 150 -
-
€
LA
I 1,00 4
S
(]
*
2
0,50
4,6-DMDBT 2812
0.08 ) i
0,00 -

Figura 3.4. Diferencia en las constantes de actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT,
DBT y Tiofeno utilizando el catalizador Mo/Al,0s.
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Observamos que la mayor actividad catalitica se alcanza en HDS de
tiofeno y la menor en HDS de 4,6-DMDBT. Este comportamiento se

presenta independientemente del catalizador utilizado.

Es conveniente resaltar que en este trabajo las reacciones de HDS se
hacen en las mismas condiciones de reaccion, lo que permite comparar

adecuadamente entre las tres actividades obtenidas.
3.5. NATURALEZA DEL SITIO ACTIVO EN HDS.

La reactividad no solamente depende del tipo de molécula que se desea

hidrodesulfurar, sino también del sitio activo que se esté utilizando.

Como se describid en los apartados anteriores, en este trabajo se lleva a
cabo la HDS de tres moléculas azufradas que tienen diferente
reactividad, bajo las mismas condiciones de reaccidon. Los resultados
obtenidos permiten hacer un analisis con respecto al sitio activo en la
HDS.

Las diferencias en el indice de promocion que se tiene entre la HDS de
4,6-DMDBT, DBT y Tiofeno reportadas en la Tabla 3.1, indican que cada
molécula reactiva estd utilizando un sitio activo diferente para
hidrodesulfurarse. Si el sitio activo de HDS fuera el mismo en cada
reaccion, el indice de promocidn seria el mismo, independientemente de

la velocidad de reaccion.

Estd generalmente aceptado y se ha mostrado en la literatura que el
sitio activo en la HDS es un sitio de Mo coordinativamente insaturado
(CUS), localizado en las orillas o esquinas del cristal MoS,, es decir, una

vacante de S.1°

Recientemente se han reportado sitios activos con caracter metalico
llamados “brim”, localizados en el plano basal del cristal de MoS,. Se ha
propuesto que este tipo de sitio es capaz de hidrogenar a la molécula
organoazufrada (experimentos realizados con tiofeno) para que

38



posteriormente ésta pueda ser desulfurada en un sitio CUS.?®> Es por
esto que se puede asumir que los sitios brim pueden hidrogenar
cualquier molécula azufrada y postular que el sitio activo en la HDS es

mas complejo, compuesto de un sitio brim y un sitio CUS.

Los dos tipos de sitios (CUS y brim) pueden ser utilizados por las
moléculas reactivas para hidrodesulfurarse, pero la importancia que

tiene cada uno en cada reaccién es diferente.

Por otra parte, se sabe que el promotor tiene un efecto fuerte sobre los
sitios de coordinacion insaturados (CUS), sin embargo aun no se ha

establecido claramente si tiene algun efecto en los sitios brim.
3.6. REACTIVIDAD Y SITIO CATALITICO.

El tiofeno presenta poca resistencia a la liberacién de azufre. Es una
molécula pequefa y no posee impedimento para acceder a sitios CUS vy
sitios brim. De acuerdo a los valores de I, obtenidos en la Tabla 3.1, se
observa un incremento considerable en la actividad catalitica al
adicionar un promotor (Co(Ni)) a la fase activa MoS,, de 16.6 y 21.9,
respectivamente. La relacidn que se tiene entre la presencia del
promotor y el notable incremento de actividad nos indica que los sitios
activos utilizados para la HDS de tiofeno son principalmente vacantes de

azufre (CUS), sitios favorecidos por la accion del promotor.

En la HDS de DBT, el efecto de la adicidon del promotor Co(Ni) al sulfuro
de molibdeno, es un poco menor que en la HDS de tiofeno. El factor de
promocién es de 10.1 y 13.4 respectivamente. Esto indica que si bien la
HDS de DBT se lleva a cabo en sitios CUS (respuesta positiva a la
adicion del promotor) la molécula de DBT también esta reaccionando en
los sitios brim (El I, no es el mismo que en la HDS de tiofeno) para

después perder su azufre en un sitio CUS.
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Respecto a la HDS del 4,6-DMDBT, el factor de promocion observado es
bastante mas chico que en las otras dos moléculas. Esto quiere decir
que en el caso de los catalizadores depositados en alimina el efecto
promotor si existe, pero en comparacion es moderado. Este resultado
sugiere que la HDS de 4,6-DMDBT principalmente se esta llevando a
cabo en un sitio brim y posteriormente en un sitio CUS; pero la reaccion
no esta siendo controlada completamente por la hidrogenacion en el
sitio brim, ya que la mejora del sitio CUS por el promotor si se refleja en

un aumento de actividad catalitica.

El que se tengan indices de promocién pequefos en la HDS de 4,6-
DMDBT en comparacion con los de una molécula facil de hidrodesulfurar
como el tiofeno, indica que aunque se estan creando una gran cantidad
de sitios Co-Mo-S al promover el catalizador, estos sitios no estan
siendo aprovechados totalmente por moléculas refractarias como la
molécula de 4,6-DMDBT. Esto se debe a que el impedimento estérico
provocado por la posicién de los dos metilos imposibilita el acceso de la
molécula de 4,6-DMDBT a las vacantes de azufre, teniendo una mejor
interaccidn con los sitios brim que se encuentran localizados en el plano
basal de los cristales de Mo0S,, en donde la molécula se adsorbe de
manera plana para hidrogenarse en uno de los anillos aromaticos. Esto
le da flexibilidad a la molécula y permite el acceso del azufre a un sitio

CUS, donde se da la hidrodesulfuracion.

También se nota que la promocion es ligeramente mayor en
catalizadores con niquel que en catalizadores con cobalto. La diferencia
en promocion entre Co y Ni es pequeia y con los resultados expuestos
no es posible profundizar en el analisis del efecto de cada promotor por
separado. Se necesitaria conocer el nimero de sitios coordinativamente
insaturados que posee cada catalizador promovido (Co y Ni) para asi

poder comparar la actividad de cada sitio catalitico en cada catalizador.
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3.7. EFECTO DE LA ADICION DE EDTA EN CATALIZADORES
PROMOVIDOS Co(Ni)Mo/Al20s.

La adicién del promotor Co(Ni) al catalizador Mo/Al,O3 da lugar a un
aumento en la actividad catalitica en HDS de T, DBT y 4,6-DMDBT,
teniendo en ésta Ultima reaccidon, la menor actividad catalitica y el
menor efecto al adicionar el promotor Co(Ni), como se mostré en la

seccion anterior de este capitulo.

Con la intencién de mejorar la actividad catalitica en la reaccion de 4,6-
DMDBT,se empleé EDTA en la preparacion de los catalizadores
promovidos, ya que se ha demostrado que el uso de agentes quelantes
durante la preparacién aumenta la actividad catalitica en catalizadores

soportados en alimina para reacciones de HDS de T.%3

En la figura 3.5 se presentan los resultados de la constante de rapidez
de reaccion para catalizadores promovidos con y sin EDTA (Ver datos en
apéndice B). La actividad catalitica de los catalizadores CoMoEDTA/AI,O3
y NiMoEDTA/AI,O3 es respectivamente 4.6 y 5.8 veces mayor en
comparacion con la actividad del catalizador Mo/Al,Os. Esto quiere decir
que el indice de promocién pasa de 2.8 y 3.3 a 4.6 y 5.8,
respectivamente, por efecto de la adicion de EDTA en la formulacion

catalitica.
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Figura 3.5. Actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT a 320°C y 1200psia, usando
catalizadores CoMoEDTA/AI,O5; y NiMoEDTA/AI,Os.
La mejora de actividad se puede atribuir a la formacion del complejo
Co(Ni)-EDTA el cual, en la etapa de sulfuracién retrasa la sulfuracion del
promotor favoreciendo la promociéon de la fase MoS, y evitando la

formacion de sulfuro de Co(Ni) masicos.

