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1. Introduccidon

El petréleo es la fuente de energia mas importante en el mundo, su uso en la
produccion de diversos tipos de combustibles es una muestra de ello, pues
practicamente cualquier medio de transporte desde autos hasta aviones usan
combustibles que se obtienen del petréleo. En la Figura 1.1 se observa como en
nuestro pais los petroliferos aportan mas energia que todas las otras fuentes juntas,
de ahi la importancia de optimizar los métodos de obtencién de estos combustibles.
Asi, los distintos cortes obtenidos del petroleo siguen siendo en la actualidad la
mayor fuente de energia en el planeta por encima de otros recursos como el carbén
o los biocombustibles (International Energy Agency, 2016).
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Figura 1.1 Consumo energético total de combustibles en los Estados Unidos
Mexicanos.

(International Energy Agency, 2016)

En la Figura 1.2 se presentan los principales productores de crudo en el afio 2014.
Ese afio nuestro pais fue el décimo productor mundial de petréleo (PEMEX, 2014),
por lo que el crudo es especialmente importante tanto como fuente de ingresos
econdémicos como de energia. De hecho, en el 2014 el porcentaje de la energia
producida mediante petréleo fue de casi 57% y las proyecciones indican que, pese
al desarrollo de fuentes alternas de energia, la demanda de combustibles fésiles
seguira siendo alta (Secretaria de Energia, 2016a).
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Figura 1.2 Principales productores de petrdleo en el mundo en 2014.

(International Energy Agency, 2016)

Para aprovechar el petréleo se recurre a la refinacion, que constituye una serie de
procesos integrados, que incluyen, entre otros:

e Destilacién atmosférica.

e Destilacién al vacio

e Hidrotratamiento

e FCC (Desintegracion catalitica en lecho fluidizado).
e Reformacion catalitica

e Craqueo térmico y catalitico

¢ Alguilacion de olefinas,

De estos procesos se obtienen productos de valor agregado que tienen una gran
variedad de aplicaciones, principalmente como combustibles.

Sin embargo, desde hace algunos afios la disponibilidad de crudos ligeros se ha
visto reducida de manera notable. En el caso de México (donde los crudos pesados
y extrapesados son ahora el mayor porcentaje de la produccién, como puede verse
en la Figura 1.3 (Secretaria de Energia, 2016c)), presentan el inconveniente de que
no soélo son mas dificiles de extraer y de transportar por su elevada viscosidad sino
que tienen propiedades como mayor acidez, aromaticidad y una gran cantidad de
contaminantes que causan graves dafos a los equipos y al medio ambiente, por lo



gue los cortes que se puedan obtener requeriran procesos mas severos para lograr
cumplir las normas regulatorias (Largeteau, Ross, Laborde, & Wisdom, 2012).
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Figura 1.3 Produccion anual de crudo en el pais.

(Secretaria de Energia, 2016c)

Dentro de los compuestos que causan que un crudo sea dificil de procesar (FCC,
HDS, etc.) se tienen algunos compuestos nitrogenados o los metales pesados (en
forma de porfirinas). Otros a los que se le presta especial atencion son los llamados
organoazufrados o compuestos de azufre, que como su nombre lo indica son
moléculas organicas que tienen uno o mas atomos de azufre en su estructura y que
son responsables de graves dafos al ecosistema.

La contaminacion atmosférica proveniente de compuestos de azufre se explica
porque al quemarse producen éxidos de azufre (SOx), gases que son capaces de
reaccionar para producir acido sulfurico (H2SOa), dando lugar al fenémeno de la
lluvia &cida, cuyo esquema de reaccion simplificado se muestra a continuacion
(Burns, Aherne, Gay, & Lehmann, 2016):

1
502 +§02 s 503

SO; + H,0 - H,S0,

Otro problema causado por compuestos de azufre es el envenenamiento del
convertidor catalitico de los autos actuales. En el convertidor el objetivo es
transformar el monoxido de carbono (CO) y los 6xidos nitrosos (NOx) hacia didxido
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de carbono (COz2) y nitrégeno (N2) respectivamente. El detalle es que contiene un
catalizador de platino, que se envenena fuertemente con el azufre, pudiendo quedar
inutilizado luego de una exposicion prolongada a este tipo de compuestos
(Ramsden, 2000).

Por eso es necesario eliminar la mayor cantidad posible del azufre en los
combustibles en general. El proceso mas usado es el hidrotratamiento (HDT), que
a grandes rasgos consiste en hacer reaccionar a un hidrocarburo en presencia de
hidrégeno y un catalizador para eliminar componentes indeseados como el azufre.
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2. Antecedentes

La clase de compuestos de azufre que se pueden hallar en una fraccion
determinada de petréleo dependen principalmente del intervalo de punto de
ebullicibn de tal corte, pues entre mas alto sea éste, mas pesados seran los
compuestos que contenga, entre mas pesados sean los compuestos mas trabajo
cuesta eliminarlos, ya que a menudo poseen estructuras complejas y no es facil
remover el azufre de ellos.

2.1 Gasolinas.

La gasolina representa un gran porcentaje de la produccién de los derivados del
petréleo pues hay una importante demanda por parte del sector del transporte
(Secretaria de Energia, 2016b). Para el caso de México, en 2014 el consumo de
gasolina represento el 52% del total de combustibles fosiles en el pais (Figura 2.1)
(Secretaria de Energia, 2016a), es decir poco mas de la mitad de todos los
petroliferos usados corresponde solamente a gasolina. El elevado consumo de
gasolina junto con el requerimiento de procesar crudos mas pesados hace
necesario la implementacion de técnicas cada vez mas eficientes para su
produccién.

Combustdleo
0%

r

Diesel
28%

Querosenos '

5%

Figura 2.1 Consumos de petrdleo por combustible en México en 2014.
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Debido al creciente consumo de gasolina en México, la produccion nacional se ha
visto incapacitada para cumplir con la demanda, es por esto que la importaciéon de
gasolinas ha ido en aumento, llegando el caso de que en el afio 2015 el porcentaje
de importacién fue mayor que lo que se produjo en el pais (Secretaria de Energia,

2016a) (Figura 2.2).
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Figura 2.2 Balance nacional de gasolinas en México.

La gasolina comercial es una mezcla de diversos hidrocarburos ligeros y con puntos
de ebullicion relativamente bajos. Estos compuestos contienen de 7 a 11 &tomos de
carbono en su estructura. El punto de ebullicion de los mismos va entonces desde

la temperatura ambiente hasta poco méas de 200°C (Babich & Moulijn, 2003).

Se obtiene mediante la mezcla gasolinas obtenidas de varios procesos de

refinacion. Estos son principalmente:

e Gasolina de reformacion catalitica de naftas.
e Alquilacion de olefinas.

¢ Nafta alifatica (es la nafta ligera producto de la destilacion directa).

¢ Nafta aromatica (nafta de craqueo térmico y catalitico).
e Gasolinade FCC
e Isomerizacion de pentanos/hexanos.
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Estos componentes se mezclan en una proporcion tal que el producto cumpla con
las normas vigentes y que aporte una cantidad de energia adecuada para su uso
en motores de automoviles.

En cuanto al azufre, de las diferentes gasolinas la que aporta un mayor porcentaje
(aproximadamente 40%) es la gasolina de FCC; desafortunadamente, es también
la que contiene la mayor cantidad de azufre, de hecho, contribuye un 85-95% del
total de compuestos azufrados. Estos compuestos son principalmente de tiofeno y
sus derivados, aunque también pueden hallarse tioles, sulfuros, benzotiofenos y
dibenzotiofenos, algunos de estos son presentados en la Figura 2.3.

100
Alquilbenzotiofeno
80
* Benzotiofeno
v
©
% C2-Tiofeno
2 40 Ci-Tiofeno |
[
g Q
< 20 * Tiofeno
Mercaptano
0
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura °C

Figura 2.3 Compuestos de azufre en la gasolina FCC.

(Largeteau et al., 2012)

Ademas, se debe recordar que las normas exigen combustibles con contenido de
azufre cada vez mas bajo; por el momento la industria de la refinacion nacional no
es capaz de alcanzar esos niveles, por lo que frecuentemente recurre a la compra
de gasolinas con ultrabajo contenido en azufre para mezclarla con la que se produce
con el objetivo de cumplir con las regulaciones. En la Figura 2.2 se muestra el
panorama nacional respecto a la importacion y produccion de gasolinas.

Ante este panorama es necesario encontrar meétodos mas eficientes para la
obtencion y refinacion de gasolinas en el pais. Pues si, como todo indica, sigue
aumentando el numero de vehiculos sera necesario importar cada vez mas de este
combustible lo que implicard que su precio aumente.
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Dado que PEMEX no considera rentable invertir en nuevos procesos para la
produccion de los combustibles de ultrabajo azufre, la solucion factible es modificar
el proceso de hidrotratamiento utilizando nuevos catalizadores que permitan una
mayor eliminacién de las compuestos organoazufrados, no obstante, es necesario
que estos catalizadores no afecten las propiedades del corte ya que esto puede
devenir en una disminucion de su valor.

2.1.1 Limites en el contenido de azufre en gasolinas

En todo el mundo se han establecido regulaciones para reducir la emision de azufre
de los motores de los combustibles. Muchos paises ya han adoptado medidas para
la produccion de gasolina de ultrabajo azufre, con un limite maximo de 10 ppm
(Song, 2003), alcanzar estos valores implica un gran esfuerzo; pues por lo regular
los reactores de hidrotratamiento reciben alimentaciones con un orden de 200-300
ppm de S, lo que implica una remocién del 95%-97% del azufre total de las
corrientes.

Estos procesos, por lo general significan una inversion extra al interior de las plantas
de tratamiento, ya que a menudo es necesario cambiar las condiciones de operacion
o instalar nuevos equipos, por lo que generalmente las empresas se muestran
reacias a cubrir los gastos que implican y trabajan pensando que el hidrotramiento
es una carga,; sin embargo, es necesario realizarlo.

A partir la década de los 60’s del siglo pasado, la preocupacion por el deterioro
ambiental ha hecho que se implementen diversas normas para controlar la cantidad
de azufre en las gasolinas y otros combustibles como el diésel, este limite tiene
distintos valores dependiendo del pais de que se trate. Conforme ha pasado el
tiempo los limites se han ido reduciendo gradualmente, por lo que los procesos de
desulfuracion han debido de hacerse mas eficientes.

