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Introduccién

Resumen

Debido a que el proceso de preparacién juega un papel muy importante en el
desempefio catalitico de catalizadores para HDS, el objetivo de este trabajo es el
estudio de la adicién de trietilenglicol en diferentes etapas del proceso de
preparacion y su efecto en la actividad de catalizadores NiMo/Al203; esto para el
disefio de nuevos catalizadores mejorados que sean capaces de realizar una

hidrodesulfuracién profunda.

Se sintetizaron tres catalizadores de molibdeno soportado en y - alumina comercial
Sasol usando niquel como promotor y trietilenglicol como agente organico (T-M-N,
Mc-Nc-T y MNT) siguiendo tres procedimientos de preparacion. Los materiales
sintetizados se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido,
difraccion de rayos X de polvos, espectroscopia UV — visible de reflectancia difusa
y adsorcion de piridina analizada por espectroscopia infrarroja. Los catalizadores
sulfurados Mc-Nc-T y MNT se caracterizaron adicionalmente mediante microscopia
electrénica de transmision. Todos los catalizadores se evaluaron en la reaccion de
hidrodesulfuracion de 4,6 - DMDBT.

El catalizador preparado mediante la impregnacion simultanea de trietilenglicol junto
con los metales precursor y promotor (MNT) fue el que alcanzé la mayor actividad;
esto se asocid a la polimerizacion del molibdeno generando una mayor

concentracion de sitios activos y produciendo un catalizador muy activo y selectivo.
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1.1 Planteamiento del problema

El consumo de combustibles en México ha aumentado 41% durante la ultima
década generando una demanda de diésel de 237 200 barriles diarios [1]. Este tipo
de combustible es mas eficiente que la gasolina convencional por lo que ha
aumentado su popularidad entre los consumidores [2]. A pesar de esto, el uso de
diésel genera diversos tipos de contaminacion debidos a la presencia de impurezas
de azufre. Por un lado se generan emisiones de SOx que causan riesgos mayores
en la salud y ambiente como la formacion de lluvia acida [3] que afecta
principalmente los suelos descomponiendo sus nutrientes y afectando su fertilidad.
Ademas, la acidificacion del agua de lagos, rios y mares debida a este fendmeno
trae como consecuencia el consumo de peces contaminados y agua potable acida.
Otro problema es que la lluvia acida contribuye a la degradacidon de materiales de
construccion y causa la corrosion de metales generando el deterioro de edificios y
automoviles [4]. Por otro lado, la presencia de azufre en el diésel, incluso en
cantidades pequenfias, envenena los catalizadores usados en procesos de refinacion
(craqueo y reformado) y promueve la corrosién de los equipos [5]. Por todo esto, en
afos recientes se han implementado medidas regulatorias del contenido de azufre
en diésel para disminuir la contaminacion que provoca la quema de este
combustible. Desde el 2006, en la Zona Metropolitana del Valle de México, el
contenido maximo permisible de azufre en diésel es de 15 ppm [6], mientras que en
otros paises como los integrantes de la Union Europea [7] y Estados Unidos [8] es
de 10 ppm. Para lograr remover el azufre del diésel y obtener un combustible de
ultra bajo azufre (UBA) el proceso de hidrodesulfuracion (HDS) debe ser
perfeccionado. Esto puede llevarse a cabo aumentando la actividad de
catalizadores HDS al modificar el proceso de su preparacién, o bien, adicionando
agentes organicos. En este trabajo se decidio investigar el efecto de un agente
organico (trietilenglicol) en la actividad de estos catalizadores para lograr una HDS

profunda.
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Analizar el efecto del método de preparacion en la adicidn de trietilenglicol en
catalizadores NiMo soportados en y-Al20s para el analisis de la actividad y

selectividad del proceso de hidrodesulfuracion de 4,6 dimetil dibenzotiofeno.
1.2.1 Objetivos particulares

o Preparar catalizadores impregnando TEG en distintas etapas del proceso de
preparacion.

o Evaluar el desempefio cataliico de cada muestra mediante la
hidrodesulfuracion de 4,6 dimetil dibenzotiofeno.

o Cuantificar el contenido de metales y azufre en cada catalizador mediante
microscopia electronica de barrido.

o Analizar el efecto del aditivo en la coordinacion de los metales precursores
mediante espectroscopia UV-vis-DRS.

o Cuantificar y analizar la naturaleza de los sitios acidos superficiales en cada
catalizador antes y después de su sulfuracién mediante la adsorcion de
piridina y su analisis por espectroscopia IR.

o Analizar las fases cristalinas presentes en catalizadores no sulfurados
mediante difraccion de rayos X de polvos.

o Analizar el apilamiento promedio y longitud de cristales de la fase activa de

los catalizadores mediante microscopia electrénica de transmision.
1.3 Hipotesis

El procedimiento utilizado para la preparacion de un catalizador de
hidrodesulfuracion repercute en su desempefio catalitico. La adicion de un agente
organico como el trietilenglicol es una manera de modificar dicho procedimiento,
pues al inhibir la interaccidon soporte — fase precursora resulta un aumento en la

actividad catalitica.

Al variar el paso en el que se agrega el aditivo organico a un catalizador NiMo/Al20s3,
las caracteristicas fisicoquimicas de éste se verian afectadas logrando asi un

catalizador mas activo y/o mas selectivo.
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2. Marco Teorico

2.1 Proceso de refinacién del petréleo

El objetivo principal de una refineria es convertir el petréleo crudo, a través de
procesos fisicos y quimicos, en productos adecuados a las necesidades de la
sociedad. Estos productos son en su mayoria combustibles, aceites y asfaltos que

no se pueden obtener por vias naturales.

El proceso se divide en tres partes: separacion de los componentes ligeros y
pesados del crudo, conversion de estos componentes en los productos deseados y

purificacion estos ultimos de acuerdo a la normatividad correspondiente (Figura 2.1)

[1].

Purificacion ..
Conversion

| Reformado

—:D Gasolina

O
CRUDO . +
:>_ Destilacion T
atmosférica é

© :£\> Diésel
)
©
-
©°

i = — Mafta

Destilacion [-— o =
al Vacio T Craqueo =2 Turbosina

| —» Queroseno

—» GaslP
=> Combustoleo

Coquizacion [—= Coque

Figura 2.1. Esquema general del proceso de Refinacion del petréleo.
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La separacion se divide en:

Destilacion. El petréleo crudo se calienta a una temperatura en la cual todos los
componentes ligeros se evaporan, se separan de los componentes pesados y se
condensan en hidrocarburos aprovechando las diferencias en los puntos de
ebullicién. Este proceso se lleva a cabo en una columna de fraccionamiento cuyo
interior esta dividido en segmentos horizontales los cuales permiten el ascenso del
vapor y retienen el liquido condensado mediante bandejas con orificios llamados
platos. La fraccion mas ligera obtenida es el gas de refineria, utilizado como
combustible en los hornos de la misma planta. Luego aparece la gasolina, naftas
impuras, turbosina y por ultimo queroseno. La fraccion pesada se compone
principalmente de aceites y residuos, aunque el producto principal de interés es el

diésel.

Destilacion al vacio. Los combustibles pesados estan compuestos de moléculas
cuyo punto de ebullicion a presién atmosférica es muy alto por lo que su separacién
mediante destilacién requiere de energias elevadas que suponen un reto
operacional y econdémico considerable. Ademas, el proceso a altas temperaturas
puede producir el rompimiento de enlaces en las moléculas (craqueo) y generar
compuestos nuevos no deseados. Es por ello que se escoge trabajar al vacio, es
decir, reducir la presion de trabajo para reducir la temperatura de ebullicién. Los

productos obtenidos son aceites lubricantes, parafinas, asfalto y coque.
Dentro de la conversion se encuentran los siguientes procesos:

Craqueo. Este subproceso consiste en romper y reacomodar las moléculas grandes
de las fracciones pesadas para obtener productos ligeros. Esta accidén se produce
aplicando calor en forma controlada (craqueo térmico) o bien, en presencia de un
catalizador (craqueo catalitico). Este ultimo permite manipular la ruptura y el
reacomodamiento de las moléculas, haciendo mas selectivo y eficiente el proceso.
De esta manera se obtienen naftas de alta calidad, diésel y gases utiles para la

industria petroquimica.
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Reformacion catalitica. Este subproceso se utiliza para mejorar el octanaje de la
gasolina natural y otros compuestos similares. Es el proceso mas importante para
mejorar las gasolinas y se trata de un método a temperaturas elevadas en presencia
de un catalizador donde se deshidrogenan las corrientes y se forman anillos
aromaticos vy alifaticos que luego se isomerizan para formar un producto estable y
de alta calidad. Ademas, un subproducto de este proceso es el hidrogeno que se

utiliza en el proceso de hidrotratamiento.