Este resultado reafirma que una mejora en la promocién de los sitios
CUS se ve reflejada en la actividad de HDS de 4,6-DMDBT, que se lleva
a cabo fundamentalmente en los sitios tipo brim, y posteriormente en
un sitio CUS, y sugiere que la hidrogenacion no controla completamente
la actividad de HDS de 4,6-DMDBT en el caso de los catalizadores

soportados en alumina.

3.8. EFECTO DE LA ADICION DE EDTA EN EL CATALIZADOR Mo/Al0s.

Con la intencidon de aumentar el apilamiento de los cristales MoS, (fase
activa tipo II), se empled EDTA en la preparacidon del catalizador no
promovido, ya que se ha demostrado que los sitios activos de la fase

tipo II presentan mayor actividad en la reaccion de moléculas
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refractarias a la HDS como el 4,6-DMDBT. El catalizador MoEDTA/AI>,O3

fue evaluado en dicha reaccién.!®

En la figura 3.6 se presentan los resultados de la constante de rapidez

de reaccién para los catalizadores Mo/Al,O3 y MOoEDTA/AI,Os.
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Figura 3.6. Actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT a 320°C y 1200psia, usando los
catalizadores Mo/Al,O3yMoEDTA/AI,Os.

Se observa que la adicién de EDTA no ocasiona un cambio considerable

en la actividad catalitica de Mo. La ligera disminucidon en actividad

pudiera estar asociada con una pérdida de dispersidon de la fase activa a

consecuencia de la adicién del agente quelante (aumento del tamafno de

cristal).
EN RESUMEN:

e De acuerdo con los resultados de actividad catalitica se tiene que
el orden de reactividad fue: Tiofeno>>DBT>4,6-DMDBT.

e La adicion del promotor generé un aumento en la actividad
catalitica, elevando alrededor de 3 veces la actividad en HDS de
4,6-DMDBT, hasta 13.4 veces en HDS de DBT y mas de 20 veces
en HDS de tiofeno.
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Las diferencias observadas en el efecto promotor, dependiendo de
la molécula reactiva utilizada, indican que cada una de ellas esta
utilizando preferentemente un ‘sitio activo” diferente para

hidrodesulfurarse.

El sitio activo en la HDS es mas complejo, compuesto de un sitio
brim y un sitio CUS. Los dos tipos de sitios pueden ser utilizados
por las moléculas reactivas para hidrodesulfurarse, pero la

importancia que tiene cada uno en cada reaccion es diferente.

La relacién que se tiene entre la presencia del promotor y el
notable incremento de actividad nos indica que los sitios activos
utilizados para la HDS de tiofeno son principalmente vacantes de
azufre (CUS), mientras que en la HDS de DBT al presentarse
también un efecto promotor, pero ligeramente menor que en T,
se puede decir que la reaccidén se estd llevando a cabo tanto en
sitios CUS como en sitios brim. En HDS de 4,6-DMDBT el efecto
promotor es mucho menor que en las reacciones con T y DBT, lo
que sugiere que la HDS de 4,6-DMDBT se esta llevando a cabo
principalmente en sitios brim, posteriormente la molécula se

desulfura en un sitio CUS.

Las diferencias en el I, con respecto a cada molécula reactiva,
indican que el promotor tiene un efecto fuerte sobre los sitios CUS

y poco efecto sobre los sitios Brim+ CUS.

Agregar EDTA a la preparacién de catalizadores promovidos con
Co o Ni hace que elindice de promocién pase de 2.8y 3.3 a 4.6y
5.8, respectivamente. Esto indica que la adicién de EDTA en la
preparacion del catalizador favorece el incremento en la actividad
catalitica, lo que reafirma que una mejora en la promocién de los
sitios CUS se ve reflejada en la actividad de HDS de 4,6-DMDBT,
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que se lleva a cabo fundamentalmente en los sitios tipo brim, y
posteriormente en un sitio CUS, y sugiere que la hidrogenaciéon no
controla completamente la actividad de HDS de 4,6-DMDBT, en el

caso de los catalizadores soportados en alumina.

La adicion de EDTA en un catalizador no promovido no genera un

cambio considerable en la actividad catalitica.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION:
CARACTERIZACION

En este capitulo se describen los resultados de la caracterizacion de
catalizadores soportados sobre alumina oxidados vy sulfurados.
Primeramente se analizan los catalizadores sulfurados por microanalisis
de rayos x de microscopia electréonica de barrido (SEM-EDS, Scanning
Electron Microscopy - Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) para
obtener el nivel de sulfuracion de los catalizadores. Finalmente se
presentan las pruebas de espectroscopia electréonica UV-Visible-NIR de
reflectancia difusa (DRS-UV-Visible-NIR) de catalizadores oxidados y
sulfurados realizados con el propédsito de obtener informacién estructural

y electrénica de las especies presentes en los catalizadores.

4.1. MICROANALISIS DE RAYOS X DE MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE BARRIDO (SEM-EDS).

Se realizd un estudio de microandlisis de rayos X de microscopia
electrénica de barrido de los catalizadores sulfurados ya que es posible
qgue las variaciones en actividad catalitica estén relacionadas con el nivel
de sulfuracién alcanzado por los mismos. Se analizaron muestras recién

sulfuradas y después de HDS.

En la microscopia electrénica de barrido (SEM) se hace incidir un haz de
electrones en la muestra. Cuando se utiliza en conjunto con EDS se
puede llevar a cabo un analisis elemental en secciones microscépicas del
material. EDS es una técnica analitica que utiliza los rayos X que emite
la muestra al ser bombardeada por un haz de electrones para identificar

su composicion elemental.3!3?
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Las muestras se estudiaron en un microscopio de barrido JEOL 5900-LV
equipado con un sistema de anadlisis EDS Oxford. Para introducir la
muestra en el microscopio de barrido, el polvo se compacta
manualmente en el portamuestras hasta formar una capa de

aproximadamente 0.5 mm de espesor.

Para las muestras recién sulfuradas el analisis se realizd con los
catalizadores en forma de polvo fino. Para sulfurar las muestras, éstas
se sometieron a un flujo de H,S (15% v/v)/H, durante 4h a la Ty
(400°QC).

Para las muestras después de reaccidn se toma una porcidn de
catalizador después de las pruebas de actividad catalitica de HDS de
4,6-DMDBT, DBT y T (320°C y 1200 psia).

El microandlisis de microscopia electrénica de barrido proporciona el
azufre total presente en la muestra y no solamente el que proviene de la
fase activa MoS,. Sin embargo, la cantidad de azufre perteneciente a
otras especies como S elemental, S no estequiométrico y S en
interaccién con el soporte debe ser minima debido a que estas especies
pueden reaccionar con el H, en exceso presente tanto en la sulfuracion

como en la reaccién, para asi formar H,S.

En este estudio se determind el valor promedio de la relacion S/Mo para
las muestras recién sulfuradas y después de HDS, con la intencidon de
tener una idea indirecta del nivel de sulfuracién global del molibdeno en
los catalizadores antes y después de reaccién. Para esto se utilizd la

cantidad de S total y la carga de Mo.

Para obtener el valor de la relacién S/Mo de las muestras después de
HDS, se tomd un promedio entre los resultados obtenidos de las tres

reacciones realizadas.
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Los mapeos de composicidn de diversas zonas de las muestras de los
catalizadores Mo/Al,O3, CoMo/Al,O;, CoMoEDTA/AI,Os;, NiMo/Al,Os3,
NiMoEDTA/AI,O3, MoEDTA/AIl;O3, indican que la distribucion de la
relacion S/Mo es homogénea, ya que la desviacion estandar que

presentan los respectivos valores es pequefia.

4.1.1. EFECTO DE LA PROMOCION EN EL NIVEL DE SULFURACION DEL
CATALIZADOR.

Se obtuvieron los valores de la relacion promedio S/Mo de las muestras

recién sulfuradas y después de reaccidon de los catalizadores Mo/Al,O3,

CoMo/Al,03 y NiMo/Al,Os. En la Grafica 4.1 se reportan los resultados.