Como se observa en la

Tabla 2.1 ya existe una norma ambiental aplicable y la tendencia es reducir el
contenido de azufre en los combustibles. A continuacién, hablaremos de las normas
en nuestro pais.
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Tabla 2.1 Limites de azufre en gasolina para algunos paises

| 2005 ‘ 2006 | 2007 ‘ 2008 | 2009 ‘ 2010 ’ 201 ‘ 2012 | 2013 | 2014
Brasil 50
Canada 300 30
China 150 50
UE 10
India 150
Japon 10
México 30, 80 max
Rusia 150 50
Corea 10
Tailandia 150 50
EUA 30/90/300 30, 80 max

(“Gasoline Sulfur Limits,” 2012)

2.2 Normas mexicanas para la emision de contaminantes en
combustibles

En nuestro pais la norma ambiental que regula el contenido de azufre es la NOM-
086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 (Diario Oficial de la Federacion, 2005); misma
que fue recientemente modificada por la norma NOM-EM-005-CRE-2015" (Diario
Oficial de la Federacion, 2015), en esta ultima, entre otros aspectos se fija el
contenido de azufre en el diésel a 15 ppm y para la gasolina en un promedio de 30
ppm. Esta norma determina las especificaciones que deben presentar los

! La norma de emergencia NOM-EM-005-CRE-2015 se ha implementado en México con el objetivo de
disminuir los altos niveles de contaminacidn que se han registrado en la capital y otras ciudades importantes.
La norma en cuestidn tiene una duracidn limitada de 6 meses, por lo que al final de dicho periodo se espera
que, de acuerdo a los resultados logrados regresar a la anterior norma o bien elaborar una nueva que
reemplazara definitivamente a la NOM-086 en este rubro.
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combustibles fésiles tanto liquidos como gaseosos que se comercializan en el pais,
en materia de protecciéon ambiental. Si bien su aplicacion abarca toda la republica,
toma consideraciones dependiendo la region.

En la Tabla 2.2 se muestran algunas de las propiedades especificadas por esta
norma para las dos gasolinas que se manejan en México, la magna y la Premium,
siendo la ultima la de mayor calidad y precio en el mercado, de ahi que presente
limites més estrictos.

Tabla 2.2 Caracteristicas de la gasolina en la CDMX y area metropolitanaa
segun la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005

PEMEX PEMEX
Nombre del producto Premium Magna
Propiedad Unidad
Peso especifico a 20°C - Informar Informar
ppm en
Azufre Mercapténico peso 20 max 20 max
Octubre 2006 Enero 2009
Azufre ppm en 30 prom 30 prom
peso
80 max 80 max
Research octane number
(RON) - 95 min Informar
Motor octane number (MON) - Informar 82 min
NUumero de octano
(RON+MON)/2 - 92 min 87 min

En las urbes importantes del pais, como el caso de la ciudad de México, debido a
la gran cantidad de vehiculos que circulan diariamente, el limite maximo de azufre
para gasolinas es de 30 ppm, dado que con tantos automoviles la emision de gases
es bastante mayor a otras zonas de la republica. Eso muestra lo importante que es
optimizar los procesos de remocioén de contaminantes en el combustible usado,
tanto gasolinas como diésel.

2.3 NUumero de octano

Un factor importante para determinar de la calidad de la gasolina es el llamado
namero de octano (NO), el cual depende de los compuestos presentes en la misma.
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El nUmero de octano es una medida de las propiedades de ignicion del combustible
por medio de su capacidad antidetonante (resistencia al cascabeleo) que se mide
cuando se prende en una mezcla con aire en el cilindro de un motor de combustién
interna.

Un problema comdn en los motores es el cascabeleo, que ocurre porque un
combustible con un bajo nimero de octano tiene una relacién de compresion baja,
lo que causa una combustion prematura o detonacion, eso a su vez provoca el
matrtilleo entre el piston y las paredes del monoblock, con el tiempo esto puede
causar dafos severos al motor (Totten, 2003). La razon es que en la gasolina dentro
del motor se lleva a cabo una compresion tras la cual se provoca la explosién con
una chispa, se desea que la gasolina no explote hasta que se le aplique la chispay
entre mayor sea la relacidbn de compresidn que resista, mayor sera la energia
proporcionada cuando ocurra la ignicion. El valor de NO se determina mediante
una comparacion, en condiciones estandar, de la resistencia al cascabeleo del
combustible a probar con el de una mezcla de dos hidrocarburos de referencia, el
iso-octano que resiste el golpeteo y el n-heptano, que prende facilmente. Entonces
el NO esta dado por el porcentaje en volumen de iso-octano en una mezcla con una
resistencia al golpeteo equivalente al combustible estudiado. Este concepto da la
posibilidad de tener combustibles con nimeros de octano superiores a 100 (Totten,
2003).

El nimero de octano se puede determinar de dos formas distintas: uno es el llamado
Research Octane Number (RON) y el otro es Motor Octane Number (MON), mismos
gue se basan en conceptos ligeramente diferentes.

El Research Octane Number (RON) se determina realizando la prueba al
cascabeleo en un motor a 600 revoluciones por minuto y una temperatura de
entrada de aire de 125 °F (51.7 °C). Mientras que para el MON el motor usado
trabaja a 900 revoluciones por minuto y la temperatura de entrada usada para el
aire es de 300 °F (149 °C).

Para términos practicos y comerciales se prefiere reportar solamente un valor para
el nimero de octano, de esta manera se maneja un niumero de octano comercial
gue no es mas que el promedio del valor de los dos octanajes dados anteriormente,
es decir:

__ RON + MON
=—

Entre mayor es el nUmero de octano, mas valioso es el combustible.(The Editors of
Encyclopaedia Britannica, 2015). El valor del nuUmero de octano de una gasolina
depende de las sustancias que la constituyen, los diferentes tipos de compuestos
tienen distintas contribuciones a dicho niamero. En la Figura 2.4 se observa que las
moléculas insaturadas o con ramificaciones tienen valores mas altos que los
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hidrocarburos saturados y lineales (parafinas). De esto se concluye que una
gasolina de alta calidad debe tener un alto contenido de este tipo de compuestos.
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Figura 2.4 Nameros de octano de algunos hidrocarburos.

(Fehér, Krivan, Eller, Hancsok, & Skoda-Fdldes, 2014)

Centrandonos en el caso de las olefinas (hidrocarburos con uno o mas dobles
enlaces), las cuales, como se muestra en la Figura 2.4 tienen un mucho mayor valor
de nimero de octano que las parafinas con el mismo nimero de carbonos, conviene
tener un gran contenido en las gasolinas, pues proporcionan una gran cantidad de
energia al quemarse y son resistentes al cascabeleo en el motor.

2.4 Proceso de desulfuracion

El proceso de remocién de azufre en los combustibles se conoce como
desulfuracion, actualmente hay una gran variedad de procesos para conseguir esa
eliminacién. Dichos procesos varian dependiendo del tipo de hidrocarburo a tratar,
pudiendo ser ésta desde destilados atmosféricos hasta aceites crudos, entre ellos
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se pueden mencionar la éxidodesulfuracidon, destilacion catalitica, remocidén por
adsorcion y el mas desarrollado, el hidrotratamiento (Babich & Moulijn, 2003).

2.4.1 Hidrotratamiento (HDT)

Es uno de los métodos mas usados para eliminar contaminantes en hidrocarburos,
el cual consiste en el uso de hidrégeno que se hace reaccionar con petroleo o uno
de sus cortes.

El hidrotratamiento comprende una variedad de reacciones que pueden ocurrir entre
los compuestos presentes en un corte de petroleo y una corriente de hidrégeno.

Estas reacciones son:

e Hidrodesulfuracion: Es la reaccién principal que se lleva a cabo y consiste
en la remocién de los compuestos organoazufrados con el hidrogeno para
formar H2S y los compuestos organicos correspondientes.

R—SH+H, > R—H+H,S

e Hidrogenacién de insaturados: Estas reacciones consisten en procesos de
adicion de moléculas de hidrégeno a los dobles enlaces en los hidrocarburos,
el producto de reaccion viene siendo un enlace o un compuesto saturado.

R—-CH=CH-R +H, -» R—CH,—CH,—R

e Hidrodesnitrogenacion: Es la reaccion de hidrogeno con los compuestos
nitrogenados presentes en los cortes de petrdleo, como producto se obtiene
amoniaco Y la corriente desnitrogenada.

Ry — N +3H, - 3R — H + NH,

e Hidrodesoxigenacion: En este caso el hidrogeno reacciona con los &tomos
de oxigeno que se hallan en las moléculas organicas y el producto es agua.

R—0-R +2H, > R—H+R —H+H,0

e Hidrodesaromatizacion: Como su nombre lo indica, en esta reaccion el
hidrégeno procede a saturar los dobles enlaces aromaticos convirtiendo, por
ejemplo, al benceno en ciclohexano. En cierta forma es también como el
proceso de hidrogenacion de dobles enlaces.

R—AT‘+3H2 i R_C6H11
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e Hidrodesintegracion: La reaccion consiste en la ruptura de los enlaces
carbono-carbono de un hidrocarburo para obtener compuestos de cadenas
mas cortas.

R—CH,—CH,—R' +H, » R—CH; + R'—CH,

e Hidrodesmetalizacidn: Se trata de eliminar metales pesados en forma de
porfirinas que se encuentran en los combustibles diésel, gasoleos de carga
a FCC y residuo de vacio.

R—-M+H, > R—H+MH

En general, todas estas reacciones pueden ocurrir cuando se somete una corriente
de hidrocarburo al HDT, algunas de estas son deseables que ocurran dependiendo
las caracteristicas del producto que se busca obtener. No obstante, hay otras que
para algunos combustibles son benéficas, mientras que en otros son un
inconveniente y se tratan de evitar o por lo menos que tengan el menor impacto
posible en el proceso de hidrotratamiento. En nuestro caso la reaccion que nos
interesa estudiar de las que conforman el hidrotratamiento, es la de
hidrodesulfuracion (HDS) puesto que el azufre es de los principales contaminantes
en los hidrocarburos. También dentro de los alcances de esta tesis esta hacer un
estudio sobre la hidrogenacion, por lo que ambos conceptos seran vistos con mayor
detenimiento méas adelante.