Por ultimo, la purificacion se lleva a cabo mediante el subproceso de
Hidrotratamiento (HDT), que consiste en obtener productos limpios para poder
reducir emisiones contaminantes y evitar el envenenamiento de catalizadores de
procesos posteriores. El objetivo principal es remover el azufre y el nitrégeno y esto
se logra mediante dos subprocesos: Hidrodesnitrogenacion (HDN) e
hidrodesulfuracion (HDS). Estos subprocesos se basan en la reaccion de las
corrientes con hidrogeno en presencia de un catalizador y a temperaturas alrededor
de 350°C. Los componentes removidos se convierten, en un subproceso adicional,
en un liquido de alta pureza que se vende a la industria local. En particular, la
hidrodesulfuracion permite obtener diésel con menos de 15 partes por millén de

azufre removiendo mas del 80% de éste de la corriente original.

Dentro de todos estos procesos, el subproceso de hidrodesulfuracion es el proceso

de interés para este trabajo y se hablara de él detalladamente a continuacion.
2.2 Proceso de Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuacién [2] es un tratamiento con hidrogeno que se aplica a cortes de
destilacién pesados y livianos de crudos en presencia de un catalizador adecuado
para la extraccion de azufre a fin de lograr gasolinas, diésel y naftas con un
contenido bajo de azufre de acuerdo a la normatividad ambiental. Esto se logra
rompiendo los enlaces C - S de compuestos azufrados dentro de cada corriente y
saturar con hidrogeno las valencias libres resultantes para obtener compuestos
desulfurados y acido sulfhidrico. El objetivo es convertir tanto como sea posible
estas moléculas azufradas en hidrocarburos. Sin embargo, estos compuestos son,

en su mayoria, moléculas grandes y complejas de las cuales es muy dificil romper
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ese tipo de enlaces. Estas moléculas, llamadas refractarias a la HDS, son derivados
de tiofeno (ver tabla 2.3). Entre ellos, los dibenzotiofenos, que estan formados por
dos anillos de benceno alquilados fusionados en cada lado del compuesto azufrado
central, son el obstaculo mas grande de la HDS debido al impedimento estérico que
presentan sus ramificaciones. La desulfuracion de estas moléculas se llama
hidrodesulfuracion profunda y se logra con temperaturas y presiones de operacion
altas (370°C y 1200 psia), tiempos de reaccion prolongados y catalizadores

mejorados con aditivos [3].

Tabla 2.1. Compuestos azufrados refractarios de la Hidrodesulfuracién

Compuesto Estructura
Tiofeno Z/ \\
S
Benzotiofeno %
DBT =
(dibenzotiofeno) N\ /\

4,6 - DMDBT

(4,6 — dimetil dibenzotiofeno)

4 - MDBT O
(4 — metil dibenzotiofeno)

2.3 Hidrodesulfuracion de 4,6 — DMDBT

En este trabajo el compuesto a estudiar es el 4,6 - dimetil dibenzotiofeno ya que es
una molécula muy compleja y dificil de hidrodesulfurar debido al impedimento
estérico que presentan los grupos metilo alrededor del atomo de azufre bloqueando
el acceso de este ultimo a los sitios activos del catalizador. La reaccion sigue dos

vias, la desulfuracion directa (DDS) y la hidrogenacién (HYD) [4]. Dependiendo del
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catallzador usado y las condiciones de operacion, la reaccion seguira cualquiera de

las dos rutas.

La DDS consiste en la extraccion directa del azufre de la molécula, dando como
producto 3,3 dimetil bifenilo (3,3 DMDF), mientras que la HYD consiste en la
hidrogenacion de uno de los anillos aromaticos alrededor del tiofeno para formar
tetrahidro dimetil dibenzotiofeno (TH DMDBT), intermediario que subsecuentemente
se desulfura para formar metilciclohexil tolueno (MCHT) que puede seguir
hidrogenandose formando 3,3 dimetil diciclohexano (3,3 DMDCH). El esquema de

estas reacciones se muestra a continuacion.

DDS

-

3,3 DMDF

LA
’\;

\
/ ) \
N/

.l \

\

' 33papCHE

Figura 2.2. Esquema simplificado de la hidrodesulfuracién de 4,6 — DMDBT [5]

Diversos autores han encontrado que la hidrodesulfuracién de 4,6 — DMDBT,

usando catalizadores de molibdeno o wolframio, sigue principalmente la ruta de
17
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hldrogenaC|on porque con ello el impedimento estérico que presentan los grupos
metilo desaparece cuando se hidrogena cualquiera de los dos anillos y la molécula
gana flexibilidad [4, 5, 6]. Aunque, como se menciond anteriormente, la reaccidn

puede seguir la ruta DDS si se opera a ciertas condiciones.
2.3.1 Catalizadores de Hidrodesulfuracion

Los catalizadores usados en este proceso son 6xidos de molibdeno o wolframio
promovidos con niquel o cobalto. Se necesitan catalizadores estables que resistan
las altas presiones y temperaturas de operacién, permitan el flujo homogéneo de
las corrientes, posean un area especifica grande y promuevan preferentemente las
reacciones deseadas, es por ello que estos 6xidos metalicos son soportados sobre

sélidos porosos que no afecten la actividad catalitica [7].

El catalizador de HDS mas usado es el formado por 6xido de molibdeno (MoQOs3)
promovido y soportado en y-alumina, aunque existen otros soportes como silice,

titania y zeolitas.
2.3.2 Fase activa

Dentro del catalizador, el lugar donde se llevan a cabo las reacciones es la
denominada fase activa. En los catalizadores de HDS ésta es el sulfuro de
molibdeno (MoS:2). Esta fase (Figura 2.3) consiste en estructuras tridimensionales
(nanocristales) de MoS2 formado por capas de S — Mo — S que presentan
interacciones van der Waals. De acuerdo al arreglo de atomos de Mo y S existen
dos tipos de bordes en la estructura final, borde Mo y borde S. Estas estructuras se
encuentran dispersas en el soporte de alumina en forma de monocapas o

aglomerados cristalinos hexagonales en cuyos bordes se encuentran los sitios

activos [8].
‘ A * . Borde Mo Azufre
CAAADN ‘/ J
“““‘**" ‘ Molibdeno
IR ~— Borde S
' XS

Figura 2.3. Modelo de esferas de la fase activa MoSa.
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Dentro de estas estructuras se encuentran los atomos del metal promotor,
principalmente en la superficie y en los bordes S, aunque también pueden estar

dispersos en el soporte como oxidos y sulfuros metalicos (Figura 2.4).

NiS

VoY Ve Yo
FfeTTe9
FrevYYYYD)
eYVYYYYD
‘ewvyyyyw'
‘evyvyyyw’
levyyy
loee@e.

S — amarillo
Mo — azul
Ni —rojo

Figura 2.4. Modelo de la fase NiMoS sobre alimina.

Se ha encontrado que, respecto a la actividad, existen dos tipos de estas
estructuras, NiMoS Tipo | y NiMoS Tipo Il [8]. La diferencia entre ellas es su
interaccién con el soporte. Durante la sulfuracién del 6xido de molibdeno, para
activar el catalizador, el soporte interactua con el metal precursor creando enlaces
Mo — O — Al que impiden su sulfuracién completa y disminuyen su actividad; el
resultado es la formacion de estructuras tipo NiMoS - | (Figura 2.5), cristales de una
sola capa con pocos sitios activos expuestos. Para evitar esta interaccion, se
descubrié que aumentando la temperatura durante el proceso de activacion (de
400°C a 600°C), se impide la formacién de estos enlaces y se crean estructuras con
un mayor numero de capas y mayor numero de sitios activos, las cuales se
denominan NiMoS - Il (Figura 2.5). El grado de apilamiento de capas en este tipo
de estructuras depende de las condiciones de preparacidn y activacion del

catalizador.