M Recién sulfurado M Después de Reaccion
3,0

2,6

2,5

2,5 -

S/Mo
[EEY
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1,0 -
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0,0 -

Mo/Al203 CoMo/Al203 NiMo/AI203

Grafica 4.1. Relacion S/Mo de las muestras Mo/Al,03;, CoMo/Al,03 y NiMo/Al,Os recién
sulfuradas y después de reaccion.

En los catalizadores Mo/Al,O3;, CoMo/Alb,O3 y NiMo/Al,Os recién

sulfurados se observa que la relacion S/Mo promedio es de 1.9, 2.6 y

2.4 respectivamente. El catalizador Mo/Al>,Os recién sulfurado tiene una

relaciéon S/Mo cercana a 2, lo que quiere decir que seguln esta técnica de

caracterizacion el molibdeno esta bien sulfurado. Sin embargo, durante
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la reaccion el catalizador se desulfura hasta alcanzar un valor de
S/Mo=1.6.

En la Grafica 4.1 también se observa que se tiene un mayor nivel de
sulfuracion en los catalizadores promovidos con Co(Ni) que en el
catalizador no promovido, mostrando que una de las funciones del
promotor es aumentar el grado de sulfuracidon global en el catalizador. A
la vez, se observa una mayor relacién S/Mo promedio en el catalizador

de Co que en el catalizador de Ni.

El incremento en el nivel de sulfuracion que presentan los catalizadores
promovidos con Co(Ni) con respecto al catalizador monometalico, sobre
todo después de la reacciéon de HDS, podria explicar parcialmente el
aumento en la actividad catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT, DBT y T

(resultados mostrados en el capitulo anterior).

Comparando los valores S/Mo promedio antes y después de reaccion, se
observa que los catalizadores sufren una leve desulfuracion durante la

reaccion de HDS.

4.1.2. EFECTO DE LA ADICION DE EDTA EN EL NIVEL DE
SULFURACION DE CATALIZADORES PROMOVIDOS.

Se obtuvieron los valores de la relacion promedio S/Mo de las muestras
CoMoEDTA/AI,O3 y NiMoEDTA/AI,O3 recién sulfuradas. En las Graficas

4.2 y 4.3 se muestran éstos resultados junto con los de los catalizadores
MO/A|203, COMO/A|203 Y NiMO/A|203.
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Grafica 4.2. Relacion S/Mo de las muestras recién sulfuradas de los catalizadores
Mo/Al,03, CoMo/Al,O3zy CoMoEDTA/AI,Os.
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Grafica 4.3. Relacién S/Mo de las muestras recién sulfuradas de los catalizadores
Mo/Al,0s3, NiMo/Al,03y NiMoEDTA/AI,Os.
Se observa que la relacién S/Mo promedio para los catalizadores
CoMoEDTA/AI,O3 y NiMoEDTA/AI,O3 recién sulfurados es de 2.7 y 2.5
respectivamente. Este resultado indica que utilizar EDTA en la
preparaciéon de catalizadores promovidos con Co(Ni) aumenta el nivel de

sulfuracion pero sélo ligeramente. De la misma forma que en los
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catalizadores preparados sin EDTA, la relacién S/Mo promedio en el

catalizador de Co es mayor que en el catalizador de Ni.

El ligero incremento en el nivel de sulfuracién que presentan los
catalizadores preparados con EDTA podria favorecer que estos
catalizadores sean los mas activos en la HDS de 4,6-DMDBT (resultados

mostrados en el capitulo anterior).

Se compararon los valores de la relacion promedio S/Mo de las muestras
CoMoEDTA/AI,O3 y NiMoEDTA/AI,O3 recién sulfuradas y después de
reaccion. En la Grafica 4.4 se muestran los resultadosy se observa que
los catalizadores sufren una leve desulfuracién durante la reaccion de
HDS.
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Grafica 4.4. Relacién S/Mo de las muestras recién sulfuradas y después de HDS de las
muestras CoMoEDTA/AI,O3; y NiMoEDTA/AIOs;.

4.1.3. EFECTO DE LA ADICION DE EDTA EN EL NIVEL DE
SULFURACION DEL CATALIZADOR NO PROMOVIDO.

Se obtuvieron los valores de la relacion promedio S/Mo de la muestra
MoEDTA/AI,O5 recién sulfurada y después de HDS. En la Grafica 4.5 se

muestran los resultados junto con los del catalizador Mo/Al,Os.
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Grafica 4.5. Relacién S/Mo de las muestras recién sulfuradas y después de HDS de los
catalizadores Mo/Al,05 y MOEDTA/AI,Os.

La relacion S/Mo promedio para el catalizador, MoEDTA/AI,O3 recién

sulfurado es de 1.8. En la Grafica 4.5 se observa que utilizar EDTA en la

preparacion de un catalizador no promovido disminuye ligeramente su

nivel de sulfuracion global. Sin embargo, el catalizador MoEDTA/AI,O3

no presenta desulfuracidon después de HDS.
EN RESUMEN:
El microanalisis de microscopia electrénica de barrido nos muestra que:

e La distribucion de la relacion S/Mo es homogénea en todos los
catalizadores.

e El catalizador monometalico sufre una desulfuracién durante la
HDS, pasando de una relacién S/Mo de 1.9 a 1.6.

e Uno de los efectos que tiene el promotor Co(Ni) es aumentar el
grado de sulfuracion global en el catalizador.

e Adicionar EDTA a la preparacién mejora un poco mas el nivel de

sulfuracion global de los catalizadores promovidos.
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e La adicién de EDTA durante la preparacion del catalizador no
promovido ayuda a mejorar el nivel de sulfuracién durante la

reaccion.
4.2 ESPECTROSCOPIA DRS-UV-VISIBLE-NIR.

La caracterizacién de catalizadores mediante analisis UV [ultravioleta]
(200 nm - 400 nm) - Visible (400 nm - 750 nm) - NIR [cercano
infrarojo] (750 nm -2600 nm) permite estudiar las propiedades
electrénicas y estructurales tanto de las especies depositadas como del

soporte.

Para realizar el experimento, el polvo del catalizador se compacta en el
portamuestras con ventana de cuarzo y se analiza con un aditamento de
reflectancia difusa en un espectrofotdmetro Varian Cary 500. Se emplea
politetrafluoroetileno como referencia (blanco). Se analiza el espectro en
un rango de longitud de onda entre 2600-200 nm. La absorbancia
obtenida en los espectros es transformada a la funcién de Kulbelka-
Munk. La funcion de KubelkaMunck generalmente se utiliza para el
analisis de espectros de reflectancia difusa obtenidos a partir de
muestras sélidas con débil absorcién. Nos da una correlacion entre

concentracion y reflectancia.

Para tener mas argumentos en la discusion de la formacion de MoS,
primeramente se hizo un estudio de DRS-UV-Visible-NIR con muestras

oxidadas.

4.2.1 CATALIZADORES OXIDADOS.
4.2.1.1 CATALIZADOR Mo/Al0s.

Las especies que se pueden detectar mediante UV-Visible-NIR en los

catalizadores oxidados son principalmente:
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e Particulas con caracteristicas de MoOs masico. Comparando el
desplazamiento que se tiene en la transicién de transferencia de
carga, se puede analizar si hay un cambio en el tamafo de la
particula.

e Especies poliméricas en donde el Mo ocupe posiciones
tetraédricas u octaédricas.

e Especies monoméricas de ambas geometrias.