2.4.1.1 Hidrodesulfuracién

Como se dijo, el proceso de desulfuracion consiste en la reaccion de las moléculas
organoazufradas con el hidrégeno, siendo los productos finales acido sulfhidrico
(H2S) y un compuesto desulfurado.

Los catalizadores tipicos de HDS son los sulfuros de CoMo y NiMo soportados. Su
rendimiento en términos de nivel de desulfuracion, actividad y selectividad depende
principalmente de las caracteristicas del elemento de transicion usado como
compuesto activo o promotor, ademas del material del soporte. También se debe
de tomar en cuenta las condiciones de reaccion (Temperatura y presion), el tipo y
la concentracion de los compuestos de azufre en el corte a tratar y el reactor del
proceso (Hsu & Robinson, 1998).

La reaccion de HDS usualmente es irreversible a las condiciones de operacién
industrial, con temperaturas hasta de 600 K y alrededor de 3000 psia de presion.
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Estas reacciones son altamente exotérmicas proporcionando de 5 a 9 *10* J/mol de
H2 consumido.

Los cortes con los puntos de ebullicion mas bajos contienen principalmente
compuestos de tipo alifaticos, como sulfuros y mercaptanos. Son compuestos
bastante faciles de transformar con el proceso de hidrodesulfuracion convencional.
Por otra parte, fracciones con puntos de ebullicibn mas alto contienen una mayor
cantidad de compuestos de azufre, estos compuestos tienen mayor peso molecular,
se trata ademas de compuestos aromaticos como benzotiofeno o dibenzotiofeno y
sus derivados de alquilo que tienen impedimentos estéricos que los hace
especialmente dificiles de tratar (Hsu & Robinson, 1998). En especifico los mas
dificiles de eliminar son los DBT con grupos alquilos ubicados en las posiciones 4 y
6 (Song, 2003).

En el caso de la fraccién correspondiente a la nafta, los compuestos que es mas
probable encontrar van desde mercaptanos hasta benzotiofeno (BT) y derivados,
en cortes de nafta pesada, inclusive se pueden encontrar compuestos mas
refractarios como el dibenzotiofeno (DBT). Por lo que para eliminar estos
compuestos son necesarios catalizadores mas activos.

Otra opcion para producir gasolinas o diésel de ultra bajo contenido de azufre es
aumentando la severidad proceso del hidrotratamiento, en cuanto a la temperatura
y la presion o bien la reduccion del Ihsv ; pero esto genera reacciones no deseadas
gue terminan en la reduccion del nimero de octano para la gasolina (Largeteau et
al., 2012).

Otro problema adicional, del que ya se hablo, es que cada vez se estan extrayendo
aceites crudos mas pesados que se traduce en alto contenido en azufre y con una
mayor cantidad de compuestos aromaticos. Por ejemplo, el crudo Maya que se
obtiene con 22°APl y el 3.6% de azufre en peso. Y por si esto no fuera poco también
se estan procesando cantidades cada vez mayores de crudo Ku-Maloob-Zaap, que
es aun més pesado con 12°APl y el 5% de azufre en peso (Fabian Mijangos, 2011).

En conclusion, el proceso de hidrodesulfuracion convencional, en general, apenas
permite llegar a niveles tan bajos de azufre en los combustibles para cumplir con las
nuevas regulaciones ambientales. Esto ha llevado a la busqueda de nuevas
formulaciones de catalizador, diferentes disefios de reactores y otras alternativas
para eliminar los contaminantes en hidrocarburos (Fabian Mijangos, 2011).
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2.4.2 Relacion entre el hidrotratamiento y el nUmero de octano en gasolinas
(Hidrogenacion de olefinas).

Como se mencion6 anteriormente para la eliminacion del azufre en los cortes de
petréleo el proceso méas usado es el hidrotratamiento. Para la HDS de naftas los
catalizadores mas comunes en la industria consisten en un soporte de alimina
impregnado con molibdeno promovido con niquel o cobalto. Estos catalizadores han
demostrado buena actividad y estabilidad para la desulfuracion de hidrocarburos (H.
Topsoe, Clausen, & Massoth, 1996).

Sin embargo, estos catalizadores presentan el inconveniente de ser activos no sélo
para reacciones de HDS, sino también para otras reacciones de hidrotratamiento,
como en el caso de la hidrogenacién de enlaces dobles y triples de hidrocarburos.

Esto trae como consecuencia que no son muy adecuadas para el hidrotratamiento
de gasolina debido a la hidrogenacion de olefinas que se convierten en parafinas y
por consiguiente hay una pérdida significativa de octano en la gasolina, sin
mencionar el consumo extra de hidrégeno, que es un insumo caro en la refineria.
En la Figura 2.5 se observa la relacion entre la desulfuracién y la disminucion del
namero de octano para una gasolina de FCC tratada con unos catalizadores
comerciales de Mo soportado en alimina. Se puede notar como cuando el contenido
de azufre baja hasta aproximadamente 150 ppm, las olefinas bajan de 45% a casi
20%, traduciéndose en una pérdida del octanaje de 6 puntos (Song, 2003).
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Figura 2.5 Relacion entre la desulfuracion de un catalizador de alimina y el
octanaje.

(Song, 2003)

Como se puede apreciar en las figuras anteriores con los catalizadores tradicionales
se consigue una gasolina mas limpia capaz de cumplir con las normas vigentes,
también se tiene con una calidad inferior provocando que su valor en el mercado
sea menor. Lo ideal seria que en la reaccion de HDS soélo se eliminara el azufre sin
afectar a las olefinas (Pérez-Martinez, Gaigneaux, & Giraldo, 2012), por lo que se
han barajado varias posibilidades para conseguir esto, por ejemplo, desulfurar
mediante procesos fisicos como absorcidon o cambiar los catalizadores por unos
mas selectivos para evitar afectar los hidrocarburos atiles en los combustibles
(Babich & Moulijn, 2003).

2.4.3 Hidrotratamiento compuestos tiofénicos.

A continuacion, se muestra el esquema de reaccion del DBT con las reacciones
presentes desulfuracion para el dibenzotiofeno (Figura 2.6).

4.2 x n:r3+H +H_2Nx 10°%

+H2 +H2 -6
N MHES 4.7 x10

i

l

Figura 2.6 Esquema de desulfuracion del DBT en un catalizador CoMo
soportado en alumina.

(Houalla, Nag, Sapre, Broderick, & Gates, 1978)
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El esquema muestra que, si bien se realiza una desulfuracion, los catalizadores de
HDT tienen la funcién hidrogenante. El hidrotratamiento del DBT procede a traves
de dos rutas de reaccidn distintas. La primera se conoce como desulfuracion directa
(DDS), que como su hombre lo indica, consiste en la eliminacién directa del &tomo
de azufre por la ruptura del enlace C-S. En la segunda reaccion, el anillo aromatico
se hidrogena y el azufre se elimina posteriormente mediante la ruptura del enlace
C-S, a esta reaccion se le asignan las siglas HYD. La desulfuracion de compuestos
refractarios como el 4,6-dimetildibenzotiofeno se lleva a cabo preferentemente por
esta ruta.

En nuestro caso el analisis de este comportamiento es importante porque: si bien la
desulfuracion por via de hidrogenacion permite eliminar el azufre de moléculas mas
refractarias, tiene el inconveniente de que implica un mayor consumo de hidrégeno,
sin mencionar que el catalizador de HDS es capaz de hidrogenar no sélo a los
compuestos de azufre, sino también a otros hidrocarburos presentes, como las
olefinas, las cuales tienen una contribucion importante en el nimero de octano.

2.5 Catalizadores convencionales de HDS.

Los catalizadores convencionales usados para el proceso de hidrodesulfuracion
consisten en Mo, que es el metal activo, promovido por algin metal del grupo 9
(cobalto) o del 10 (niquel), sobre un soporte con alta area como alumina (Al203) que
usualmente son sulfurados in situ (Gregor & Wei, 2004) (Furimsky & Massoth,
1999). Comunmente los metales que constituyen la fase activa representan el 10%
al 20% del peso total del catalizador, aunque contenidos aun menores también son
comunes. Por lo regular, los catalizadores son usados en forma de pellets o
extruidos con dimensiones tipicas de 1.6 a 3 mm, el tamafio del pellet y diametro de
poro tienen una influencia importante a causa del efecto del trasporte de masa
interno en el catalizador (Gregor & Wei, 2004).

2.5.1 Soporte
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El objetivo de usar un soporte es conseguir una buena dispersion de la fase activa
del catalizador pues de esa manera se garantiza que mas particulas del metal activo
y promotores usados en el catalizador podran estar en contacto con los reactivos.
Las propiedades fisico-quimicas del material usado como soporte dependen
principalmente de las condiciones del proceso en que se usara. Por lo regular se
desea que éste tenga alta area superficial, pues implica que sera posible depositar
en el mas metal, resistencia mecanica para evitar el rompimiento de los pellets en
caso de cargarse en un reactor de lecho fijo y resistencia térmica pues a menudo
las reacciones ocurren a temperaturas altas.

Como se menciond, en el hidrotratamiento el soporte mas comunmente usado es la
alimina. Esto es por varias razones, entre ellas: bajo costo, que es facil de
regenerar y estabilidad térmica. Estos materiales por lo regular tienen areas
superficiales de alrededor de 200 m?, con un tamafio de poro promedio entre 75y
300 A (Furimsky & Massoth, 1999).

Se ha demostrado que usando soportes con propiedades &cidas como la alimina
se tiende a promover la desulfuracién por la via de la hidrogenacion (Yang &
Satterfield, 1983), entonces se ha propuesto que con catalizadores soportados en
materiales menos acidos o con propiedades béasicas como la titania (TiOz2), silice
(SiO2) o magnesia (MgO) se puede ayudar a promover la desulfuracion directa sin
gue se hidrogenen hidrocarburos al mismo tiempo. (Vissers, Scheffer, V. H. J.,
Moulijn, & Prins, 1987), (Largeteau et al., 2012), (Klimova, Solis Casados, &
Ramirez, 1998) (Zhao, Yin, Zhao, & Liu, 2003), (Yu & Myers, 1979), (P. S. E. Dali,
Sherwood, & Petty, 1994), (Brunet, Mey, Pérot, Bouchy, & Diehl, 2005), (Daage &
Chianelli, 1994), (Daage, Chianelli, & Ruppert, 1993), (Rendell, Bacskay, & Hush,
1987), (Barthomeuf, 1996).