De acuerdo al modelo de Chianelli, dentro de estas estructuras existen dos tipos de
sitios, sitios Edge y sitios RIM (Figura 2.5) [9]. Los primeros se refieren a
insaturaciones de azufre en los bordes y esquinas del cristal y los segundos se
refieren al plano basal del cristal, es decir, las “tapas” del cristal. En los sitios Edge

se lleva a cabo la desulfuracion directa de la molécula azufrada ya que el sitio actua
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como un anclaje donde el atomo de azufre se desprende de la molécula y se

introduce al cristal llenando la insaturacion. En los sitios RIM se lleva a cabo la

L

hidrogenacion de la molécula.

Figura 2. 5. Cristales NiMoS Tipo | y Tipo Il. Representacion de sitios
Edge y sitios RIM.

2.3.3 Aditivos

Para lograr una hidrodesulfuracion profunda es necesario mejorar la actividad de
los catalizadores de HDS. Esto puede lograrse modificando el proceso de
preparacion al afiadir aditivos organicos. La mayoria de estos compuestos son
solubles en agua y pueden ser adicionados durante la impregnacion incipiente de
los metales [10] o bien, directamente sobre el catalizador no sulfurado en un paso

posterior [11]. Esto da como resultado un aumento en la actividad del catalizador.

A pesar de que existen numerosos estudios sobre el efecto positivo de estos
aditivos, hay discrepancia entre autores con respecto al origen de este beneficio.
De acuerdo a Nicosia y Prins [12, 13] la adicién de un glicol (trietilenglicol)
directamente sobre un soporte de alumina en catalizadores CoMoP dificulta la
interaccién entre los metales y el soporte permitiendo una mayor promocion de la
fase activa MoS:2 durante el proceso de sulfuracion. Esto se debe a que el
trietilenglicol (TEG) interacttia con grupos basicos OH vy sitios AlI** insaturados del
soporte segun el analisis FTIR realizado en estos estudios. Por otro lado, Son

Nguyen y col. y Costa y col. [14, 15] estudiaron la adicién de TEG en un catalizador
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CoMoP industrial. Encontraron que el aditivo organico actua como un disolvente
deébil pues su adicion disuelve los éxidos metalicos que rapidamente interactuan
entre si formando sales que son dificiles de sulfurar. Esta dificultad en la activacion
fue estudiada por EXAFS y se encontré que hay un retraso en la sulfuracién de Mo
y Co (a bajas temperaturas, ~200°C) debida a cambios en la etapa de intercambio
de oxigeno y azufre. Este retraso permite una mayor formacion de la fase CoMoS,

lo que aumenta significativamente la actividad del catalizador.

Estas discrepancias deben ser analizadas por lo que este trabajo se enfoca en el
estudio de la adicién de TEG en diferentes etapas del proceso de preparacion para

entender el efecto benéfico que genera este aditivo organico.
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3. Desarrollo Experimental

3.1 Sintesis de catalizadores

Los catalizadores se prepararon utilizando el método de impregnacién incipiente por
volumen de poro variando la etapa de impregnacion del aditivo organico. Todas las
muestras se prepararon impregnando soluciones de heptamolibdato de amonio
tetrahidratado (Sigma-Aldrich, 99%), nitrato de niquel hexahidratado (Sigma —
Aldrich 99%) vy trietilenglicol (99%) en soporte de alumina comercial Sasol. El
volumen de impregnacion de cada componente se determiné de acuerdo al
procedimiento descrito en el apéndice A siguiendo las relaciones: 2.8 [atomos de
Mo/ nm? de soporte], 0.66 [mol TEG/mol Mo] y 0.3 [mol Ni/Zmol NiMo].

Antes de la preparacion de cada catalizador, el soporte de y-alumina se molié para
ser posteriormente calcinado a 500°C por 3 horas con una rampa de calentamiento
de 5°C/min en una mufla Vulcan 3-550 para después separarse en tres muestras
de 5 gramos cada una. Después de su preparacion, cada muestra fue separada en
un frasco de vidrio rotulado con nombre y fecha para su almacenamiento. El nombre
dado a cada catalizador se compone de una mayuscula para denotar el componente
(M para molibdeno, N para niquel, etc.) colocada segun el orden de impregnacion y
una ¢ minuscula para indicar si la muestra fue calcinada. Asi, se prepararon los

siguientes catalizadores:

Tabla 3.1 Catalizadores sintetizados

Orden de impregnacion sobre y-Al203 Nombre Dado
TEG - Mo - Ni T-M-N
Mo - Ni - TEG Mc-Nc-T
MoNITEG (Co-impregnacion) MNT
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3.1.1 Preparaciéon de T-M-N

Se impregnaron 6.8ml de TEG 5.92%
VIV a 4.969g de y-Al,O,

A 4

La muestra se dejé madurar a T = amb.
por 30 minutos y después se seco a
120°C por 24 horas.

\4

de amonio tetrahidratado 11.96% m/V

\ 4

[ Se dejo madurar a T = amb. por dos

horas y después se secé a 120°C por
24 horas.

A 4

Se impregnaron 6.8ml de nitrato de niquel
hexahidratado 8.41% m/V

Se impregnaron 6.8ml de heptamolibdato }

l

Se dejo madurar a T = amb. por dos
horas y después se secé a 120°C por
24 horas.

Figura 3.1 Secuencia de pasos para la preparacion de T-M-N.
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3.1.2 Preparaciéon de Mc-Nc-T

de amonio tetrahidratado 11.96% m/V a

Se impregnaron 7.7ml de heptamolibdato
5.0033g de y-Al,O,

\ 4

La muestra se dejé madurar a T = amb.
por 2 horas, se secé a 120°C por 24
horas y se calcin6 a 500°C por 3 horas a
5°C por minuto.

Se impregnaron 7.2ml de nitrato de
niquel hexahidratado 8.41% m/V

\ 4

Se dejo madurar a T = amb. por 2 horas,
se secO a 120°C por 24 horas y se

calciné a 500°C por 3 horas a 5°C por
minuto.

Se impregnaron 7.1ml de TEG 5.92%
VIV

\ 4

Se dejo madurar a T = amb. por 30
minutos y después se sec6 a 120°C por
24 horas.

Figura 3.2 Secuencia de pasos para la preparacion de Mc-Nc-T.
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3.1.3 Preparaciéon de MNT

de amonio tetrahidratado en agua

Se disolvieron 1.1923g de heptamolibdato
destilada.

A

Se disolvieron por separado 0.8427g
de nitrato de niquel hexahidratado en
agua destilada.

\4

Se disolvieron por separado 0.42ml de
TEG en agua destilada.

\ 4

A la disolucion de TEG se le adiciono
gradualmente la solucion de Ni(NO,), y

luego se le adiciond la disolucion de
HMA.

\ 4

La solucion obtenida se afor6é a 10 ml y
se impregnaron 6.8ml de ésta a 4.82g de
y-AlLO,

1

Se dejo madurar a T = amb. por dos
horas y después se secé a 120°C por
24 horas.

Figura 3.3. Secuencia de pasos para la preparacion de MNT.
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3.2 Caracterizacion de catalizadores

Para conocer las caracteristicas fisicoquimicas de cada catalizador y poder
comparar los distintos métodos de preparacion, los catalizadores fueron analizados

mediante cinco técnicas de caracterizacion.

Tabla 3.2 Técnicas de caracterizacion usadas para el analisis de cada catalizador.

Técnica

SEM - EDS
Microscopia
electronica de
barrido

TEM

Microscopia
electrénica de
transmision

DRX-P

Difraccion de Rayos

X de polvos

UV - vis - DRS
Espectroscopia

ultravioleta — visible

de reflectancia
difusa.

IR-Py
Analisis IR de
piridina adsorbida.

Catalizador
es
analizados

T-M-N
Mc-Nc-T
MNT
(no
sulfurados y
sulfurados)

Mc-Nc-T
MNT
(sulfurados)

T-M-N
Mc-Nc-T
MNT
(no
sulfurados)

T-M-N
Mc-Nc-T
MNT
(no
sulfurados)

T-M-N
Mc-Nc-T
MNT
(no
sulfurados y
sulfurados)

Descripcion de la técnica

Irradiacién de un haz de electrones
sobre la superficie de la muestra.
Hay una dispersion de los
electrones la cual emite sefiales
gue dan informacién sobre la
topografia y composicion de la
superficie de la muestra [1,2].
Irradiacién de un haz de electrones
sobre la muestra. Los electrones
que atraviesan la muestra son
usados para dar informacion sobre
la estructura, morfologia y
propiedades del material. [2]
Medicién de la difraccion de rayos
X de los planos atomicos de un
material cristalino. Dicha medicién
es sensible al tipo y posicion
relativa de los atomos del cristal
por lo que se pueden identificar
fases cristalinas en la muestra [3].