Se obtuvieron de la literatura las asignaciones de las transiciones
electronicas de algunos elementos estudiados, los cuales se enlistan en
la Tabla 4.1.
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Region (nm) Especie Valencia Geometria Referencia
200-400 6+
Mix. 250 Mo (T) y (0) [33]
225-240 MO6+ (T) 4 (O) [34] [35]
250-280 [Mo0,]* Mo®* (T) [36]
290-330 [M0,04]% Mo%* (0)
Triplete 400-800
Centrado 575 CoAl,0, Co** (T) 33
Hombro 750 Cos04 [33]
Hombro 510 Co** (0)
1000-1800 Co504 (M vy (0) [33]
Triplete 500-700 CoAl;,04 Co?* (T) [36]
300-700 Co504 [36]
400nm, 650-960 34
(max. en 700) €050, Co (0) [36]
- 24 (a3t (T)y (O)
1000-1840 CoAl,0O,4 Co“", Co respectivamente [36]
260 y 325 NiAl,O4 [37]
275, 377, 413, .
215 NiO [O] [37]
600, 645, 715 NiAl,O4 [T] [37]
375 NiAl,O4 [O] [37]
Max. 435 Ni [0] [38]
Doblete max. .
595 y 630 Ni 7] [38]
Hombro 730 NiO
Banda 400-425 Ni [O] [38]
Max u hombros a .
595, 645, 668 Ni [T] [38]
Max u hombros a .
720, 735, 740 Ni [C] [38]
645-740 Ni [T] [38]
968, 775, 593, 24
374 Ni [O] [39][40]

Tabla 4.1. Asignaciones de las transiciones electréonicas obtenidas de la literatura para

Mo, Co y Ni.
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En la Figura 4.1 se presentan los espectros UV-Visible-NIR del soporte
Al,O5 y del catalizador Mo/Al,Os. En la parte superior de la figura se
grafica la funcion de Kubelka-Munk; en la parte inferior se grafica el
logaritmo de la funcidén de Kubelka-Munk, ya que esta ultima permite
distinguir las transiciones que no son claramente visibles en el espectro

electronico.
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Figura 4.1. Espectros UV-Visible-NIR del soporte y catalizador Mo/Al,Os. Arriba:

Funcién de Kubelka-Munk. Abajo: logaritmo de la funcidon de Kubelka-Munk.
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En el espectro del catalizador Mo/Al,O5 (Figura 4.1) se observa la banda

transferencia de carga 0% > Mo®°*, la cual inicia alrededor de 390 nm.

En la region UV-Visible del espectro de aliumina no se observan
transiciones importantes en comparacién con el del -catalizador
Mo/Al,O3. Esto se debe a que la alimina es un aislante en donde el
aluminio y el oxigeno tienen capa cerrada con una diferencia energética
entre la banda de valencia O2p y la banda de conduccién Al3s-3p igual a
7 eV. Por ello, el espectro de la alimina no presenta sefales de

transferencia de carga.

En el NIR del espectro del soporte se observan tres sefiales en 1429,
1933 y 2227 nm, que provienen de los OH’s. Estas sefales también se

presentan en los catalizadores.

La ausencia de una banda ancha de 490 a 1200 nm en el espectro del
catalizador Mo/Al,0O3, indica que no hay fotocromismo que indique la
presencia de oxido de Mo masico amorfo, lo que habla de una buena
dispersion.*

Para cada catalizador se graficé [F(R)-hv]? vs energia para obtener la
energia del borde de absorcion. Esto se realiza trazando una linea recta
que toque la mayor cantidad de puntos. El valor de la Eg se determina
en el punto que cruza la linea recta y el eje de energias en [F(R)-hv]?’=0
(Ver Apéndice C).*?

En la Figura 4.2 se presenta el calculo del borde de absorcion para el
catalizador Mo/Al,Os.
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Figura 4.2. Borde de absorcion del catalizador oxidado Mo/Al,Os.

En la Figura 4.2 se observa que la linea recta atraviesa por la mayoria
de los puntos, lo que quiere decir que la banda de transferencia de
carga proviene fundamentalmente de una sola transicion, que
corresponderia a Mo en geometria octaédrica. El valor de Eg de la
transicién de transferencia de carga para el catalizador Mo/Al,O3 es de
4.44 eV. A comparacion con los catalizadores de Mo depositados en
silice calcinados a diferentes temperaturas (Eg~3.75 eV)?’, el valor de
Eg obtenido en alimina es muy alto. Esto puede ser debido a que el
catalizador depositado en alimina presenta particulas de molibdeno
oxidado mas chicas, ya que en el catalizador depositado en silice hay
particulas mas grandes que dan lugar a madejas de sulfuro de Mo en el
catalizador sulfurado. Asimismo podria ser que se tiene una mayor
interaccién con el soporte de alimina que con el soporte de silice ya que
la interaccion de la fase activa con el soporte maodifica

considerablemente el valor de Eg.*?

58



EN RESUMEN:

Esta técnica nos permitio ver que en el catalizador Mo/Al,Os:

Las bandas provenientes de los OH’s presentes en el soporte se

mantienen en los catalizadores calcinados.

En la grafica de borde de absorcidn, la linea recta atraviesa por la
mayoria de los puntos, lo que indica que la banda de transferencia
de carga proviene fundamentalmente de una sola transicidén, es
decir, el molibdeno depositado en los catalizadores calcinados
tiene principalmente una sola coordinacion, que corresponderia a

una geometria octaédrica.

No se observa la presencia de éxido de Mo masico amorfo, lo que

habla de una buena dispersion.

El valor de Eg de la banda de transferencia de carga indica la
presencia de pequefas particulas soportadas y/o que hay una

fuerte interaccion entre las particulas y el soporte.

4.2.1.2. CATALIZADORES PROMOVIDOS CON COBALTO (CON Y SIN EDTA).

En

la Figura 4.3 se presentan los espectros UV-Visible-NIR delos

catalizadores Mo/Al,O3, CoMo/Al,O3 y CoMoEDTA/AI,Os. En la parte

superior de la figura se grafica la funcién de Kubelka-Munk; en la parte

inferior se grafica el logaritmo de la funcién de Kubelka-Munk.
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Figura 4.3. Espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores Mo/Al,03, CoMo/Al,05 y
CoMoEDTA/AI,Os. Arriba: Funcion de Kubelka-Munk. Abajo: logaritmo de la funcién de

Kubelka-Munk.
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En el espectro delcatalizador CoMo/Al,O3(Figura 4.3) se observa que la

banda de transferencia de carga 0*"> Mo®*inicia alrededor de 390 nm.

Debido a que la banda de transferencia de carga por ser una
contribucion permitida es muy intensa, en la grafica de F(R) (Figura 4.3)
no es posible observar con claridad las contribuciones menos intensas

atribuidas a otras especies, para esto se utilizé la grafica de log F(R).

En la regién de 500-730 nm del espectro del catalizador CoMo/Al,O3 se
observa una banda triplete con maximos en 540, 580 y 635 nm,
caracteristica de Co?* tetraédrico. La presencia de esta banda permite
establecer que se ha formado CoAl,O4 en el catalizador.Antes de la
banda de transferencia de carga, alrededor de los 478 nm, se presenta
un levantamiento de la linea base, que puede ser asignado a la
presencia de Co®* octaédrico. Esta especie no es claramente detectada
ya que la banda asociada presenta una menor intensidad en
comparacién con la banda de Co®* tetraédrico, la cual podria estar
enmascarando las contribuciones octaédricas. En el NIR del espectro del
catalizador CoMo/Al,O3, entre 905-1838 nm, se observan bandas con
maximos en 1220, 1426 y 1568 nm. La sefial en 1426 nm es atribuida a
los OH’s del soporte.Las contribuciones en 1220 y 1568 nm provienen
de Co?* en forma tetraédrica y octaédrica. En el espectro no se observan
seflales provenientes de Co>* octaédrico (~730 nm), por lo que puede

decirse que no se formd 6xido de cobalto en el catalizador. 333¢

En la Figura 4.4 se presenta el calculo del borde de absorcion para el
catalizador CoMo/Al,O3. Se observa que el valor deEg de la transicion de

transferencia de carga para el catalizador CoMo/Al,O5 es de 4.38 eV.
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Figura 4.4. Borde de absorcion del catalizador oxidado CoMo/Al,0s.

Si comparamos el valor anterior con el valor obtenido para Mo/Al,O3
(Eg=4.4), se encuentra que la Eg del catalizador promovido con Co es
ligeramente menor. Ya que no hay una diferencia muy grande en los
espectros electrénicos de Mo/Al,O3z y CoMo/Al,O3 en la zona de la banda
de transferencia de carga del Mo, los valores de Eg son parecidos. En
este caso, la espectroscopia electrénica no aporta mucha informacién de

los cambios que ocasiona la adicion de Co al Mo en estado oxidado.