2.5.2 Funcioén de la fase activa.

Tras la activacion de la fase activa, se forman una serie de cristales (M0S2) que son
los lugares donde se lleva a cabo la reaccién. En estos cristales se encuentran los
sitios coordinativamente insaturados (CUS) que son vacantes de azufre que tienen
propiedades de acido de Lewis. Estas vacantes pueden reaccionar con moléculas
con un par de electrones no apareados, como los compuestos de azufre (Furimsky
& Massoth, 1999).

Segun el modelo de rim-edge los sitios rim, los cuales estan ubicados en la base y
la tapa de los apilamientos de cristales de sulfuro de molibdeno (Figura 2.7) son
capaces de catalizar reacciones de desulfuracion por la via de hidrogenacion,
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mientras que en los sitios de borde (que se encuentran en los cristales intermedios)
se lleva a cabo solamente la desulfuracion directa. (Daage & Chianelli, 1994).

Cristal de Sulfuro de Molibdeno

Sitios Basales

nactivos

Sitios Rim
Activos en
DDS e HYD

Sitios Edge ”
Activos v ’
solo en HYD

Figura 2.7 Modelo de capas de sulfuro de molibdeno.

(Daage & Chianelli, 1994)

Por su parte, el modelo propuesto por Topsge afirma que ademas de los sitios de
borde donde se lleva a cabo la desulfuracion directa; en la parte superior de los
apilamientos de cristales de MoS2, adyacentes al borde, se encuentran unos sitios
activos llamados sitios brim, en los cuales se ocurre la hidrogenacion de anillos
bencénicos de los compuestos organoazufrados y posteriormente la extraccion del
azufre ocurre en los sitios de borde (Henrik Topsoe, 2007)

De acuerdo a Topsge se pueden identificar dos fases en los catalizadores de
hidrotratamiento: La llamada fase tipo I, se ha observado que presenta una fuerte
interaccion con el soporte y una baja actividad para la hidrodesulfuracion. Se cree
que esto se debe a que en esta fase se tiene un enlace Al-O-Mo, que inhibe al
catalizador. La otra fase, la tipo Il por el contrario presenta una débil interaccion con
el soporte, no obstante es muy activa para la hidrodesulfuracion por lo que en un
buen catalizador se desea una mayor proporcion de esta fase (Topsge & Clausen,
1986).
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2.5.3 Promotor

El promotor es la parte de un catalizador que permite incrementar la actividad de la
fase activa o modificar la selectividad mediante un efecto sinérgico entre los
metales. Los catalizadores de hidrotratamiento usualmente estan promovidos por
Cobalto o Niquel, se ha observado que el Co tiende a aumentar el hidrotratamiento
por desulfuracion directa, y por otro lado el Ni es selectivo hacia la hidrogenacion.

Estudios muestran que la presencia del promotor no afecta la estructura basica del
MoS2, pues se incorpora a los bordes de los cristales, por lo que no parece
incrementar el niamero de sitios CUS, pero esos sitios asociados con el Ni o Co son
mucho mas activas que aquellas asociadas con el Mo (Furimsky & Massoth, 1999).

2.6 Catalizadores modificados

En este trabajo nos interesa la preparacion de catalizadores para el hidrotratamiento
de la gasolina. Recordemos que en este una parte importante es mantener el
namero de octano y por ello se trabaja con la selectividad de la reaccién de
hidrodesulfuracion respecto a la de hidrogenacion DDS/HYD.

Okamoto et al. estudiaron el efecto de distintos soportes en la actividad de
reacciones de hidrotratamiento, la desulfuraciéon del tiofeno y la hidrogenacion del
butadieno. Los autores reportan que para los catalizadores de Mo soportados en
SiO2 tuvieron una mucha mayor selectividad hacia la desulfuracion directa que los
soportados en Al20s. Sugirieron que la mayor selectividad es provocada por el
mayor apilamiento de cristales de sulfuro de molibdeno observado en la silice
(Okamoto & Kubota, 2003).

Otros estudios sefialan que se puede conseguir una buena selectividad hacia la
desulfuracion directa (DDS) usando como soportes oxidos de Mg-Al pues tienen
propiedades basicas que disminuyen la interaccion metal-soporte (Yu & Myers,
1979), (Bertolacini & Sue-A-Quan, 1980), (Bertolacini; Ralph J., 1980), (P. S. E. Dai
et al., 1994), (E. P. S. Dai, Sherwood, Martin, & Petty, 1995), (Sudhakar, Cesar, &
Heinrich, 1996). Un detalle con este tipo de soportes es que, aunque se mejora la
selectividad DDS/HYD, la actividad de desulfuracion también parece verse
disminuida. Esto se observa en catalizadores promovidos, donde se cree que el
promotor (Ni o Co) se pierde parcialmente en la red del éxido alcalino. Klimova et al
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mostraron que para catalizadores NiMo soportados en 6xidos mixtos Al203-MgO la
actividad en HDS e HYD disminuyd substancialmente, esto se justificO con la
pérdida de Ni como promotor considerando que se forman soluciones solidas NiO-
MgO y también por la formacién de pequefias cantidades de molibdatos de
Magnesio (Klimova et al., 1998) (Arena, F. Giordano, 1991).

En tiempos recientes se han probado diversas alternativas para la mejora de los
catalizadores existentes. Estudios muestran que catalizadores de NiMo o CoMo
soportados en materiales con caracteristicas basicas muestran mayor selectividad
hacia la desulfuracion y una menor hacia la hidrogenacion (Largeteau et al., 2012),
(Zhao et al., 2003), (Yu & Myers, 1979), (P. S. E. Dai et al., 1994), esto abre la
posibilidad de tener catalizadores activos para la desulfuracién de hidrocarburos
ligeros como la gasolina sin afectar la calidad.

La razon de este comportamiento se cree que se debe a que, en soportes con
caracteristicas basicas, hay una menor interaccion con la fase activa, dando lugar
a un mayor apilamiento en los cristales de sulfuro de molibdeno, con ello se reduce
el nimero de sitios activos hacia la desulfuracion por hidrogenacién y como
consecuencia mayor relacion DDS/HYD.

Un tipo de material con gran area y propiedades basicas son las hidrotalcitas. En
afos recientes se han hecho investigaciones para usarse como soportes y como
catalizadores debido a sus propiedades para inhibir la hidrogenacion.

Con base a las referencias arriba reportadas se decidié utilizar como soporte a las
hidrotalcitas por sus caracteristicas

2.7 Hidrotalcitas

Los materiales tipo hidrotalcitas o hidréxidos dobles laminares (LDH por sus siglas
en inglés) son materiales con estructura laminar y propiedades de intercambio
aniénico. Su formula general es:

[MEMZH(OH),]** (A" )z + mH,0
n
Donde M?* es un catién divalente (Mg?*, Ni?*, Cu?*, Zn?* etc.), M3 es un catién

trivalente (AI**, Fe®") y A es un aniéon de compensacion de carga n-, (por ejemplo,
CO3%, SO4% 0 NO3).

Estos materiales presentan la estructura parecida a la brucita, cuya formula
molecular es Mg(OH)z, la brucita es un material formado por iones de magnesio
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(Mg?*) que estan enlazados a 6 iones OH- formando de esa manera arreglos
octaédricos. Cada octaedro se une luego a otro por dos vértices, juntdndose unas
a otras para formar laminas de tamafio practicamente infinito, las cuales se
superponen unas sobre otras a través de enlaces de puente de hidrégeno (Vargas
Tah, 2006), (Cavani, Trifiro, & Vaccari, 1991).

En el caso de las hidrotalcitas algunos de los iones magnesio son reemplazados por
aluminio (Al**), esto trae como consecuencia que en la estructura se origine una
deficiencia de carga positiva, puesto que el aluminio tiene una carga 3+ mientras
que la del magnesio es 2+. Esta deficiencia es compensada por aniones que se
ubican en los espacios que hay entre las capas de hidroxidos, este anion por lo
general es el carbonato (COs?), aunque como se dijo puede ser reemplazado por
otros con la misma carga. En los espacios intersticiales que hay en la hidrotalcita se
acomodan también moléculas de agua. (Figura 2.8)

lamina de o
S M MY (OH),)
hidoxido [ ]
interlamina: aniones A" @
y moléculas de agua @

ok

M cation metalico

203

aniones OH

Estructura de hidroxido doble laminar

Figura 2.8 Estructura de hidroxidos dobles laminares.

Las capas con los cationes se acomodan como en la brucita, donde estos iones se
encuentran distribuidos uniformemente dentro de la estructura. Los aniones y el
agua se encuentran ubicados aleatoriamente entre las capas, teniendo la capacidad
de moverse al romper sus enlaces y formar nuevos.

De acuerdo con su formula general: [M*, M3*(0H),]** (A" )x * mH,0 es posible

obtener practicamente cualquier combinacion de cationes en una hidrotalcita,
aunqgue se ha observado que las formas mas estables es cuando x tiene un valor
en el intervalo de 0.2<x<0.33 (Vargas Tah, 2006). Por su parte, como se menciono,
el anidbn mas usual es el carbonato. No obstante, es posible sintetizar hidrotalcitas
con mas de dos cationes y mas de un anion diferente

Una ventaja de los LDH es la posibilidad de reemplazar los iones que la conforman
por otros similares para obtener nuevos materiales con las caracteristicas
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deseadas, esto permite obtener una gran variedad de hidrotalcitas que pueden tener
un gran namero de aplicaciones.

Las hidrotalcitas son relativamente faciles y baratas de sintetizar en el laboratorio y
a escala industrial, ademas de la gran posibilidad de elegir su composicién permite
gue sean consideradas como precursores para catalizadores. (P. S. E. Dai et al.,
1994), (Cavani et al., 1991), (Gabrovska et al., 2011), (Debek et al., 2015).