Uso de un haz de luz (200nm a
2500nm) para generar transiciones
electrénicas en electrones de una
muestra para generar espectros
que pueden ser analizados segun
la naturaleza del material. [4]

Uso de un haz infrarrojo para
inducir vibraciones en la molécula
de piridina adsorbida. Dichas
vibraciones dependeran de la
interaccion de la piridina con la
superficie de la muestra [5].

Objetivo de
estudio

Analisis del
contenido de
metales y
azufre.

Identificacion de
nano cristales
de la fase
activa.

Identificacion de
fases cristalinas.

Analisis de la
geometria de
iones metalicos.

Cuantificacion y
analisis de sitios
acidos del soporte
y de la fase
activa.
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3.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido

Esta técnica se realizé en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion e
Industria (USAIl) donde las muestras fueron analizadas usando un microscopio
JEOL JSM-5900-LV a bajo vacio. Cada muestra se molié y separd en un frasco

rotulado.
3.2.2 Microscopia Electronica de Transmision

Esta técnica también se realizé en la USAII. El equipo usado en este caso fue un
microscopio JEOL JEM-2010 operado a 200 KeV con una resolucién punto a punto
de 1.9 A. Las muestras analizadas se disolvieron en heptano (Sigma — Aldrich 99%)
inmediatamente después de su sulfuracion para impedir su oxidacion por el contacto
con el aire. El procedimiento de sulfuracion se describe con mayor detalle en la
seccion 3.3 (Evaluacion catalitica). Cada muestra fue sometida a dispersion con
ultrasonido después de su sulfuracion. Posteriormente se tomd una parte de la

muestra y se coloco en una rejilla de cobre para su analisis bajo el microscopio.
3.2.3 Difraccién de Rayos X de polvos

Esta técnica se realiz6 nuevamente en la USAIl. Las mediciones de difraccién de
rayos X en polvos se realizaron en un equipo Bruker D2 PHASER, con radiacién
Ka1 de cobre A = 1.5406 A, operando a 30 kV y 10 mA. Las mediciones se realizaron
en el intervalo de 5° a 80° en 20 con un paso de 0.01° y un tiempo de medicion de
1 s por paso. Las muestras se molieron hasta tener un polvo fino antes de la

caracterizacion.
3.2.4 Espectroscopia UV — vis DRS.

Se tomé el espectro UV-vis de cada catalizador anadiendo una cantidad de la
muestra sélida molida en una placa de teflén cubierta con una ventana circular
transparente de cuarzo y colocandola en un espectrofotometro Varian Cary 500
equipado con una esfera integradora. El espectro se tomé en la region de 200nm a
2500nm a temperatura ambiente tomando una linea base de politetrafluoroetileno
(PTFE).
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3.2.5 Espectroscopia IR-Py

Antes de tomar el espectro IR de las muestras, cada catalizador recibié un

pretratamiento descrito a continuacion:

a) Se prepard una tableta fina de 1 cm de diametro con peso aproximado de
17mg de catalizador que luego se coloco en un portamuestras dentro de una
celda de vidrio. La celda se colocé entonces en una linea de alto vacio.

b) La tableta dentro de la celda se calenté a 450°C por 2 horas en alto vacio.

Terminado este tratamiento, la celda se enfrié a temperatura ambiente y se tomo el
espectro IR de la pastilla en una region de 1100cm' a 4000cm-'. Una vez tomado
el espectro, la celda se reconectoé a la linea de vacio y se le introdujo un pulso de
piridina hasta saturacion a temperatura ambiente. Posteriormente se hizo la
termodesorcion de la piridina desde temperatura ambiente hasta 150°C. Después

de cada tratamiento térmico se tomo el espectro IR correspondiente.

Para las muestras sulfuradas, se hicieron tabletas de los catalizadores no sulfurados
que fueron colocadas dentro de la celda de vidrio. Se les hizo pasar una corriente
de H2S/H2 (15% V/V) durante 4 horas a 400°C. Terminada su activacion, las

muestras fueron sometidas al mismo procedimiento descrito anteriormente.

El equipo usado para el registro de los espectros fue un espectofotometro Thermo
Scientific modelo Nicolet 6700 con una resolucion de 4cm-'. Se registraron 100

barridos por espectro.
3.3 Evaluacion catalitica

Las pruebas cataliticas de cada muestra se llevaron a cabo en un reactor
intermitente de 450ml Parr — 5500 continuamente agitado a 1000 rpm a una
temperatura de operacion constante de 320°C y una presion de operacién de 1200
psig por seis horas (Figura 3.4). Antes de la reaccion, cada catalizador fue tableado
y después triturado para aumentar su tamafio de particula a 0.25mm (malla no. 60).
Posteriormente se le hizo pasar una corriente de H2S/H2 (15% V/V) a 400°C con

una rampa de calentamiento de 5°C/min durante 4 horas para su activacion.
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Agitacion
Presion

Agua de enfriamiento

Temperatura
para instrumentos

Controlador de presion,
temperatura y agitado

Toma de muestra

Figura 3.4. Esquema general de reactor intermitente para pruebas cataliticas.

3.3.1 Descripcion del proceso

Se preparo una disolucion de 4,6 DMDBT afiadiendo 0.2g del compuesto azufrado
en 40ml de decano (Sigma — Aldrich 99%) que luego fue incorporado al reactor junto
con 0.2g del catalizador previamente activado. El reactor se cerrd y primero se purgd
con hidrégeno para posteriormente llenarlo con H2 hasta alcanzar una presion de
600psig. Inmediatamente se inicid el calentamiento y una vez alcanzada la
temperatura de reaccion (320°C), se tomd una pequena muestra de la reaccion a
través de un muestreador (tubo delgado de acero inoxidable rodeado de hielo para
condensar la muestra gaseosa). A partir de este momento se tomaron muestras
primero cada media hora hasta las dos horas de reaccion y después cada hora
hasta alcanzadas seis horas de reaccion. Las muestras tomadas se separaron en
viales de 1ml los cuales se analizaron en un cromatografo de gases con detector de
ionizacion de flama modelo HP-6890. Terminada la reaccion, el reactor se dejo
enfriar a temperatura ambiente y se abrid para recolectar el catalizador usado

disuelto en decano (para evitar su oxidacién) dentro un frasco de vidrio rotulado.
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4. Resultados y discusion

A continuacion se muestran los resultados y su analisis de las evaluaciones
cataliticas y caracterizaciones fisicoquimicas mediante las técnicas de SEM — EDS,
UV —vis — DRS, IR, DRX y TEM de cada catalizador con la finalidad de analizar el

efecto del método de preparacion en la adicién de TEG.
4.1 Pruebas cataliticas

Los resultados de las evaluaciones cataliticas en la HDS de 4,6 DMDBT se
muestran en la Tabla 4.1. La obtencion de dichos resultados se describe en el

Apéndice B.

Tabla 4.1 Resultados de la reaccién HDS de 4,6 DMDBT a 320°C y 1200 psig.

Catalizador Secuencia de impregnacion k [cm?3/at. Mo s] x10%3
T-M-N TEG — Mo — Ni 9.62
Mc-Nc-T Mo —Ni—TEG 10.44
MNT Co-impregnacién 11.32
*NiMo/Al203 1] Co-impregnacion 5.34

* Catalizador de referencia.