En el espectro de catalizador CoMoEDTA/AI,O; (catalizador no
calcinado) se observa una banda intensacon maximo en 536 nm, que
nos confirmala formacién deCo®*octaédrico en coordinaciéncon EDTA. La
presencia de esta interaccién es favorable ya que es la fase que,
durante la etapa de activacion, evita la sulfuracién a bajas temperaturas

del Co.**

De acuerdo con los resultados de actividad catalitica presentados en el

capitulo anterior, la formacion de este complejo durante la preparacion
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del catalizador aumenta la actividad catalitica del catalizador promovido
con Co en la HDS de 4,6-DMDBT.

EN RESUMEN:

La caracterizacién con espectroscopia electronica de los catalizadores

promovidos con cobalto:

e En el catalizador CoMo/Al,O5, nos sefiala la formacién de Co®*
octaédrico, especie promotora. Por otro lado, hay indicios de
mala dispersion de Co sobre el soporte, a través de la
formacion de una especie considerada inactiva, CoAl,04, €en
donde se tiene Co®* tetraédrico. Por otra parte, no se observan
seflales provenientes de Co>* octaédrico, por lo que puede

decirse que no se formo 6xido de cobalto en el catalizador.

e El borde de absorcion del catalizador oxidado CoMo/Al.O3 no
muestra una diferencia significativa con respecto al catalizador
Mo/Al,O3, por lo tanto esta técnica no aporta mucha
informacion de los cambios que ocasiona la adicién de Co al Mo

en estado oxidado.

e Finalmente, se pudo observar en el catalizador
CoMoEDTA/AI,O3, sefiales provenientes de Co?* octaédrico en
coordinacién con EDTA. La presencia de esta interaccidon es
favorable ya que es la fase que, durante la etapa de activacion,

evita la sulfuracion a bajas temperaturas del Co.
4.2.1.3. CATALIZADORES PROMOVIDOS CON NIQUEL (CON Y SIN EDTA).

En la Figura 4.5 se presentan los espectros UV-Visible-NIR de los
catalizadores Mo/Al,03, NiMo/Al,O3 y NiIMoEDTA/AI,Os. A la izquierda de
la figura se grafica la funcién de Kubelka-Munk; al lado derecho se

grafica el logaritmo de la funcién de Kubelka-Munk.
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Figura 4.5. Espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores Mo/Al,05, NiMo/Al,O3 y
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Para el catalizador NiMo/Al,Os (Figura 4.5) se observa que en la regién
entre 545-893 nm se localiza una sefal sin picos claramente definidos,
en donde hay puntos de inflexion observables al aumentar la escala en
589, 638 y 751 nm. Las contribuciones en 589 y 638 nm indican la
presencia de Ni tetraédrico y la contribuciéon en 751 nm es atribuida a la
presencia de Ni octaédrico. La sefal completa se encuentra desplazada
hacia altas energias, por lo que su posicion en la region de mas altas
energias indica la preponderancia de Ni en geometria tetraédrica en el

catalizador, que puede atribuirse a la formaciéon de aluminato de niquel.

El cambio de inflexién presente en 376 nm corresponde a la formacién
de NiO, pero éste se encuentra en menor proporcion, ya que la sefial de
Ni tetraédrico presenta una mejor resolucion. Inmediatamente después

de esta sefial se observa la banda de transferencia de carga 0>> Mo®".

En el NIR del espectro del catalizador NiMo/Al.Os, entre 899-1717 nm,
se encuentra la sefal correspondiente a Ni en geometria tetraédrica y

octaédrica.?” 38

En la Figura 4.6 se presenta el calculo del borde de absorcién para el
catalizador NiMo/Al,O3. Se observa que el valor de Eg de la transicién de

transferencia de carga para el catalizador NiMo/Al,Os es de 4.37 eV.
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Figura 4.6. Borde de absorcion del catalizador oxidado NiMo/Al,0s.

Si comparamos el valor anterior con el valor obtenido para Mo/Al,O3
(Eg=4.4), se encuentra que la Eg del catalizador promovido con Ni es
ligeramente menor. Ya que no hay una diferencia muy grande en los
espectros electréonicos de Mo/Al,O3 y NiMo/Al,Os en la zona de la banda
de transferencia de carga del Mo los valores de Eg son parecidos. En
este caso, la espectroscopia electrénica no aporta mucha informacion de

los cambios que ocasiona la adicion de Ni al Mo en estado oxidado.

En el catalizador NiMoEDTA/AI,O; (catalizador no calcinado) se
observa la formacidon de dos bandas provenientes de la regiéon entre
481-1373 nm con maximos en 590 y 993 nm que nos confirman la
formacidon de Ni**octaédrico en coordinacién con EDTA.La presencia de
esta interaccién es favorable ya que es la fase que, durante la etapa de
activacién, evita la sulfuracién a bajas temperaturas delNi.>**® Asimismo
el hombro presente en 372 nm corresponde a especies de Ni’* en
geometria octaédrica en coordinacion con EDTA. Inmediatamente

después de esta sefal se observa una banda de transferencia de carga,
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la cual podria provenir de las transiciones del nitrato y de la formacién

incipiente de enlaces Mo-0.%

De acuerdo con los resultados de actividad catalitica presentados en el
capitulo anterior, la formacién de este complejo en el catalizador en la
etapa de preparacion aumenta la actividad catalitica del catalizador
promovido con Ni en |la HDS de 4,6-DMDBT.

EN RESUMEN:

Los resultados obtenidos de la caracterizacidon electrénica de
catalizadores promovidos con Niquel son andlogos a los encontrados en

cobalto:

e Para el catalizador NiMo/Al,Os se encontraron sefales
provenientes de Ni octaédrico, especie promotora. No obstante
hay indicios de mala dispersién de Ni sobre el soporte, a través
de la formacion de especies consideradas inactivas: aluminato

de niquel y NiO.

e El borde de absorcion del catalizador oxidado NiMo/Al,Os no
muestra una diferencia significativa con respecto al catalizador
Mo/Al,O3, por lo tanto esta técnica no aporta mucha
informacion de los cambios que ocasiona la adicién de Ni al Mo

en estado oxidado.

e Para el catalizador NiIMOEDTA/AI, O3, hay sefiales provenientes
de Ni** octaédrico en coordinaciéon con EDTA. La presencia de
esta interaccion es favorable ya que es la fase que, durante la
etapa de activacién, evita la sulfuracidon a bajas temperaturas
del Ni.
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4.2.2 CATALIZADORES SULFURADOS.

En la Figura 4.7 se presenta la funcion de Kubelka-Munk para los
espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores sulfurados Mo/Al,O3,
CoMo/Al,03 y CoMoEDTA/AI,Os3, asi como del soporte Al,Os sulfurado.
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Figura 4.7. Espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores sulfurados Mo/Al,03,
CoMo/Al,03 y CoMoEDTA/AI,O3 y Al,O3 sulfurada.

El MoS, es un semiconductor y presenta una serie de transiciones
directas alrededor de 700, 500 y 350 nm. En el catalizador Mo/Al,O;
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sulfurado, los umbrales de energia correspondientes a estas transiciones
se observan alrededor de 714, 513 y 318 nm. Estos umbrales estan

sefalados en la Figura 4.7.

En los espectros de los catalizadores CoMo/Al,O; y CoMoEDTA/AI,O3
(Figura 4.7) se observa que las transiciones directas del MoS,
practicamente han desaparecido, lo que nos dice que el promotor de
cobalto esta modificando las propiedades electronicas del MoS,; agregar
EDTA a la preparacion del catalizador promovido con Co no muestra un

cambio significativo.

Las absorciones [F(R)] registradas en el NIR de los espectros de los
catalizadores sulfuradosestan relacionadas con defectos estructurales
del MoS,. La medicion de la absorcidén en el NIR nos da una idea de la
cantidad de defectos que presenta el MoS, en cada catalizador

sulfurado.

Se obtuvieron los valores de F(R) a 1000 nm de los espectros de los
catalizadores sulfurados Mo/Al,O3, CoMo/Al,O; y CoMoEDTA/AI,O3, los

valores obtenidos se reportan en la Tabla 4.2.