2.7.1 Caracteristicas fisicas y quimicas de las hidrotalcitas

Algunas caracteristicas que hacen a esto materiales interesantes son (Cavani et al.,
1991):

e Una alta area superficial, esta tiene un amplio rango, pues se han reportado
valores que van desde apenas unos 20 m?/g hasta varios cientos de metros
cuadrados por gramo.

e Propiedades basicas. Puesto que, al tratarse de hidroxidos metalicos, las
hidrotalcitas son materiales que presentan condiciones basicas en su
superficie.

e Efecto memoria. Esta es una de sus propiedades mas interesantes, consiste
en que luego de que una hidrotalcita es calcinada para formar Oxidos
metélicos mixtos, si es puesta en una solucion acuosa con los aniones que
originalmente la componian, ésta recupera su estructura original.

2.7.2 Productos de calcinacion de hidrotalcitas

Los hidroxidos dobles laminares a menudo son usados en su forma calcinada. Es
decir, después de un tratamiento térmico en presencia de aire. Al ser calcinadas las
hidrotalcitas, su estructura se destruye y se descomponen en 0xidos mixtos de los
cationes que la constituyen los cuales presentan caracteristicas distintas a las
hidrotalcitas propiamente dichas (Rives et al., 1998).

e Aumento del area superficial.
e Formacion de cristales pequefios y por lo regular bien definidos y
homogéneos.

31



e Mayor resistencia térmica.

e Elementos sinérgicos entre los elementos, que favorece propiedades
multifuncionales. (Albertazzi, Basile, & Vaccari, 2004).

Los productos de calcinacion de las hidrotalcitas también tienen una gran variedad
de aplicaciones en la industria, incluso mas que las propias hidrotalcitas, pues al
tener una mayor &rea superficial son mejores candidatos a ser usados por ejemplo

como soportes para catalizadores.

2.7.3 Aplicaciones.

Los materiales tipo hidrotalcita tienen una gran variedad de aplicaciones como
adsorbentes, en medicina y para el desarrollo de catalizadores, tanto como
precursores de catalizadores masicos, como de soportes (Figura 2.10).

Industria

e Retardante de flama
e Intercambiador iénico

Soportes

Catalizadores

e Hidrogenacién

e Polimerizacion

«Reformado de vapor Hld rotaICitaS
e Hidrotratamiento

e |somerizacion

o Esterificacion

Figura 2.9 Aplicaciones de hidrotalcitas.

(Cavani et al., 1991)
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Las propiedades de las hidrotalcitas han permitido su estudio como catalizadores
para diversas reacciones, entre las que se encuentran polimerizacion de 6xidos de
alguenos, condensacion aldolica de aldehidos y cetonas, reformado de metano u
otros hidrocarburos, metanacion, sintesis de metanol, sintesis de hidrocarburos
(Albertazzi et al.,, 2004). Sin mencionar, por supuesto su uso en reacciones de
hidrotratamiento (HDT).

Se ha observado que en las reacciones de HDT pueden usarse tanto para
catalizadores soportados como masicos, pues en su estructura es posible introducir
cationes y aniones (Por ejemplo: Co, Ni, Mo, La y Zn) que son utilizados para llevar
a cabo este tipo de reacciones, ademas del hecho que su area permite depositar en
su superficie la fase activa deseada.

En reacciones de hidrodesulfuracion de gasolina de FCC los resultados muestran
que las hidrotalcitas son capaces de mejorar la hidrodesulfuracién y reducir la
saturacion de olefinas (Zhao et al., 2003), (Linares et al., 2015), [(P. S. E. Dai et al.,
1994), (Fishel & Davis, 1994). Por sus caracteristicas basicas parecen producir una
mayor selectividad para la desulfuracion directa, aunque no se sabe con certeza
cOmo, se ha propuesto que en estos casos se reduce la interaccion metal-soporte
ayudando a la formacion de cristales de sulfuro de molibdeno mas apilados lo que
promueve la desulfuracién directa.

Nakatsuka et al. reportan que para HT de Mg-Al, el maximo de actividad e
igualmente de selectividad hacia desulfuracién de tiofeno se encuentra cuando la
relacion de iones (M3)/( M3*+ M?*) es igual a 0.25, afirmando que se debe a un valor
optimo en la relacion de sitios basicos/acidos en la superficie del soporte
(Nakatsuka, Kawasaki, Yamashita, & Kohjiya, 1979).

Esto implica una gran ventaja pues como se ha dicho, en la desulfuracion de
gasolinas se desea eliminar la mayor cantidad posible de azufre sin alterar su
contenido de olefinas ya que estas son una parte muy importante en la calidad de
este combustible.

Desafortunadamente, a pesar el notable aumento en la selectividad para la
desulfuracion en gasolinas, también se ha observado que la actividad en estos
catalizadores en general es menor que los convencionales de CoMo o NiMo
soportados en alumina.

La razon de por qué ocurre esto aun no es del todo clara, sin embargo, se sospecha
gue puede deberse a una propiedad intrinseca de este tipo de materiales, dado que
el promotor (Ni o Co) son atomos bastante mas pequefios que el molibdeno, es
posible que éstos al momento de la calcinacion se pierdan en el interior de la red de
la hidrotalcita, alejandose de la superficie y evitando de esa manera que se lleve a
cabo una adecuada promocion en el catalizador.
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En los catalizadores de HDT se utilizan como promotores el Co y el Ni. Se sabe que
el Co favorece las reacciones de DDS; en cambio el Ni tiene mayor actividad en la
HYD; entonces surge la pregunta si este descenso en la actividad de HYD se
presenta aun en catalizadores NiMo soportados en HT.

Dentro de las hidrotalcitas, la que mas se ha estudiado es la hidrotalcita Mg-Al, pero
es posible obtener otras formulaciones con metales cuyas propiedades pueden
resultar Gtiles en el proceso de hidrodesulfuracion como el cobalto o el niquel que
pueden usarse como promotores o incluso como fase activa (Mo). De ahi que las
HT sean materiales prometedores para la fabricacion de nuevos catalizadores.
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3. Hipotesis

De acuerdo a la seccién 2.6 se busca mejorar la hidrodesulfuracién de hidrocarburos
sin afectar su numero de octano. Los soportes basicos presentan baja actividad
hidrogenante, al usar catalizadores cuyos soportes son productos de calcinacion de
hidrotalcitas se debe conseguir una mejora en la selectividad hacia desulfuracion
directa de compuestos como el dibenzotiofeno.

Se espera que parte del promotor se pierda en la red del soporte. En este trabajo
se utilizaran HT ternarias Ni-Mg-Al con diversos contenidos de Ni. En principio si se
tiene un soporte con alto contenido de niquel y/o formado por solo Ni-Al, no se
perderia el Ni en la red de la hidrotalcita. Si se determina que el catalizador de
hidrotratamiento NiMo/HT-c o Mo/HT-c es hidrogenante significaria que esta es una
propiedad que depende del contenido de magnesio.

Sin embargo, se ha reportado una disminucién en la actividad de HDS e HYD en
catalizadores promovidos Niquel — Molibdeno, asi que es posible que se presente
una disminucién de actividad con respecto a catalizadores como los soportados en
alumina.
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4. Objetivos

Sintetizar catalizadores soportados en hidrotalcitas para el hidrotratamiento de DBT
gue tengan una alta selectividad DDS/HYD.

Probar que los catalizadores NiMo soportados en hidrotalcitas sufren una
disminucién de la actividad de hidrodesulfuracion por la pérdida de promotor en la
red de la hidrotalcita.

Para cumplir los objetivos de realizaran las siguientes actividades:

e Preparar y caracterizar compuestos tipo hidrotalcita ternarias con los
cationes Ni, Mg y Al, con la relaciéon de cationes M?*/M3*=3. Variando el
contenido de niquel en cada HT, segun la relacion de Ni/Mg=0, 0.33, 0.66 y
1; manteniendo el aluminio constante.

e Preparar precursores de catalizadores impregnando la HT con sales de Mo
y Ni.

e Evaluar la actividad de los catalizadores obtenidos en reacciones de HDS
usando una mezcla modelo de dibenzotiofeno en decano a una
concentracion de 1000 ppm de S.

e Estudiar el efecto del contenido del niquel de la HT en la actividad y
selectividad de los distintos catalizadores.
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5. Desarrollo experimental

En el desarrollo de esta tesis se tienen dos etapas que se llevan a cabo de manera
sucesiva. Estos son:

a) Sintesis de los soportes.

Existe amplia informacion sobre la sintesis de HT binarias Mg-Al. De hecho se sabe
que la hidrotalcita con relacidon molar Mg(2+)/Al(3+) =3 es relativamente facil de
sintetizar. Existe menos informacion sobre la hidrotalcita binaria Ni/Al y la ternaria
Ni-Mg-Al. En este trabajo se intentard sintetizar la misma relacibn molar
(Ni+Mg)/Al=3.

b) Preparacion de los catalizadores.

Concluida la sintesis exitosa de los soportes se prepararan, evaluaran vy
caracterizaran los catalizadores Mo/HT y NiMo/HT

En la Figura 5.1 se muestra un diagrama general de las etapas experimentales
llevadas a cabo en el estudio de los catalizadores soportados en hidrotalcitas, los
cuales se explicaran en este apartado.
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A continuacién, se describiran los métodos empleados para la sintesis de los
compuestos tipo hidrotalcita (LDH), asi como el método de impregnacion de la fase
activa para la obtencion de los catalizadores propiamente dichos.

5.1 Sintesis de las hidrotalcitas.

Con base a estudios previos (Vargas Tah, 2006) se eligi6é a la hidrotalcita con una
relaciéon de cationes (M?*/M3*=3) por ser la mas estable y facil de preparar. Por esa
razon se decidié que las que se sintetizarian tendrian esta relaciéon, variando la
proporcion de M2* (Mg, Ni) y manteniendo constante los M3* (Al).

En la formulacién normal de una hidrotalcita se utilizan Mg y Al, sin embargo, es
posible reemplazar atomos de magnesio por un metal con la misma carga (2+).

Se propuso preparar una serie de hidrotalcitas, variando el contenido del mismo en
cada una de ellas, desde una que no contenga niquel hasta una donde todos los
cationes de carga 2+ sean de este metal.