Los resultados de la Tabla 4.1 muestran el efecto positivo de la incorporacion del
aditivo organico trietilenglicol en el desempefio de los catalizadores; ademas se
observa que el incremento de actividad depende de la etapa en la cual se agrega el
agente organico durante la preparaciéon del catalizador pues el catalizador
preparado con una impregnacion simultanea de Mo, Ni y TEG (MNT) alcanzoé la
mayor actividad, siendo 2.1 veces mas activo que un catalizador NiMo/Al203
evaluado a las mismas condiciones empleadas en este trabajo [1]. Los estudios
hechos por Espinoza y Escobar y col. [2 y 3], demuestran que la adicién simultanea
del aditivo organico junto con los demas componentes permite la interaccién del
aditivo con el promotor logrando que éste ultimo no migre a la red de y-Al203 y esté
disponible para la formacién de mayor cantidad de fase NiMoS. El catalizador Mc-
Nc-T (preparado con la adicién de TEG en la etapa final de preparacion) también
alcanzd una actividad muy alta, similar a MNT y 1.95 veces mas grande que el

34



Resultados y discusion

catalizador de referencia. Esto concuerda con lo encontrado por S. Nguyen y col., y
V. Costa y col. [4 y 5], donde explican que cuando se adiciona TEG en una post
impregnacion, los metales que componen la fase precursora se redispersan y
cuando se sulfuran, crean una mayor concentracion de la fase mixta NiMoS. Por
ultimo, el catalizador T-M-N (preparado con la adicion de TEG directamente sobre
la alumina) alcanz6 una actividad 1.8 veces mas grande que la del catalizador de
referencia debido posiblemente al envenenamiento de los sitios mas reactivos del

soporte por TEG inhibiendo la interaccion soporte-fase precursora [6].
4.1.1 Selectividad

Se hizo un analisis de los productos obtenidos de las pruebas cataliticas para
evaluar la ruta preferente en cada catalizador. Se partié del analisis de productos
segun la ruta de reaccion que sigue el 4,6 DMDBT. Anteriormente se explicd que la
HDS de este compuesto sigue preferentemente la ruta de hidrogenacion (HYD)
cuyos productos principales son el metil ciclohexil tolueno (MCHT) que
posteriormente se hidrogena para producir 3,3 dimetil diciclohexano (3,3 DMDCH)
(Figura 4.1, a), o bien, la ruta de desulfuracién directa (DDS) cuyo producto principal
es el 3,3 dimetil difenilo (3,3 DMDF) (Figura 4.1, b). Asi, se puede hacer una

inferencia de cual es la ruta preferente de cada catalizador para esta reaccion.

7 : \ K N /
a) () —=. )+
" 4,6 DMDBT ! ' MCHT 3,3 DMDCH
b) )
) ' \_' / k DDS .‘":'-'.__‘ \ / -?\\
& i/ I"-.‘ Y — /! / ' \\
\-::::-'—i\\ ) / e {/ \\I_:____;—_-_-" "._L_::__‘I /
| 5 \ | 1
| I‘._ \
4.6 DMDBT 3,3 DMDF

Figura 4.6. Esquema de las rutas de reaccién de la hidrodesulfuracion de 4,6 DMDBT.
a) Hidrogenacion b) Desulfuracion directa.

En la Tabla 4.2 se muestran los resultados obtenidos de acuerdo al procedimiento

descrito en el apéndice C.
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Tabla 4.2 Selectividad en los catalizadores al 30% de conversion de 4,6 DMDBT a
320°C y 1200 psig

kpps KHyp

Catalizador . 3/4t Mo 5] x10% [cm¥at. Mo s] x102  Krvo/koos
NiMo/Al203* 0.97 4.36 45
T-M-N 267 6.94 26
Mc-Nc-T 2.08 8.35 4.01
MNT 223 9.07 4.06

*Catalizador de referencia [1]

Los datos de selectividad muestran que las constantes de rapidez de ambas rutas
de reaccién (HYD y DDS) aumentan significativamente para los tres catalizadores;
en especifico, la ruta de desulfuracion directa aumentd en promedio 2.4 veces para
los tres catalizadores, mientras que la ruta de hidrogenacion se incremento 1.8

veces.

Se puede observar que la selectividad (kxyo/koos) para Mc-Nc-T, MNT y el catalizador
de referencia es muy similar; la diferencia en actividad se debe entonces a un
incremento en la concentracion de sitios activos para los catalizadores adicionados
con TEG. En el caso de T-M-N se observa que hay un aumento de productos
provenientes de la ruta de DDS (selectividad mas baja en comparacion con los otros

catalizadores), es decir, un aumento de vacantes de S disponibles.

En primera instancia se puede deducir que agregar TEG directamente en el soporte
de alumina (T-M-N) incrementa el apilamiento de la fase activa (kHyp/kpps = 2.6)
considerando el modelo de Chianelli [7]; mientras que impregnar TEG junto con los
otros dos metales simultaneamente (MNT) incrementa la concentracion de sitios de

hidrogenacion (knyp= 9.07).

Para corroborar estas hipotesis y poder explicar el efecto de agregar TEG en
diferentes etapas del proceso de preparacion, en la siguiente seccién se presentan
los resultados de las caracterizaciones fisicoquimicas realizadas a los catalizadores

antes y después de su sulfuracion.
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4.2 Caracterizacion de los catalizadores

4.2.1 Analisis SEM-EDS

Esta técnica de caracterizacion permite conocer la composicion de metales en la
superficie del soporte por lo que se puede determinar la concentracién real
impregnada de metales precursores. Asi, se puede hacer una inferencia de la

cantidad de Mo en cada catalizador.

Tabla 4.3 Resultados de las pruebas SEM-EDS para precursores de los
catalizadores.

Catalizador % Mo (p/p) atomos de Mo/nm?
T-M-N 8.3 25
Mc-Nc-T 9.7 29
MNT 8.6 2.6

*Porcentaje de error de la técnica es de 1%.

Se puede observar que los catalizadores T-M-N y MNT poseen ligeramente una
menor concentracion de Mo con respecto a la concentracién nominal de Mo (2.8
atomos de Mo/nm?). Adicionalmente, se observa que Mc-Nc-T contiene mayor

cantidad de Mo que la tedrica.

Por otro lado, el analisis SEM-EDS también permite conocer el contenido de azufre
en los catalizadores gastados. Este analisis dara una idea acerca del grado de

sulfuracién del catalizador después de 6 horas de reaccion.

Tabla 4.4 Resultados de las pruebas SEM-EDS para catalizadores gastados
(después de la reaccion).

Catalizador %S (p/p) S/Mo*
T-M-N 5.33 2.07
Mc-Nc-T 7.15 2.27
MNT 5.05 1.85

*Relacién atémica.

En la Tabla 4.4 se muestra tanto el contenido elemental de azufre, como la relacion
atémica molibdeno-azufre para los catalizadores gastados. Si se asume que
después de la reaccion HDS los cristales de MoS2 estan completamente sulfurados
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(S/Mo = 2), entonces es posible que el catalizador MNT aun tenga vacantes de S
disponibles para seguir catalizando la HDS de 4,6 DMDBT. En el caso de Mc-Nc-T
y T-M-N, el contenido de azufre es el suficiente para deducir que los cristales de la
fase activa estan completamente sulfurados, y que, ademas, puede haber promotor
sulfurado (NiS).

4.2.2 Analisis UV — vis — DRS.

En las Figuras 4.1 y 4.2 se muestran los espectros UV — vis de reflectancia difusa
de los catalizadores no sulfurados registrados en un rango de 200nm a 350nm y en

un rango de 500nm a 1100nm respectivamente.
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Figura 4.1. Espectros electronicos de los catalizadores no sulfurados.

En la Figura 4.1 se puede observar una banda de absorcién en ~210nm con un
hombro en ~244nm para los catalizadores T-M-N y MNT. Esta banda corresponde
a la transicion de transferencia de carga (CTT) Mo-O donde el molibdeno esta en
coordinacion tetraédrica, Mo (Td), mientras que el hombro esta asociado a la CTT
de Mo-O donde Mo esta en coordinacién octaédrica, Mo (Oh) [8,9]. Mc-Nc-T
presentd una unica banda ancha con un maximo alrededor de 225nm. Para explicar
este resultado se hizo la relacion de intensidades de Mo (Oh) con respecto a Mo

(Td) para cada catalizador y se obtuvieron los siguientes resultados:
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Tabla 4.5. Relacion de intensidades de compuestos coordinados de Mo en cada

catalizador.
. Intensidad Intensidad
Catalizador Mo (Oh) (u. a.) Mo (Td) (u. a.) Mo (Oh) /Mo (Td)
T-M-N 254 304 0.83
Mc-Nc-T 25.8 271 0.95
MNT 18.3 22.5 0.81

Es evidente que la intensidad de Mo (Oh) y Mo (Td) para Mc-Nc-T es la misma, lo
que sugiere que la banda ancha presente en este catalizador se debe a un traslape
de las bandas asociadas a las CTT de ambas especies coordinadas de Mo. Esto
sugiere que en este catalizador hay un aumento de Mo en coordinacion octaédrica

con respecto a los otros dos catalizadores.