Catalizador F(R)
Mo/Al;O3 8.8
CoMo/Al,03 16.2
CoMoEDTA/AI,O3 16.1

Tabla 4.2. F(R) a 1000 nm de los catalizadores sulfurados Mo/Al,05, CoMo/Al,O5 y
CoMoEDTA/AI,0s.
Se observa en la Tabla 4.2 que el valor de F(R) en 1000 nmdel
catalizador CoMo/Al,O3 es mayor que eldel catalizador Mo/Al,O3 esto nos
indica que el promotor de Co aumenta los defectos estructurales del

MoS,, es decir, esta favoreciendo a la formacion de cristales de MoS,
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mas pequefios, y/o la formacidn de vacantes de S. Adicionar EDTA a la
preparacion del catalizador promovido con Co no presenta un efecto
significativoal respecto ya que los valores de F(R) de los catalizadores

CoMo/Al,0sy CoMoEDTA/AI,O5 son practicamente iguales.*

En la Figura 4.8 se presenta la funcién de Kubelka-Munk para los
espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores sulfurados Mo/Al,O3,
NiMo/Al,O3 y NiMoEDTA/AILOs.
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Figura 4.8. Espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores Mo/Al,03, NiMo/Al,O5 y
NiMoEDTA/AI,Os.

En los espectros de los catalizadores NiMo/Al,Os3 y NiMoEDTA/AILO3
(Figura 4.8) se observa que el promotor de niquel no maodifica

significativamente las propiedades electronicas del Mo,S ya que las
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transiciones directas del sulfuro de molibdeno aun logran apreciarse

pero con menor intensidad.

Los valores obtenidos de F(R) a 1000 nm de los espectros de los
catalizadores sulfurados Mo/Al,05, NiMo/Al,Os y NiMoEDTA/AI,O3, los

valores obtenidos se reportan en la Tabla 5.3.

Catalizador F(R)
Mo/Al,O3 8.8
NiMo/Al,O3 12.4
NiMOEDTA/AI>O3 13.3

Tabla 4.3. F(R) a 1000 nm de los catalizadores sulfurados Mo/Al,05, NiMo/Al,O3 y
NiMoEDTA/AI,Os.
En la tabla 4.3 se tiene que el valor de F(R) en 1000 nm del catalizador
NiMo/Al,O3 es mayor que el del catalizador Mo/Al,O3 esto nos indica que
el promotor de Ni aumenta los defectos estructurales del MoS,, es decir,
esta favoreciendo a la formacién de cristales de MoS, mas pequefios y/o
la formacién de mas vacantes de S. Debido a que el valor de F(R) del
catalizador NiIMoEDTA/AI,O5 es ligeramente mayor que el del catalizador
NiMo/Al,O3, adicionar EDTA a la preparacion del catalizador promovido

con Ni no presenta un efecto significativo al respecto.*®

La adicion del promotor Co(Ni) a la preparacion del catalizador esta
modificando las propiedades electréonicas del MoS, y a la vez esta
aumentando los defectos estructurales del cristal (formacién de una
mayor cantidad de sitios CUS y/o la formacién de cristales mas
pequenos). Esto podria explicar parcialmente el incremento en la
actividad catalitica que se tiene en las reacciones de HDS de 4,6-
DMDBT, DBT y T al utilizar un catalizador promovido con respecto al

catalizador monometalico.
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En la Figura 4.9 se presenta la funcion de Kubelka-Munk para los
espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores sulfurados Mo/Al>Os3,
MoEDTA/AI,Os.

60

40 l MOEDTA/ALO,

20

F(R) [u.a.]

Y

, :
500 1000 1500
A [nm]

Figura 4.9. Espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores sulfurados Mo/Al,03,

MOEDTA2.8/Al,0s.
El espectro del catalizador MOEDTA/AI>,Ossulfurado (Figura 4.9)presenta
umbrales de energia en 716, 511 y 318 nm, correspondientes a
transiciones directas de MoS,, se puede decir que la presencia definida
de estas transiciones nos indica que utilizar EDTA en la preparacion de
un catalizador no promovido no modifica las propiedades electrénicas
del MoSs.

Se obtuvieron los valores de F(R) a 1000 nm de los espectros de los
catalizadores sulfurados Mo/Al,O5; y MoEDTA/AI,Os3, los valores obtenidos

se reportan en la Tabla 4.4.
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Catalizador F(R)

MO/A|203 8.8

MoEDTA/AIO3 6.0

Tabla 4.4. F(R) a 1000 nm de los catalizadores sulfurados Mo/Al,O3 y MOEDTA/AI,Os.

De la Tabla 4.4 se tiene que el valor de F(R) del catalizador
MoEDTA/AI,O3 es menor que el del catalizador Mo/Al;,0s. La adicidon de
EDTA a la preparacidon disminuye los defectos estructurales del MoS,, es
decir, se estan formando cristales de MoS, mas grandes y/o menos
vacantes de azufre.”De los resultados de actividad catalitica se tiene
que los catalizadores Mo/Al,O; y MoEDTA/AI,O5; presentan actividades
cataliticas similares, 0.08 y 0.06 cm?®/atMo=s respectivamente. El
catalizador MoEDTA/AI,O3,presenta una actividad catalitica
practicamente igual que la del catalizador Mo/Al,O3 y a la vez menos
sitios activos, con esto se puede decir que utilizar EDTA en la

preparacion aumenta la actividad intrinseca del Mo.
EN RESUMEN:

La caracterizacion con espectroscopia electrénica de catalizadores

sulfurados nos muestra que:

e La presencia de umbrales directos nos permitio ver
cualitativamente la formacién de MoS, en el catalizador
Mo/Al;0s.

e Las propiedades electronicas del MoS, se modifican por la
presencia del promotor de Co(Ni). Ya que en los espectros de
los catalizadores promovidos, preparados con y sin agente
quelante, las transiciones directas correspondientes al MoS»
practicamente han desaparecido.

e Adicionar los promotores de Co(Ni) aumenta los defectos

estructurales del MoS,, es decir, estd favoreciendo a la
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formacién de cristales de MoS, mas pequefios, y/o la formacion
de vacantes de S.

Adicionar EDTA a la preparacion de catalizadores promovidos
con Co(Ni) no presenta un efecto significativo en el aumento de
los defectos estructurales del MoS..

El espectro del catalizador MoEDTA/AI,Os sulfurado presenta
umbrales de energia correspondientes a transiciones directas
de Mo0S,, la presencia definida de estas transiciones nos indica
que utilizar EDTA en la preparacion de un catalizador no
promovido no modifica las propiedades electronicas del MoS,.
La adicion de EDTA a la preparacién disminuye los defectos
estructurales del MoS,, es decir, se tiene una menor cantidad
de vacantes de azufre o cristales de MoS, mas grandes.
Adicionar EDTA a la preparacion del catalizador monometalico
disminuye la cantidad de sitios activos y no produce un cambio
considerable en la actividad catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT,
esto podria sugerir que se esta aumentando la actividad

intrinseca del Mo.
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CONCLUSIONES GENERALES

Al promover el catalizador Mo/Al,O3 con cobalto o niquel se observa un
aumento en la actividad catalitica en las tres reacciones de HDS
estudiadas (4,6-DMDBT, DBT vy tiofeno).

Las diferencias observadas en el efecto promotor en los catalizadores
Mo/Al,O3, CoMo/Al,03 y NiMo/Al,O3;, dependiendo de la molécula
reactiva utilizada para HDS, 4,6-DMDBT, DBT o T, hacen evidente que
cada una de ellas esta utilizando preferentemente un “sitio activo”
diferente para hidrodesulfurarse. Con lo que se tiene que el sitio activo

en la HDS es mas complejo, compuesto de un sitio brim y un sitio CUS.