En total se prepararon cuatro diferentes compuestos tipos hidrotalcita con la relacion
de iones 2+ (Ni/Ni+Mg)= 0, 0.33, 0.66, 1. Recordando que en cualquier preparacion
(M2*/M3*=3).

En la bibliografia del tema (Cavani et al., 1991), (Albertazzi et al., 2004), el método
mas empleado para la sintesis es el llamado de coprecipitacion, el cual puede ser a
baja o alta sobresaturacidon. Para conseguir que precipiten los cationes éste se lleva
a cabo en condiciones de pH béasico constante.

Se decidio que la sintesis de las hidrotalcitas se haria por medio de coprecipitacion
a baja sobresaturacion y con pH constante.

Las hidrotalcitas a sintetizar tendran la férmula general [MZ*M3*(0H)4](CO3) *
4H,0, manteniendo la misma relacion entre cationes, y variando el contenido de
niquel, en la Tabla 5.1 se muestran las distintas hidrotalcitas que se esperan
obtener y su composicion.
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5.1.1 Procedimiento:

En la Figura 5.2 se muestra un esquema de la sintesis de HT por coprecipitacion
usada, la cual consistié en el uso de dos soluciones:

a. Con las sales de los cationes a precipitar (Ni?*, Mg?* y AI**). Esta
solucion se preparo con las sales de grado reactivo Mg(NO3)2*6H20
(Sigma-Aldrich, 99%), Ni(NOs3)2*6H20 (Sigma-Aldrich 100%) vy
Al2(NO3)3*9H20 (J. T. Baker, 99.7%) en agua destilada, con la
cantidad necesaria de cada una para tener una concentracion global
de 0.64 M (Vargas Tah, 2006), (Tabla 5.1).

b. Con los contraiones necesarios para hacer precipitar las sales y para
completar la estructura de la HT: NaOH y (NH4)2COs. En solucién
acuosa con una concentraciéon de NaOH (Reactivos y Productos
Quimicos Finos, 97%) de 1.25M y de (NH4)2CO3s (Mallickrodt, 99.9%)
variando la concentracion de 0.15-0.6 M dependiendo la hidrotalcita a
sintetizar.

Ambas soluciones se agregaron gota a gota en un vaso de precipitados con 100 mL
de agua desionizada, con agitacion vigorosa (>800 rpm) y a una temperatura
constante de 65°C. La velocidad de goteo de la solucion salina se mantuvo
constante a aproximadamente 90 mL/h mientras que la solucion de contraiones se
utilizé para de mantener el pH constante. Al poco tiempo del inicio se observdé como
se formaba un precipitado lechoso en el fondo.

Una vez terminado el goteo de las sales y el hidréxido, las lechadas se dejaron
madurar entre 1.5-18 horas, dependiendo el tipo de hidrotalcita. Tras la maduracion,
la lechada se filtré al vacio y se lavé con abundante agua desionizada para eliminar
los iones remanentes que no precipitaron. Finalmente se dej6é secar toda la noche
a 120°C para eliminar el resto del agua.
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Figura 5.2 Representacién esquematica del proceso de coprecipitacion

Tabla 5.1 Serie de hidrotalcitas a sintetizar

Relacion de iones (mol)

. . . Relacién | Relacién
Hidrotalcita| Nomenclatura | Mg Ni Al (M2+/M3+) | (Ni/Ni+Mg)

1 NiOMg3Al 3 0 1 |3 0
2 NilMg2Al 2 1 1 |3 0.33
3 Ni2Mg1Al 1 2 1 |3 0.66
4 Ni3MgOA 0 3 1 |3 1




5.2 Impregnacion de la fase activa.

Una vez preparados los materiales y que las caracterizaciones (propiedades
texturales y DRX) indicaban que el material era hidrotalcita, se procede a la etapa
de impregnacion del soporte con la fase activa. Se prepararon una serie de
catalizadores de Molibdeno y de Niguel-Molibdeno.

Uno de los métodos para impregnar la fase activa de un catalizador poroso es el
método de impregnacion por mojado incipiente, éste consiste en poner el soporte
en contacto con una solucién, la cual contenga sales de la fase activa, para que ésta
se adsorba sobre la superficie a causa del efecto de la capilaridad en los poros del
soporte. La cantidad de solucién agregada debe de ser igual a la necesaria para
inundar todos los poros con liquido. Cuando se desean impregnar mas de un
compuesto, se puede llevar a cabo de dos maneras: por impregnacion simultanea
y por secuencial, en este caso se uso la impregnacion secuencial; en esta técnica
cada compuesto se tiene en una solucion diferente, se aplica uno y se seca para
eliminar el agua, luego se moja con una segunda solucién y nuevamente se seca,
repitiendo el proceso cuantas veces se necesite (Cavani et al., 1991).

El volumen de impregnaciéon de las HT se determind de manera experimental,
tomando una muestra de HT, y se le agrega poco a poco agua destilada, la cual se
va adsorbiendo al interior de los poros, hasta que finalmente ocurre el fenébmeno de
inundacién, es decir, que todos los poros estan llenos de agua y el material no puede
adsorber mas.

Todos los catalizadores tienen en comun la etapa de impregnacion con una solucién
de (NHa4)sM07024*4H20 (Sigma-Aldrich, 99%), tras la cual se puso a secar la
muestra llevando la temperatura desde la ambiental y aumentandola gradualmente
hasta alcanzar 100°C, una vez alcanzada se dej6 toda la noche. Tras eso, el
producto obtenido se dividié en dos, una parte se guardé para usarse como
catalizador Mo/HT y con la otra se repitié el proceso de impregnacion, pero esta vez
con Ni(NOz3)2*6H20 (100%) luego del cual se pasé también a la etapa del secado,
con lo que se obtuvo el catalizador promovido NiMo/HT.

La cantidad de molibdeno agregado a las hidrotalcitas fue tal que se obtuviera un
contenido tedrico de 2.8 atm de Mo/nm? de soporte, debido a que cada hidrotalcita
tiene un area distinta a las otras, se prepararon soluciones de impregnacion
diferentes para cada una de ellas. Las concentraciones de las soluciones usadas
se pueden observar en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2 Concentracion de soluciones de impregnacion (Mo).

Hidrotalcita Area Volumen de Concentracion de
BET impregnacion solucién de
(m?/g) | (cm3/g soporte) impregnacion
(molHMA/I)
NiOMg3Al 123 3.3 0.02
NilMg2Al 194 0.7 0.12
Ni2Mg1Al 140 0.68 0.14
Ni3MgOAl 151 0.7 0.14

Para las soluciones de niquel, el calculo fue tal que se tuviera una relacion de
atomos de Ni y Mo de Ni/(Ni+Mo) =0.3, pues en estudios previos se observd que

esta relacion es 6ptima para la promocién de Mo (Tabla 5.3).

Tabla 5.3 Concentracion de soluciones de impregnacion del promotor.

Area BET Volumen de | Concentracion de
(m?/g) impregnacion solucién de

(cm3/g impregnacion
Hidrotalcita soporte) (moINi(NO3)/I)
NiOMg3Al 122.8 3.3 0.09
NilMg2Al 194 0.7 0.64
Ni2Mg1Al 140 0.68 0.48
Ni3MgOAl 151 0.7 0.5

5.3 Pretratamiento del catalizador

La etapa de pretratamiento se llevd a cabo de tres formas distintas segun los
catalizadores a probar, como se ve en la Tabla 5.4. Todos los catalizadores de HT
se sometieron a un proceso de oxidacion y luego sulfuracién. Mientras que una
muestra del catalizador NiMo/(Ni3MgOAl) fue sometido a un proceso de reduccion
previa a la sulfuracién y otra muestra del mismo material se sulfuré directamente sin
pasar por ningun tratamiento previo (NiMo/(Ni3MgO0AI)-s). Por su parte el catalizador
de NiMo/Al20O3 también se sulfurd directamente.
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Tabla 5.4 Tratamientos de activacion realizados a los catalizadores

Catalizador
pretratamiento
NiMo/(NiOMg3Al) | Oxidacion + sulfuracion | NiMo/(NiOMg3Al)-c
Mo/(NilMg2Al) |Oxidacién + sulfuracion | Mo/(NilMg2Al)-c
NiMo/(Ni1Mg2Al) | Oxidacién + sulfuracion | NiMo/(NilMg2Al)-c
Mo/(Ni2Mg1Al) | Oxidacion + sulfuracion | Mo/(Ni2Mg1Al)-c
NiMo/(Ni2Mg1Al) | Oxidacién + sulfuracion | NiMo/(Ni2Mg1Al)-c
Mo/(Ni3MgOAIl) | Oxidacion + sulfuracion | Mo/(Ni3MgOAl)-c
NiMo/(Ni3MgOAl) | Oxidacion + sulfuracion | NiMo/(Ni3MgOAl)-c

Tratamiento Nombre postratamiento

NiMo/(Ni3MgOAl) | Sulfuracién NiMo/(Ni3MgOAl)-s
NiMo/(Ni3MgOAl) | Reduccion + sulfuracion | NiMo/(Ni3MgOAl)-r
NiMo/Al203 Sulfuracién NiMo/Al203

5.3.1 Oxidacion

Toda la serie de catalizadores soportados en hidrotalcitas fueron sometidos a una
etapa de oxidacion.

Esta consiste en pasar una corriente de aire (21% v/v O2) sobre la muestra del
catalizador a altas temperaturas (arriba de 350 °C) para que los hidréxidos en la HT
se oxiden, colapsando la estructura y formando éxidos mixtos de los metales
constituyentes de la misma.

La rampa utilizada para la calcinacion inicia a 20°C y consiste primero en alcanzar
los 100°C y mantenerse una hora a esa temperatura para eliminar la humedad
remanente en la hidrotalcita. Posteriormente se eleva la temperatura a una razon
de 5 °C/min hasta alcanzar 450°C, a esa temperatura se mantiene 4 horas, tras lo
cual se deja enfriar la muestra completamente.

5.3.2 Reduccién
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Para evaluar la posibilidad de activar el 6xido de niquel disponible en la superficie
de la hidrotalcita y usarlos como promotores para la fase activa, se seleccioné el
catalizador que contenia mas de este metal en su férmula molecular
(NiMo/(Ni3MgO0All)), para realizar una prueba, reduciendo la muestra en vez de
oxidarla antes de su activacion, ésta muestra se identifica como NiMo/(Ni3MgOAl)-
r.