La presencia de especies de Mo (Oh) en los tres catalizadores sugiere que la adicidon
de TEG facilitaria la sulfuracion de la fase precursora debido a que Mo (Oh) es mas
facil de sulfurar con respecto a Mo (Td). Esta deduccion esta relacionada con lo
encontrado en las pruebas de actividad catalitica ya que la mejor sulfurabilidad de

los catalizadores favorece la hidrodesulfuracién [10].
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Figura 4.2. Espectros electréonicos de Mc-Nc-T y MNT no sulfurados en la region visible.
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Hacia mayores longitudes de onda (Fig. 4.2), aparece una banda de absorcion
amplia caracteristica de especies de niquel. Se observa que la banda tiene dos
maximos en ~660nm y ~750nm para MNT. Para Mc-Nc-T nuevamente sdélo se
observa un maximo en ~740nm. De acuerdo a lo reportado en la literatura por F.
lova y A. Tutria [11], las bandas en ~660 y ~750nm corresponden a transiciones d-
d de especies de Ni (Td) y Ni (Oh) respectivamente. En el caso de Mc-Nc-T se
observa que el borde de absorcion se desplaza hacia mayores longitudes de onda
indicando un aumento en la concentracion de las especies de Ni en coordinacion

octaédrica.

Tabla 4.6. Relacion de intensidades de compuestos coordinados de Ni en cada catalizador.

Catalizador N:thﬁfl(iai) N'i”(tf(;‘)szﬂf‘g_) Ni (Oh)/ Ni (Td)
T-M-N 0.069 0.096 0.72
Mc-Ne-T 0.213 0.214 0.99
MNT 0.035 0.042 0.83

En los resultados de la Tabla 4.6 se puede apreciar un resultado similar a lo
encontrado en la Tabla 4.5; para Mc-Nc-T la banda con maximo en 740nm
corresponde a un traslape de las bandas atribuidas a niquel en coordinacion
tetraédrica y octaédrica. El aumento en la concentracion de especies de Ni (Oh)
indica que hay una concentracidon muy baja de niquel interactuando directamente
con el soporte (Ni (Td)). Esto puede indicar un mayor grado de promocién debido a
que las especies tetraédricas no contribuyen en la formacion de la fase activa

durante el proceso de sulfuracion [12].

En resumen, es evidente que la etapa en la que se incorpora TEG durante la
preparacion tiene influencia en la coordinacion de las especies de Mo y Ni siendo
mas evidente este efecto en el catalizador donde se impregné el agente organico
en una etapa posterior a la impregnacion de los metales (Mc-Nc-T). En este
catalizador se observa que se favorece tanto la formacién de especies en
coordinacion octaédrica de Mo como de Ni. Esto permitira que el catalizador sea

mas facil de sulfurar y que esté mejor promovido.
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Los espectros IR en laregion de estiramiento v8a y v19b de piridina adsorbida (1650
a 1400cm) en los catalizadores no sulfurados y sulfurados se muestran en las

Figuras 4.3 y 4.4 respectivamente.
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Figura 4.3. Espectros IR de piridina adsorbida en los catalizadores no sulfurados.

En la Fig. 4.3 se muestran los espectros IR de los catalizadores no sulfurados
después de la adsorcion de piridina. La intensidad fue tomada con respecto a la
cantidad de atomos de Mo segun el catalizador debido a las diferencias en el peso
de las pastillas analizadas. Las curvas punteadas corresponden a los espectros
tomados a temperatura ambiente y las curvas continuas a la desgasificacion
(termodesorcién) de la piridina a 150°C. Se puede observar que los tres
catalizadores presentan espectros muy similares, cada uno con bandas que
disminuyen su intensidad y se van definiendo conforme aumenta la temperatura.
Esta variacion de intensidades se debe a que la piridina a temperatura ambiente se
encuentra fisisorbida en la muestra, y al aumentar la temperatura se desorbe
permaneciendo Unicamente piridina quimisorbida, que es la encargada de dar
informacion respecto a la naturaleza de la superficie de la muestra. Cada banda se

asocia a un modo vibracional diferente de la piridina que depende del tipo de
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interaccion de ésta con el soporte o con los metales precursores. En primera
instancia se observa un pico ancho en 1608 cm™' con un hombro en 1595 cm', estas
bandas se asignan al modo vibracional v8a (vibraciones CCN). La primera banda
se asocia a la interaccidén de piridina con sitios acidos de Lewis fuertes, mientras
que la segunda, a piridina adsorbida mediante enlace tipo puente de hidrogeno
(interaccion de la piridina con grupos OH reactivos del soporte) [13]. Después
aparecen dos bandas pequefias en 1577 cm™' y 1490 cm' correspondientes a los
modos vibracionales v8b y v19a respectivamente que no se tomaran en cuenta. Por
ultimo aparece una banda intensa con maximo alrededor de 1448 cm-! asignada al
modo vibracional v19b, interaccion de la piridina con sitios acidos de Lewis

homdloga al modo vibracional v8a.
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Grafica 4.1. Concentracion de sitios acidos de Lewis (mmol/g) en los catalizadores
no sulfurados.

Los resultados de piridina adsorbida en los catalizadores no sulfurados (Grafica 4.1,
Apéndice D) muestran que para el catalizador T-M-N la concentracion de sitios
acidos de Lewis es menor en comparacion a los catalizadores MNT y Mc-Nc-T. Este
resultado esta relacionado con lo reportado en [1] y estudiado en [6] donde se
demuestra que para una muestra de alumina previamente impregnada con TEG, el
glicol se adsorbe no sélo en los grupos OH reactivos del soporte sino también en
los sitios coordinativamente insaturados de Al®*, por lo que en el caso de T-M-N
donde se adicioné TEG y después se impregnaron los metales, es muy probable
que la banda asociada a sitios acidos de Lewis corresponda a sitios
coordinativamente insaturados de molibdeno; sin embargo, no se descarta la
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posibilidad de que haya contribuciones de sitios CUS de AI®** no cubiertos por el
glicol en esta banda. Si lo anterior es cierto, y la banda en ~1448cm™' corresponde
a sitios CUS de Mo, entonces se explicaria la baja actividad del catalizador T-M-N
con respecto a los otros dos catalizadores ya que la baja concentracion de sitios

Mo®* disponibles para la creacion de la fase activa lleva a una actividad mas baja.

Respecto a los catalizadores Mc-Nc-T y MNT se observa que la concentracion de
sitios acidos de Lewis es muy similar para ambos, siendo ligeramente mas alta en
el caso de MNT. Siguiendo con la deduccion anterior, dicha banda se atribuye
principalmente a sitios CUS de molibdeno (y de AI**). Por lo tanto la concentracion

de sitios acidos es directamente proporcional a la actividad de los catalizadores.
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Figura 4.4. Espectros IR de piridina adsorbida en los catalizadores sulfurados después de
desgasificacion a T=150 °C
En la Fig. 4.4 se presentan los espectros IR de piridina adsorbida en los
catalizadores activados. En este caso aparecen las mismas bandas que
aparecieron para los catalizadores no sulfurados pero ligeramente desplazadas. Se
puede apreciar una banda en 1615 cm™' correspondiente a sitios acidos de Lewis
(v8a) y una en 1592 cm-! que se asigna a piridina interactuando mediante enlace
tipo puente de hidrégeno con grupos OH del soporte. La banda de piridina

coordinada (sitios acidos de Lewis (v19b)) aparece en 1445 cm-' para MNT y se
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desplaza hacia mayor nimero de onda (3 cm™) para las otras muestras indicando

sitios de mayor fuerza acida.
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Grafica 4.2. Concentracion de sitios acidos de Lewis (mmol/g) en catalizadores
sulfurados.