Los sitios activos utilizados para la HDS de T son principalmente
vacantes de azufre (CUS) debido al notable aumento en la actividad
catalitica por la adicion del promotor. La reaccion de HDS de DBT se
esta llevando a cabo tanto en sitios CUS como en sitios brim, ya que en
ésta se observa un efecto promotor ligeramente menor que en T. La
molécula de 4,6-DMDBT esta reaccionando preferentemente en sitios
brim, y posteriormente en un sitio CUS, pues el efecto promotor

observado es mucho menor que en las reacciones con T y DBT.

Las diferencias en el indice de promocidon con respecto a cada molécula
reactiva, indican que el promotor tiene un efecto fuerte sobre los sitios

CUS vy poco efecto sobre los sitios brim.

El aumento en la actividad catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT, DBT y T
en los catalizadores promovidos puede deberse parcialmente a un
mayor nivel de sulfuracién del catalizador en la reaccién, segun indican

los resultados de microanalisis de SEM.
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Por otro lado, la espectroscopia electronica de los catalizadores en
estado sulfurado sugiere que la adicion de los promotores Co(Ni) al
catalizador MoS, aumenta el numero de defectos estructurales, que
puede ser indicativo de la formacién de cristales de MoS, mas pequeios

y/o la formacidon un mayor numero de vacantes de S.

A pesar de haber aumentado la actividad con la adicion de los
promotores, la espectroscopia electronica revela que en la preparacion
de estos catalizadores soportados en alimina no se ha evitado la
formacion de especies inactivas, ya que se tiene la presencia de
aluminato de cobalto, aluminato de niquel y éxido de niquel.

La adicién de EDTA a los catalizadores promovidos aumenta ligeramente
la cantidad de azufre global en los catalizadores recién sulfurados, segin
revela el microanadlisis de SEM. La microscopia electrénica indica la
presencia de Co?* y Ni?* octaédricos en coordinacién con EDTA,
especies que favorecen la formacién de la fase activa Co(Ni)-Mo-S
durante la sulfuracién y evita la formacidn de especies inactivas. Estas
caracteristicas podrian explicar la mejora en actividad en la HDS de 4,6-
DMDBT observada.

La adicion de EDTA al catalizador monometalico no genera un cambio
considerable en la actividad catalitica en HDS de 4,6-DMDBT. La
espectroscopia electréonica sugiere que la adicién de EDTA disminuye los
defectos estructurales del MoS,, que puede ser indicativo de una menor
cantidad de vacantes de S y/o el aumento del tamafio de los cristales
de MoS,. Estas dos caracteristicas pueden indicar que al utilizar EDTA en

la preparacién se esta aumentando la actividad intrinseca del Mo.
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APENDICE A: PREPARACION DE CATALIZADORES.
A.1. DETERMINACION DEL VOLUMEN DE IMPREGNACION SOBRE EL SOPORTE.
Siendo:
Wai,0, = masa del soporte
Vimp = Volumen incipiente de impregnacion
Vs = Volumen de impregnacion sobre el soporte
Vs = W0, - Vimp

mlL
Vs [=]gsoporte I

Ysoporte
Vs[=]mL
A.2. PREPARACION DEL CATALIZADOR Mo/Al,0s.

Se emplea como precursor del Molibdeno al heptamolibdato de amonio
tetrahidratado (HMA) [(NH4)sM07024:4H,0] (Aldrich 99.98%)

Siendo:
PMpma=1235.86 g/m0|

PMm0o=95.94 g/mol

atomos de Mo

Carga del catalizador=-

area superficial Al,03
No. Av=Numero de Avogadro

Con la informacion anterior se calculan los moles necesarios de Mo:

area superficialy,o, atomos de Mo 1

n =W, . 7 . *
Mo ™ TAkz0s 9ai,0, area superficialy,o, No.Av

nm?soporte tomosMo 1mol Mo

Nyol=] . . _
Mo[=1Gsoporte Jsoporte  MMZsoporte 6.022x10234tomos Mo

Nyol=]mol de Mo
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De acuerdo con el volumen de impregnacién se calculan los moles de Mo

requeridos:

mol Mo n
[=]—
mL

mlL
n[=]mol Mo
Posteriormente se calcula la masa de HMA para realizar la disolucién:

W _ 1mol HMA PM
HMA = TV ol Mo HMA

mol HMA g HMA
mol Mo mol HMA

WHMA[=]m0lMO :

Wumal=lg HMA

A.3. PREPARACION DE CATALIZADORES PROMOVIDOS (CoMo/Al;03 Y
NiMo/Al203).

Para ambos casos se emplea la misma informacién de la preparacion del

catalizador Mo/Al,O5 descrita en la parte A.2.

- Catalizador CoMo/Al;,O3
Se utiliza nitrato de cobalto hexahidratado [Co(NOs3),:6H,0]
(Aldrich 99.5%)
PM¢onoy),-61,0 = 290.93g/mol

Co
Co+Mo

=0.3

Relacién atdmica Cobalto con respecto a Molibdeno:

- Catalizador NiMo/Al,O5
Se utiliza nitrato de niquel hexahidratado [Ni(NOs3),:6H,0] (Aldrich

99.6%)
290.69g
PMyinos),-6H,0 = ol
Relacién atdmica Cobalto con respecto a Molibdeno: M 03

Ni+Mo
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Se calcula la cantidad necesaria de moles de Co(Ni) a impregnar.

0.3
Neo(Ni) = ﬁnMo

Nconiy ~ M

Vs‘ Va foro

mol Co(Ni) =] n
mlL T mlL
n[=]mol Co(Ni)
Posteriormente se calcula la masa de sal precursora de niquel o cobalto
a impregnar.

1 mol Co[Ni](NO5), - 6H,0

mol Co[Ni](NOs), - 6H,0
mol Co[Ni]

WCO[Ni](NO3)2-6H20[:] mol Co[Ni] -

g CO[Nl](NOg)Z . 6H20
mOl CO[N’,](NO:)))Z ¢ 6H20

Wumal=lg Co[Ni](NO3), - 6H,0

A.4. PREPARACION DE CATALIZADORES PROMOVIDOS Y CON EDTA
(CoMoEDTA/AL03 Y NiMoEDTA/AI;05).

Se utiliza la misma informacidn de la preparacién de catalizadores
Mo/Al,O5 promovidos y no promovidos descrita en la parte A.2. y A.3. La
secuencia de calculo es la misma para catalizadores CoMoEDTA/AI,O3 y
NiMoEDTA/AI>Os.

Se utiliza como agente quelante acido etilendiamintetracético (EDTA)
[CH2N(CH,CO2H2 12 (Aldrich 99%).

PMepta= 671.56 g/mol

- Catalizador CoMoEDTA/AIZOs.

EDTA _ NEpTA _

Relacion molar EDTA con respecto a cobalto: 1.2

Co Nco
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- Catalizadores NiMoEDTA/AI>Os.

EDTA nEDTA

Relacion molar EDTA con respecto a niquel: =12

nni

Se calcula la cantidad necesaria de moles de EDTA a impregnar:

Ngpra = 1.2n¢coni
n[=]molEDTA
Posteriormente se calcula la masa de sal precursora de EDTA a
impregnar:
Wepra =n - PMgpra

g EDTA

WEDTA[ ]molEDTA m

Wepral=1lg EDTA
A.5. PREPARACION DEL CATALIZADOR MoEDTA/AI20s.

Se utiliza la misma informacion de la preparacion del catalizador

Mo/Al;O5, descrita en la parte A.2.

Se utiliza como agente quelante acido etilendiamintetracético (EDTA)
[CHzN(CH2C02H2]2 (AldrICh 990/0). PMepta= 671.56 g/mol

EDTA nEDTA

Relacién molar EDTA con respecto al molibdeno: =1.2

NMo
Se calcula la cantidad necesaria de moles de EDTA a impregnar:
Negpra = 1.2ny,
n[=]molEDTA

Posteriormente se calcula la masa de sal precursora de EDTA a
impregnar:
Wepra =n - PMgpra

g EDTA

WEDTA[ ]molEDTA m
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Wepral=lg EDTA

APENDICE B: CONSTANTE DE RAPIDEZ DE REACCION.