Esta reduccion se llevo a cabo haciendo pasar una corriente de hidrogeno sobre la
muestra a altas temperaturas para hacer reaccionar los oxidos de niquel en la
superficie de ésta. Se aplica una rampa de calentamiento que llega a 450 °C y se
mantiene asi por 4 horas de acuerdo a la Figura 5.3.

450 °C

4 horas
225 min

20°C

Figura 5.3 Rampa de reduccién.

5.4 Sulfuracion

La activacion catalitica se efectu6 de la misma forma con cada uno de los
catalizadores probados ya sea que estos previamente fueron oxidados o reducidos,
ademas a modo de comparacion se evaludé un catalizador sin ninguna clase de
pretratamiento pasandolo directamente a la sulfuracion; este ultimo se identifica
como NiMo/(Ni3MgOAl)-s.

En este paso, se pone a reaccionar una muestra de hidrotalcita impregnada dentro
de un reactor tubular, con una corriente de gas H2S/H2 (10%v/v de H2S), a un flujo
de 20 ml/min aproximadamente, para lograr reducir los iones de Mo y formar los
cristales de MoSa.
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Se empieza a temperatura ambiente y se calienta a 5°C/min hasta alcanzar los
400°C, la muestra se mantiene asi por otras cuatro horas para conseguir la
activacion completa y al terminar la rampa, se deja enfriar completamente antes de
proceder a cargarla en el reactor de HDS.

5.5 Evaluacion catalitica

La evaluacion catalitica se llevo a cabo en un reactor por lotes PARR modelo 4561M
de acero inoxidable de 300 mL, usando para tal efecto una solucién de una molécula
modelo. La molécula elegida fue el dibenzotiofeno (C10HsS), la cual se disolvié en
decano (Cio) para obtener una concentracion de 1000 ppm de S.

La carga del reactor consiste en poner 60 ml de la solucién de DBT en decano y
agregar el catalizador previamente sulfurado, posteriormente se sella el reactor y se
presuriza 750 psig con hidrégeno, que es el reactivo usado en el proceso de
hidrotratamiento.

La reaccion se realiza a una temperatura constante de 320°C durante 6 horasy con
una agitacién constante de aproximadamente 1000 rpm. Debido al efecto del
calentamiento, la presion subid hasta llegar a 1000-1200 psig al iniciar la reaccion.

El seguimiento de la reaccion se realiz6 tomando muestras en intervalos regulares,
las cuales se analizaron en un cromatégrafo de gases Agilent Technologies modelo
7890A que cuenta con un detector de ionizaciéon de llama (FID por sus siglas en
inglés) y una columna de 100 m de longitud y 0.25 pm de didmetro interno.
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Figura 5.4 Esquema de reacciéon de HDS para el DBT.

5.6 Calibracion de cromatégrafo

Para poder usar el cromatografo en el estudio de la actividad del catalizador, fue
necesario primero identificar cual es el tiempo de retencion para cada uno de los
compuestos de interés. Para ello se preparan una serie de soluciones con los
compuestos que se espera observar antes, durante y después de la reaccion de la
mezcla modelo.

Para una corrida dada, la mezcla inicial contiene Unicamente un reactivo, el DBT,
en el solvente n-decano. Pero de acuerdo al esquema de reaccién de esta molécula,
se espera la formacion de tres productos diferentes: bifenilo (BF), ciclohexilbenceno
(CHB) y biciclohexano (BCH). Por lo que se prepararon soluciones conteniendo a
cada uno de esos compuestos usando decano como solvente (Tabla 5.5). Cada
una de las soluciones se analizé en el cromatografo y en cada una se determino
cual pico pertenecia al compuesto agregado a la solucién, encontrandose los
tiempos de retencién para la columna usada.
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Tabla 5.5 Tiempos de retencion de reactivos y productos de la reaccién
estudiada.

Tiempo de
Concentracién |retencion
Compuesto Férmula Solvente (ppm) (min)
Dibenzotiofeno C10HsS Decano 1000 36.59
Bifenilo C1oH10 Decano 500 26.92
Ciclohexilbenceno C1oH16 Decano 500 25.87
Biciclohexano C1oH22 Decano 500 25.80

Como se observa en la Tabla 5.5 para el caso del CHB y el BCH se obtuvieron
tiempos de retencion muy parecidos, debido a su cercano peso molecular y que
tienen una estructura similar, esto hace que en el cromatograma obtenido con el
cromatografo usado no sea posible diferenciar entre ambos ya que de formarse los
dos, los picos quedan practicamente superpuestos. Como en nuestro estudio no se
espera que la reaccién de HDS llegue a la formacion de biciclohexano se decidio
tratar al pico en ese tiempo de retencion como un Unico compuesto, el
ciclohexilbenceno.

5.7 Caracterizacion de propiedades fisicas

5.7.1 Medicién del area superficial y determinacion de volumen de poro

Para determinar si los materiales obtenidos en la sintesis tenian posibilidades de
ser usados como soportes para catalizadores de HDS una prueba es la
determinacién del area superficial. Por otra parte, también se desea conocer el
tamafo (medida estadistica de los diametros de poro presentes) y el volumen de
poros (fraccion del volumen total vacio por gramo de catalizador) porque un
diametro de poros lo bastante grande permitira una adecuada difusion de la fase
activa al interior del material, sin mencionar que un buen volumen de poro permite
gue se adsorba una mayor cantidad de solucion impregnante.

El método més utilizado para la determinacién del area superficial y la distribuciéon
de tamafo de poro es el de adsorcion de un gas inerte, como el nitrégeno, sobre la
superficie del material hasta llenar todos los poros al interior del mismo. La raz6n de
usar un gas inerte es que éste no tiene preferencia por ningun tipo de sitio en
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particular del material a estudiar, depositandose entonces indiscriminadamente a lo
largo de toda la superficie. El nitrégeno forma un monocapa sobre el soporte; asi,
sabiendo el &rea tedrica que ocupa una molécula de nitrégeno y la cantidad total de
nitrégeno adsorbido es posible determinar el area total disponible en la superficie
estudiada, mediante el uso de la ecuacién Brunauer—Emmett—Teller (BET).

Para determinar la distribucién de volumen de poros se usa el mismo experimento,
pero después de formada la monocapa se sigue agregando nitrégeno para que las
moléculas se sigan acumulando una sobre otra sobre la superficie del material y al
interior de los poros, formando multicapas, hasta llenar todos los espacios
disponibles. Mediante el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) es posible
conocer la distribucion, pues la calcula a través de una relacidbn entre una
determinada presion del gas y el tamafio de los poros que pueden tener gas
condensado en su interior.

Por ultimo, el volumen de poros se puede calcular si se conoce la densidad del gas
usado y el volumen ocupado para llenar completamente todos los espacios vacios
del solido, que ocurre cuando la muestra ya no es capaz de seguir adsorbiendo.

La determinacion de todas estas propiedades de las hidrotalcitas sintetizadas se
llevd a cabo en un equipo Micromeritics TriStar APA (Automated Porosimeter
analyser).

En primer lugar, se tomaron muestras de hidrotalcita de 0.20 g para analizar, a
continuacion, se realizé un pretratamiento de las misma en un equipo Micromeritics
VacPrep 061 SDS, en el cual se le aplica vacio y se calienta gradualmente hasta
alcanzar los 250°C, condiciones a las que se deja toda la noche para conseguir una
desgasificacion de la mezcla.

Después del pretratamiento la muestra es colocada en el equipo Micromeritics
TriStar APA donde se lleva a cabo la medicion de su area a través de la adsorcion
de nitrégeno a una temperatura de 77K, proceso que lleva de 4 a 8 horas
dependiendo el material

Finalmente se recogen los datos de las curvas de adsorcion y desorcion sobre la
superficie que proporciona el estudio.

5.8 Caracterizacion de propiedades quimicas
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5.8.1 Difraccion de rayos X.

Una de las técnicas mas confiables para determinar si un material es efectivamente
una hidrotalcita es la difraccion de rayos X (XRD). Esta es una técnica
espectroscopica que brinda informacion sobre la estructura de una muestra de
sélido cristalino (Rivera De La Rosa, Solis Maldonado, & Lucio Ortiz, 2014).

La XRD consiste en hacer pasar un haz de rayos X a través de un sélido con
estructura cristalina. Cuando el haz es dispersado a causa de la simetria en los
arreglos moleculares y por difraccion se genera un patron de intensidades conocida
como espectro difractogréfico o difractograma que puede usarse para conocer las
fases cristalinas del material mediante la ley de Bragg:

niA = 2dysen(0)
Donde:
n: nimero entero, generalmente 1.
A: longitud de onda del rayo incidente.
dnki: espacio entre los planos del cristal.
8: angulo de incidencia de los rayos X.

Con esta técnica también se puede estimar el tamafio de cristalitos de las fases
presentes en los sélidos con el analisis del ensanchamiento de las bandas de
difracciéon y aplicando la ecuacion de Scherrer.

. KA
~ Bcosh

Para identificar a qué tipo de estructura corresponde un determinado difractograma
obtenido, lo que se hace es compararlo con las tarjetas disponibles en la American
Society for Testing Materials (ASTM) en cuya base de datos se buscan los tipos de
fases cristalograficas que corresponden a los diversos espectros.

En estas fichas por lo regular se reportan: dimensiones de celda unitaria, distancias
interplanares, indices de Miller y la intensidad relativa; donde el pico mas alto se le
asigna un valor de 100 o bien de 1000.

En el caso de los compuestos tipo hidrotalcita, su estructura cristalina da un patrén
de difraccion caracteristico cuando es expuesta a difraccion de rayos X.

El funcionamiento de un difractdmetro de rayos X, se basa en el principio de
focalizacion de Bragg-Brentano (Rivera De La Rosa et al., 2014).

La medicion se lleva a cabo en un equipo donde una muestra de los compuestos
sintetizados fue irradiada por rayos X provenientes de un filamento de CuKa con
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una longitud de onda caracteristica de 1.54056 A. Las muestras analizadas se
corrieron en el angulo 26 de 5° a 80°.

Los datos que se obtuvieron fueron procesados para obtener los difractogramas de
los diversos materiales analizados y calcular las distancias interplanares.