Con respecto a la concentracién de sitios acidos en los catalizadores sulfurados, se
observa que no se sigue la misma tendencia que se encontro para los catalizadores
no sulfurados. El catalizador T-M-N incrementé su concentracion de sitios, mientras
que para los otros dos catalizadores la concentracion disminuy6 (Grafica 4.2). En
un estudio tedrico realizado por Aray y col. se encontr6 que en catalizadores
sulfurados, tras el analisis IR de piridina adsorbida, la banda en 1445-1448 cm-'’
corresponde a vacantes de S (sitios CUS de Mo**) en los cristales de la fase activa
NiMoS [14]. La alta concentracion de sitios en T-M-N es muy probable que se deba
entonces a una alta concentracion de vacantes de S, por esto en ese catalizador
aumenta la ruta de desulfuracion directa. Sin embargo, el aumento en la
concentracion de sitios acidos del catalizador no sulfurado al sulfurado se debe
posiblemente a que a altas temperaturas (proceso de sulfuracion) el TEG se
descompone y “descubre” parte de los sitios CUS AI®* que habia cubierto
previamente; entonces, la alta concentracion de sitios de este catalizador se debe
a las contribuciones tanto de vacantes de S como de sitios CUS AlI3*. En cambio, la
disminuciéon de sitios en los otros dos catalizadores, principalmente en Mc-Nc-T,
puede deberse a que los cristales de MoS2 son mas grandes y/o largos en estos
catalizadores y cubren una mayor superficie del soporte y por consiguiente

impedirian el acceso a la al sitio de adsorcion por lo que la contribucion de sitios
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CUS AI®* seria baja. Si bien en estos catalizadores la concentracion de vacantes de
S es baja, la actividad es alta debido a que la ruta preferencial de la HDS de 4,6
DMDBT es la hidrogenacion y ésta se lleva a cabo en sitios activos diferentes.
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Figura 4.5. Comparacion de espectros IR de piridina adsorbida en los catalizadores no sulfurados y
sulfurados después de desgasificara T = 150°C.

Por otro lado, al comparar los espectros de los catalizadores no sulfurados y
sulfurados (Figura 4.5), se puede apreciar que la banda atribuida a la vibracién v8a
de piridina en sitios acidos de Lewis se desplaza a mayores numeros de onda para
los catalizadores sulfurados. Esto indica que en estos materiales, los sitios son de
mayor fuerza acida [13]. Sabiendo que la geometria del molibdeno en los
catalizadores sulfurados es prisma trigonal [15,16] y en los catalizadores no
sulfurados es octaédrica (Figura 4.6), entonces la contribucién de las bandas en
1608-1615cm" (v8a) y en 1448cm™" (v19b) se atribuyen principalmente a sitios CUS

de molibdeno.
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Figura 4.6. Piridina interactuando con MoOs en coordinacion octaédrica (a) y MoSzen
coordinacién prisma trigonal (b).
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4.2.4 Analisis DRX

Una forma de identificar las fases cristalinas que componen a los catalizadores y
poder explicar el efecto del trietilenglicol durante el proceso de preparacion es
realizando el analisis de difraccion de rayos X de polvos de cada catalizador. En la
siguiente figura (Figura 4.7) se muestran los difractogramas de los catalizadores no
sulfurados tomando como referencia las fichas de la base de datos PDF-2 del ICDD
[17] (Apéndice E).
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Figura 4.7. Difractogramas de los precursores de los catalizadores, a) T-M-N y MNT, b) Mc-Nc-T
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En la figura 4.7 se puede observar que los tres catalizadores tienen distintas fases
cristalinas excepto por los picos correspondientes al soporte de alumina en fase
gamma que estan marcados con lineas verdes. En la Figura 4.7 (a) se observa que
los catalizadores T-M-N y MNT contienen la misma fase cristalina de Mo, un
heteropolicompuesto tipo Anderson llamado hexa hidro oxo decaoxo hexamolibdato
de aluminio decahidratado, marcado con lineas rosas [18]. La aparicion de dicha
fase cristalina concuerda con lo encontrado en el analisis DRS, la adicion de
trietilenglicol conduce al cambio de coordinacion de molibdeno generando especies
de Mo (Oh) ya que dicha fase cristalina estda compuesta por molibdeno en
coordinacion octaédrica. En un estudio realizado por Goncharova y col. se encontro
que la formacién de este heteropolicimpuesto se debe a la polimerizaciéon de Mo
sobre la superficie del soporte [19]. Esto indica que en los catalizadores T-M-N y
MNT, el TEG inhibe la interaccién soporte-molibdeno permitiendo que el metal se
polimerice. No se observaron fases cristalinas de niquel ya que estas contribuciones

estan traslapadas con las contribuciones de y-Al20s.

Por otro lado, en la Figura 4.7 (b) se observa que Mc-Nc-T no contiene cristales del
heteropolicompuesto mencionado anteriormente. En cambio, el catalizador post-
sintético contiene la fase cristalina NiMoOa. Estudios realizados por Brito y col.
indican que dicha fase es el precursor original de la fase activa NiMoS [20], esto
explica la alta actividad de este catalizador, la formacion de NiMoO4 lleva a la
formacién de mayor cantidad de la fase NiMoS. Ademas, la presencia de NiMoOa4
hace evidente el efecto del TEG encontrado por Son Nguyen y col. y Costa y col.
quienes concluyen que cuando se adiciona TEG una vez impregnados y calcinados
los metales precursores, existe un fendmeno de redisolucion de los metales. En este
caso, la redisolucion hizo posible la formacion de NiMoOs, lo que provocd un

aumento en la actividad HDS.
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4.2.5 Analisis TEM

Para el analisis de la estructura de los cristales de MoS2 en los catalizadores vy
observar el efecto que tiene la adicion de TEG en la fase activa, se hizo la
microscopia electréonica de transmision de los catalizadores sulfurados. Este
analisis se realiz6 unicamente para MNT y Mc-Nc-T. En la Tabla 4.7 se muestran
los resultados obtenidos comparados con el catalizador de referencia y en la Grafica
4.3 se muestra el grado de apilamiento que presenta la fase activa de dichos

catalizadores.

Tabla 4.7. Longitud promedio y no. de capas promedio de los cristalitos de MoS..

Catalizador Longitud [nm] Apilamiento
NiMo/Al203* 3.8 1.9
Mc-Nc-T 4.7 1.6
MNT 4.3 1.7

* Catalizador de referencia [1].
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Grafica 4.3. Distribucion del numero de capas de cristales de MoS: en los
catalizadores T-NMA y NMT.

En la Tabla 4.7 se observa que sin importar la etapa de adicién de TEG, el aditivo
organico aumenta el tamafio de los cristalitos de MoS:2 y reduce su apilamiento. En

el caso de Mc-Nc-T, este resultado se puede explicar debido a la redisolucién de los
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metales encontrada en el analisis anterior. La formacion de NiMoOs lleva a la
generacion de cristales MoS2 grandes. Esto evidencia ademas la observacion que
se dedujo en el analisis IR, la formacién de cristales grandes de MoS2 explican la
baja concentracion de vacantes de S en este catalizador. En el caso de MNT, el
aumento en el tamafio de los cristales de la fase activa se debe al envenenamiento
de los sitios OH mas reactivos por el aditivo: al inhibir la interaccidn entre el soporte
y la fase precursora se logra la formacion de cristales MoS2 mas largos ya que el
molibdeno se polimeriza en lugar de “anclarse” en el soporte. Esto confirma la
deduccion hecha en el analisis DRX, la formacion del heteropolicompuesto hallado
en MNT se debe a la polimerizacién de Mo durante la etapa de impregnacion. Por
otro lado, la inhibicién de la interaccion entre molibdeno y el soporte de alumina
predice un aumento en el grado de apilamiento de acuerdo con lo reportado por
Topsee [21]. Sin embargo, ya que hay una abundancia de cristales en monocapa
se puede deducir que la alta actividad en ambos catalizadores se debe a que estos
cristales estan completamente sulfurados, esto debido al incremento en la actividad
encontrado en la HDS de 4,6 DMDBT.
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5. Conclusiones

El método de preparacion juega un papel muy importante en las caracteristicas
fisicoquimicas de un catalizador. Para lograr catalizadores de hidrodesulfuracion
mas activos y selectivos se requiere modificar el método de preparacion afiadiendo

aditivos organicos.

La adicion de un agente organico como ftrietilenglicol (TEG) en catalizadores
NiMo/Al203 en diferentes etapas del proceso de preparacion permite obtener
catalizadores dos veces mas activos y selectivos que un catalizador preparado sin
la presencia de éste. Esto es debido a que el aditivo facilita la sulfurabilidad de las

especies superficiales de molibdeno y aumenta su promocion.

La etapa en la que se incorpora TEG durante la preparacion del catalizador tiene
influencia en la coordinacion de las especies de Mo y Ni siendo mas evidente este
efecto en el catalizador donde se impregné el agente organico en una etapa
posterior a la impregnacion de los metales precursor y promotor (Mc-Nc-T). En este
catalizador se favorece la formacién de especies en coordinaciéon octaédrica tanto
de Mo como de Ni, lo que muy probablemente permite que los catalizadores sean

mas faciles de sulfurar y tengan un buen nivel de promocién.