A partir del modelo de rapidez de reaccidon para las reacciones
independientes de HDS de 4,6-DMDBT, DBT y T, se obtiene el valor de
la constante de rapidez de reaccidén (actividad catalitica), considerando
una reaccion irreversible (ejemplo realizado para la HDS de 4,6-
DMDBT):

Ts,6-pmpBT = K * C46—pMDBT * ng (1)

Debido a que el hidrogeno se encuentra en exceso, la constante de

rapidez se agrupa como un valor de constante de pseudoprimer orden:

ka,6-pmper = K * Cp[;z - (2)
Sustituyendo (2) en (1)
r4-6,DMDBT = k4,6—DMDBT : Céf,<6—DMDBT (3)
Para una reaccion de pseudoprimer orden se considera que a=1
r4-6,DMDBT = k4,6—DMDBT : C4-,6—DMDBT (4)

Utilizando el método pseudohomogéneo de reactor por lotes para

representar la rapidez de reaccién, se tiene que:

dC4,6—DMDBT _
T - k4,6—DMDBT ’ C4-,6—DMDBT (5)

Resolviendo la ecuacion 5, considerando como condiciones a la frontera
{t=0, C=Cy} y {t=t, C=C}.

c t
dCy6-pMDBT

- J—C = k4,6—DMDBdet---(6)
4,6—DMDBT

Co 0
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C t
Co = kye-pmppr * t |0 - (7)

—In C4,6-DMDBT

_ln(C4,6—DMDBT - Cél(-),G—DMDBT) = k4,6—DMDBT axe (8)

ln(C4,6—DMDBT - C£6—DMDBT) = —K46-pmppr * t - (9)
C4.6-DMDBT
In o |T —ka,6—pmppr * t .- (10)
4,6—~DMDBT

y=mx+5»

. . . 7 o Che— .
Al realizar la regresion lineal de la grafica de In [C‘;“’ﬂ] vs t, se obtiene
4,6—DMDBT

de la pendiente el valor de la constante de rapidez de reaccion (m=-kg-

DMDBT)-

Ch6-
lnl 4,6 DMDBT]

Cf 6—DMDBT
_k4,6—DMDBT = - t (11)

Donde k4 6-pmpeT tiene unidades de:
1
k4,6—DMDBT = [;] (12)

A continuacién se presenta la regresién lineal de la reaccién de HDS de
4,6-DMDBT con el catalizador NiMoEDTA/AI,Os, para el calculo de la

constante de rapidez.
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Tiempo | Tiempo | C [mol4,6- X Ln(C/CO0)

[hrs] [s] DMDBT/cm3]

0.0 0 5.078 0.000 0.000
0.9 3600 6.010 -0.184 0.169
0.9 3600 6.028 -0.187 0.172
3.1 10980 4.196 0.174 -0.191
3.1 10980 4.184 0.176 -0.194
5.7 17881 1.897 0.626 -0.984
5.7 17881 1.908 0.624 -0.979
7.6 24900 0.909 0.821 -1.720
7.6 24900 0.883 0.826 -1.749
9.2 30481 0.432 0.915 -2.464
9.2 30481 0.425 0.916 -2.480

catalizador NiMo/Al203.

Tabla B.1. Datos experimentales de la corrida en HDS de 4,6-DMDBT con el

0.5
) ]
0.0
05 NiMoEDTA/Al203
1 Reaccion con 4,6-DMDBT
-1.0 4
- k =10.452x107° seg”’
0] R =0.99
0 -2.0 1
o |
Q254
5 ]
-3.0
—3.5—-
40
-4.5 - T T T T T T T T T T T

0 20000 40000 60000 80000 100000

Tiempo (seg)
Grafica B.1. Regresion lineal para determinar la constante de actividad empleando el
modelo pseudohomogéneo, para un catalizador NiMoEDTA/AI,O3 para una reaccidén con
4,6-DMDBT
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Debido a que la constante de rapidez de reaccion del modelo
pseudohomogéneo no considera la masa del catalizador, se realiza un
ajuste para dejar expresada la rapidez de reaccidén en términos de la

masa de catalizador.

Para una reaccion heterogénea de primero orden, la rapidez de reaccion

se expresa en términos de la masa de catalizador o fase activa:
(1) = KCy6-pMDBT --- (13)

Siendo que las unidades de la concentracién de reactivo y de la rapidez

de reaccion las siguientes:

[Ca6-pmper] = me (14)

cm3

[(-r)] = =% ..(15)

YcatS

Se despeja K de la ecuacion (13)

K=—15 (16)

C4,6-DMDBT

Se sustituyen las unidades de (14) y (15) en (16)

[K] = <" ..(18)

dcatS

El valor de k [seg™'] obtenido a partir de la regresion lineal mostrada en
la Grafica B.1. necesita ser expresada en las unidades de la ecuacién
(18):

r Vv
K :k4,6—DMDBTﬁ ---(19)

K =k,g2x__1 __ (20)

,6
Mcat %WMo/
cat

K=k, VRx | 1 . PMmo (21)

’6 e
Mcat %WMo/cat Ny
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Donde:

Yowmo) = :Zi ..(22)

PMm0o=95.94 g/mol
NaA=6.022x10%3

La ecuacidon (19) queda en términos de la masa de catalizador, la

ecuacion (21) en términos de la masa de fase activa y la ecuacién (22)

esta considerada por atomos de Mo.

En la tabla B.1.

pseudohomogéneo),

se

masa del

presentan

molibdeno y K, siendo V,=60cm?.

catalizador,

los valores de k

(modelo

por ciento en peso de

Masa
Rx Catalizador Mo Cat. k (seg”) < Kr10%
(Y%wt) *10° (cm?/gMo*s) | (cm3/atMo*s)
(mg)
Mo 8.45 386.1 2.67 0.05 0.08
CoMo/Al,05 8.26 398.0 7.42 0.14 0.22
4,6- CoMoEDTA/ALL,O; | 7.14 328.3 8.78 0.22 0.36
DMDBT NiMo/Al,Os 8.27 380.8 8.57 0.16 0.26
NiMoEDTA/AI,O3 7.14 308.3 10.45 0.28 0.45
MoEDTA/AI,O3 6.45 299.1 1.16 0.04 0.06
Mo/Al,O3 8.45 348.2 4.79 0.10 0.16
DBT CoMo/Al,05 8.26 331.9 45.18 0.99 1.58
NiMo/Al,O5 8.27 319.0 57.49 1.31 2.08
Mo/Al,O3 8.45 37.5 7.14 1.35 2.15
T CoMo/Al,05 8.27 21.7 66.96 22.39 35.67
NiMo/Al,O3 8.27 22.9 93.25 29.54 47.07

Tabla B.1. Constante de rapidez de reaccion en HDS de 4,6-DMDBT, DBT y T, a 320
°Cy 1200 psia.
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APENDICE C: OBTENCION DEL BORDE DE ABSORCION.

El procedimiento se realiz6 como el propuesto por [42], se graficd
[F(R)-hv]®> vs energia. Por ésta razdn procedemos a transformar la
longitud de onda en energia de los espectros UV-Visible-NIR, de la

siguiente manera:

_12396eV
N A

Se transforma el espectro y se grafica: [F(R)-hv]? vs energia y se trazd

una linea que toque la mayor parte de los puntos de la pendiente.

24000

] -
22000 | %
20000 - -1
- 5F <
__ 18000
@ 1 -~
S, 16000 "
%S 14000 4
§ ] Mo/AIZO3
& 12000 -
g 1 1
= 10000
8000
6000
4000
2000
0 Y T Y T Y T T T T
1 2 3 4 5 6
Energia [eV] Eg=4.44eV

Figura C.1. Borde de absorcidn del catalizador oxidado Mo/Al,Os.

La parte lineal se toma y se traza una linea que intersecte al eje; se
tomaron la mayor cantidad de puntos y se obtuvo la ecuaciéon de la

recta, haciendo y=0, el valor obtenido es la energia de borde.

Este procedimiento se realizd para los catalizadores oxidados Mo/Al,O3,
CoMo/Al;,03 y NiMo/Al,O3, asi como para obtener los umbrales de
energia de catalizadores sulfurados.
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