Por el contrario, cuando se adiciona TEG junto con los metales (MNT) se produce
la polimerizaciéon de Mo en la superficie del soporte incrementando, durante el
proceso de sulfuracion, la concentracion de sitios activos (CUS) lo que produce un

catalizador muy activo y selectivo.
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Apéndice A

Calculos para la preparacion de las disoluciones de impregnacion para los
catalizadores.

o Volumen de impregnaciéon para TEG:

<1mol TEG) Y. mol total (150.17gTEG) ( 1ml TEG ) _ . ml TEG
> mol total/ \ 1g soporte 1mol TEG / \1,125g TEG/ g soporte
ml TEG
0.085 ( ) X 5.0018 (gAl,03) = 0.42mlTEG
g Al 03

o Masa de HMA por gramo de soporte:

( 2.8 4tomos Mo ) 207 m?\ /1 X 10*8nm? < 1 mol Mo )(1 mol HMA) (1235.96g HMA)
nm?catalizador / \ g Al,04 m? 6.023 x 10%3atomos Mo/ \ 7 mol Mo 1 mol HMA

= 0.16989 g IMA

- ' g Al;03

o Masa de HMA para preparar 10mL de una disolucién 11.94% m/V:

g Al,0, ) <0.16989 gHMA

10ml solucion ( AL,

1.42 ml solucién ) = 11964 g HMA
o Masa de Ni(NOs3)2 por gramo de soporte:

Utilizando la relacion establecida en la seccion 3.1 [0.3 mol Ni/Zmol NiMo], se llegd
a la siguiente ecuacion:

x mol Ni = 0.4285 mol Mo

0.16989 g HMA ( 1 mol HMA >( 7 mol Mo ) — 0.000962 mol Mo
' g Al,0; \1235.86 g HMA/ \1 mol HMA/ ~ g Al, 05
I Ni = 0.000962 mol Mo % 0.4285 1 Mo = 0.0004122 mol Ni
mo 1= U. gA1203 . mo 0= VU. gA1203
mol Ni /1mol Ni(NO 290.7g Ni(NO Ni(NO
0.0004122 ( ( _3)2)( g Ni( 3)2> _ 01198 EN(NOs)
g Al, 04 1 mol Ni 1 mol Ni(NO3), g Al, 04

o Masa de Ni(NO3)2 para preparar 10mL de una disolucién 8.44% m/V:

g Al,0, ) (0.1198 g Ni(NO3),
1.42 ml solucién g Al,0,

10 ml solucién ( ) = 0.8436 g Ni(NO3),

55



Apéndices

Calculos para la obtencion de las constantes de velocidad segun cada

catalizador.

Se empezd por realizar un ajuste de los datos experimentales obtenidos por el
cromatégrafo. Para ello se utilizé la curva de calibracién del cromatografo que se

expresa en la siguiente grafica [1]:

11000 -

10000 )
9000
8000 -

7000
6000 P
5000 E=s

4000 y=12.693x0973 |

3000 Py R2=0.9993 |

2000 -

1000 7(
0 i

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

ppm de azufre

Conteos

Grafica B.1. Curva de calibracién para 4,6 DMDBT

Usando la expresion obtenida de la curva anterior, se determiné la concentracion

de 4,6 DMDBT (en ppm) de cada conteo llegando a la siguiente expresion:

x = (12.3;93)1/0'973 ..B.1

Donde y representa los conteos y x la concentracion.

Una vez obtenidas estas concentraciones se procedié a determinar la constante de
reaccion utilizando la ecuacion de disefio de un reactor por lotes considerando que

la reaccion es de pseudo primer orden:

56



Apéndices

C

¢
dC
f 46DMDBT _ | fdt
to

C4,6 DMDBT
0

lnC4’6 DMDBT — lnCO =kt

Utilizando la ecuacién de conversion y la ecuacion anterior se llega entonces a:

Cag — C

= A0 A ...B3
Cao

In(1-x) =kt ...B4

Con esta ecuacién se puede trazar una recta utilizando los datos experimentales en
términos de conversion y el tiempo de toma de cada muestra. La pendiente de la

curva resultante es la constante de velocidad expresada en [h-"].

A continuacion se muestra un ejemplo de lo mencionado anteriormente para el
catalizador T-M-N.

Tabla B.1 Obtencién de las conversiones de 4,6 DMDBT para el catalizador T-M-N.

muestra t (h) Conteo Ca X In(1-x)
1 alimentacion 1.09E+04 1035.406 0 0
2 0 8.93E+03 843.621 0.1852 -0.2048
3 0.5 7646.3 719.493 0.3051 -0.3640
4 1 3855 355.915 0.6562 -1.0679
5 1.5 3072 281.843 0.7278 -1.3011
6 2 1114 99.368 0.9040 -2.3437
7 3 729.5 64.311 0.9379 -2.7788
8 4 264.4 22.662 0.9781 -3.8218
9 5 209.7 17.858 0.9827 -4.0600
10 6 130.3 10.951 0.9894 -4.5491

Ca se obtuvo usando la ecuacion B.1, mientras que x se obtuvo utilizando la

ecuacion B.3.
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y =-0.7701x - 0.3087
R? = 0.9645

tiempo [h]

Grafica B.2. Ln (1-x) en funcion del tiempo para el catalizador T-M-N.

Asi, para el catalizador T-M-N se obtiene una k de 0.7701 [h"].

o Para obtener la constante de velocidad en [cm3/at. Mo s] se siguio el siguiente

procedimiento:
Kk (1) ( 1h ) (40 ml disol.react.) (1cm3) (100g catal.) (95.94-g Mo) ( 1 mol Mo ) _
h/ \3600s W g catal. 1 ml 8.3g Mo 1 mol Mo / \6.023x10234tMo/

k lét.cl\r:: SJ

[1] Tedfilo Lopez, A. (2014) Hidrodesulfuracién de alquildibenzotiofenos presentes
en combustibles de transporte. Tesis de Licenciatura. Universidad Nacional

Autéonoma de México.
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Calculos para la obtencion de las constantes de las rutas de Hidrogenacion

y Desulfuracion Directa segun cada catalizador.

Siguiendo la obtencién de productos de cada ruta: MCHT y DMDCH para
hidrogenacion y DMDF para la desulfuracion directa se establecié la siguiente

ecuacioén que relaciona ambas rutas:

Kuyp _ Cmcur + CpmbcH — 9 ....C.1

kDDS CDMDF

Considerando que la constante de reaccion global (calculada en el apéndice

anterior) es la suma de las constantes kryp y kops se obtiene la siguiente expresion:

Kuyp + Kpps = Kt ....C.2

Despejando la knyp de la ecuacién C.1 y sustituyéndola en la ecuacién C.2 se

obtiene:
kpps © + kpps = Kkt

kg

Kpps = —(9 D) ...C.3

Finalmente el valor de knyp se obtiene de la ecuacion C.2.

Los valores de las constantes se obtuvieron para una conversién del 30% de 4,6
DMDBT.
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Calculos para la obtencion de la concentracion de sitios acidos en cada

catalizador.

Para la obtencion de la concentracion de sitios acidos en los catalizadores se
realizaron las deconvoluciones de los espectros IR de cada catalizador. Se midio el
area bajo la curva de la banda correspondiente a la vibracion v19b de la piridina en
sitios acidos de Lewis (banda en ~1448cm™) y se utilizo la ecuacion D.1 [2].

R2

C(LP,) = 1.88 IA(B) 77 ....D.1

Donde C(LPy) es la concentracion de sitios acidos de Lewis (en mmol/g), IA(B) es
la absorbancia integrada de la banda en 1448cm-', R? es el radio al cuadrado de la

pastilla de catalizador (en cm) y W es el peso de la pastilla (en mg).

A continuacion se muestra un ejemplo de las deconvoluciones del catalizador MNT

no sulfurado:

= MNT

Curvas
encontradas

04 -

0.2

Intensidad/at.Mo

0.0 4

' I ' I ' |
1700 1600 1500 1400
Numero de onda [cm-1]

Figura D.1. Deconvoluciones del espectro IR del catalizador MNT no sulfurado.

[2] C. A. Emeis. Journal of Catal. 141 (1993) 347-354.
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Difractogramas de los precursores de catalizadores sintetizados. La longitud de las
lineas coloreadas representa la intensidad de los picos caracteristicos de cada fase

cristalina.
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