5.8.2 Reduccion atemperatura programada

La técnica de reduccién a temperatura programada es usada para determinar las
especies reducibles presentes en una superficie, asi como la temperatura a la que
ocurren estas reducciones. Esto se logra exponiendo un sdlido a una corriente
constante de gas reductor (hidrogeno), mientras el gas sigue fluyendo la
temperatura es incrementada linealmente, por lo que los 6xidos o alguna otra
especie reducible que haya en la superficie del material reaccionara con el gas.
Mediante un detector se monitorea la composicién del gas a la salida del reactor.
Con esto se puede calcular la cantidad de hidrégeno consumido y en consecuencia
determinar el grado de reduccion. (Reiche, Maciejewski, & Baiker, 2000) (Cedefio
Caero, 2014).

Los experimentos de reduccién a temperatura programada se efectuaron en un
equipo ISRI RIG 100 (TPR). En primer lugar, fue necesario elaborar pastillas con
las hidrotalcitas y los soportes a analizar. Las pastillas se hacen tomando pequefias
cantidades de los polvos y poniéndolas en una prensa hidraulica para someterlas a
una presion de aproximadamente 2.5 toneladas. Una vez listas las pastillas, se
rompen y se mallan para obtener particulas de 40-60 um de tamafio. Se pesan 0.15
g de la muestra y se mezclan con otros 0.15 g de cuarzo molido y mallado
igualmente a 40-60 pum.

5.8.2.1 Limpieza de las muestras

Las muestran fueron entonces colocadas en un reactor de cuarzo tubular en el
equipo ISRI RIG 100 (Catalyst Characterization and microreactor unit) donde se
sometieron a un proceso de pretratamiento que consistié en calcinarlas con aire en
un flujo de 30 cm3®min mientras se calentaban de acuerdo a la rampa mostrada a
continuacion (Figura 5.5)
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2 horas

10 °C/min

30°C

Figura 5.5 Rampa de pretratamiento para reduccion.

Tras finalizar el pretratamiento las muestras se enfriaron hasta temperatura
ambiente mientras se hacia fluir en el reactor un gas inerte (argon).

5.8.2.2 Reduccion

Una vez alcanzada la temperatura ambiente se empezd a pasar por la muestra una
mezcla, Ar/Hz al 0.3 mol/mol. La temperatura se incrementé gradualmente desde
30°C hasta alcanzar los 1000°C (Figura 5.6) con una rampa de calentamiento de
10°C/min, tiempo durante el cual el equipo registré los cambios en la composicion
del gas a la salida del reactor.

1000 °C
10-20min

10 °C/min

30°C
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Figura 5.6 Rampa de temperatura para experimento TPR.

Tras finalizar la prueba, se puso a enfriar nuevamente hasta quedar a la temperatura
ambiente.
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6. Resultados y discusion

En la Figura 6.1 se muestra un resumen de los estudios realizados a los soportes
y a los catalizadores cuyos resultados se analizaran en el presente capitulo
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e Diametro de poro
e Volumen de poro,

Figura 6.1 Estudios y pruebas realizadas

6.1 Caracteristicas texturales

Existen pocos trabajos sobre la preparacion de hidrotalcitas ternarias Ni-Mg-Al
ellas(De Souza, Avila, Marcilio, & Perez-Lopez, 2012), (Zhang, Zhao, Weli, & Sun,
2010), (Zhu, Zhang, Chen, Zhang, & Shi, 2016), (Li, Wang, Li, Wang, & Ma, 2010),
(Schulze, Makowski, Chyzy, Dziembaj, & Geismar, 2001) y (Manikandan,
Venugopal, Prabu, Jha, & Thirumalaiswamy, 2016); y considerando ademas que se
van a preparar varios contenidos, el primer objetivo de la tesis fue el asegurarse que
los métodos de preparacion utilizados den el material adecuado y sean
reproducibles. Se eligié el método de coprecipitacion a baja sobresaturacion por ser
el que da mejores resultados. La repetitividad y el desarrollo de la metodologia se
realiz6 con la sintesis de la hidrotalcita sin niquel (en nuestra nomenclatura
NiOMg3Al), en principio, ésta es la hidrotalcita cuya sintesis es la mas facil. Se
prepararon tres lotes distintos de hidrotalcita con tres moles de Mg por cada mol de
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aluminio a un pH de 9.5 con una modificacion del método propuesto para las sintesis
de hidrotalcitas Zn-Mg-Al, el procedimiento descrito por Alejandra Vargas (Vargas
Tah, 2006). El éxito de sintesis fue monitoreado primeramente con el area
superficial.

En la Figura 6.2 y la Tabla 6.1 se presentan los resultados de las propiedades
texturales de los materiales obtenidos. Los resultados de adsorcion muestran un
comportamiento tipico de la hidrotalcita Mg-Al. Ademas, los distintos materiales
producidos tienen ciclos de histéresis muy parecidas, demostrando que el método
de preparacion permite la repetitividad en la sintesis de hidrotalcitas con bastante
uniformidad entre unas y otras.
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Figura 6.2 Isotermas de las muestras de repetitividad para la sintesis de las
hidrotalcitas Mg-Al (NiOMg3Al) a pH=9.5

La Tabla 6.1, muestra las areas y tamafio de poros obtenidas. En cuanto al area
superficial se observan valores parecidos, con un promedio de 122.8 m? y una
desviacion estandar de 12.6, el comportamiento es similar para el tamafio de poros.

Tabla 6.1 Area de las hidrotalcitas Mg-Al (NiOMg3Al) utilizando el método BET

Hidrotalcita pH preparacion |Area BET (m2/g) |Tamario de poro (A)
NiOMg3Al "1" 9.5 109.98 228.45
NiOMg3Al "2" 9.5 135.19 221.06
NiOMg3Al " 3" 9.5 123.24 219.78
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6.1.1 Muestras HT NilMg2Al a diferente pH

Ya demostrado que el método era confiable y reproducible para el caso de las HT
tipicas constituidas solamente de Mg y Al, se procedié entonces a estudiar si la
metodologia nos permitia la sintesis de HT con iones de Ni. Cuando se sustituye el
magnesio por el niquel y, como es un material novedoso, para este caso no se
reportan los métodos completos y las condiciones Optimas de obtencion. La primera
que se intentd preparar fue la NilMg2Al porque es las més parecida a la sintesis
exitosa NiOMg3Al., donde se mantiene la relacibn molar catién 2+ (i.e. Ni+Mg) a
aluminio de tres; es decir: [M?*/M3*]= 3.

En la preparacion de las muestras NilMg2Al, el primer problema que se presento
fue la baja precipitacion a pH=9.5. Adicionalmente las preparaciones en estas
condiciones daban productos con un area especifica muy baja.

Entonces, se realizd un estudio en funcién del pH, que se varié en 0.5 unidades,
desde 9.5 hasta 10.5. En la Figura 6.3 se muestran las curvas de
adsorcion/desorcion de N2 de hidrotalcitas Ni1lMg2Al a distintos pH de preparacion,
se puede notar que conforme aumenta el pH en que fueron sintetizadas las curvas
presentan una mayor cantidad de nitrdgeno adsorbido que sugiere un aumento del
area especifica. Es interesante notar que a mayor pH los ciclos de histéresis
parecen evolucionar de tipo H3 a tipo H2 indicando poros mas pequefios.

En estas hidrotalcitas que contienen niquel, en cuanto a su distribucion de volumen
de poros (Figura 6.4), se pueden apreciar dos aspectos importantes: se ve que, al
aumentar el pH, la curva de distribucion de didmetro de poro se va haciendo mas
definida y al parecer también se tienen poros mas pequefios, como ya se observo
en las isotermas de adsorcion. Respecto a las medidas del area y radio promedio
de poros se presenta la Tabla 6.2.
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Figura 6.4 Distribucién de didmetro de poro de HT Ni1lMg2Al.

Tabla 6.2 Resultados de la sintesis de la HT NilMg2AL a diferentes pH.

Hidrotalcita pH preparacion | Area BET (m2/g) | Tamafio de poro (A)
NilMg2Al 9.5 33.47 64.58
NilMg2Al 10 77.20 180.10
NilMg2Al 10.5 194.09 85.09
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Con las pruebas sobre el método de preparacion ya presentado se eligio trabajar a
las condiciones de pH=10.5 para todas las muestras con niquel.

6.1.2 Sintesis de HT Ni1lMg2Al, Ni2Mg1Aly Ni3MgOAI a pH constante=10.5

Las curvas de adsorcion y desorcion para las distintas hidrotalcitas sintetizadas
pueden observarse en la Figura 6.5.

Se puede apreciar que todos los compuestos sintetizados exhiben isotermas, en la
rama de adsorcion, del tipo IV (Gregg & Sing, 1982). Siendo evidente sobre todo en
las hidrotalcitas binarias, que sélo contienen magnesio 0 niquel en su estructura,
donde se nota mas el equilibrio de multicapa. Esto indica que en el llenado de los
poros ocurre un fendbmeno de condensacién capilar, es decir que tras la monocapa
se acumulan las moléculas y gradualmente empieza a condensar al interior de los
poros hasta inundarlos completamente. Posteriormente, la desorcién del nitrégeno,
como se ve en la Figura 6.5, ocurre a una presion menor. Este tipo de
comportamiento es caracteristico de materiales mesoporosos, como es el caso de
las hidrotalcitas por lo que esta primera prueba parece indicar que se lograron
obtener los materiales deseados.
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Figura 6.5 Isotermas de adsorcion/desorciéon de distintas HT.
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Es interesante notar que las hidrotalcitas de NiOMg3Al son las que adsorben una
mayor cantidad de nitrégeno de toda la serie sintetizada. Ademas, esta el hecho de
que conforme se aumenta el porcentaje de niquel en cada una de las HT, el volumen
de nitrégeno adsorbido es menor. En lo que respecta al ciclo de histéresis la HT de
NiOMg3Al mostr6é un comportamiento tipo H3, caracteristico de materiales formados
por laminas superpuestas, que da lugar a poros de tamafios no uniformes (Leofanti,
Padovan, Tozzola, & Venturelli, 1998), por su parte todas las HT con algo de niquel
en su estructura no so6lo evidencian menos volumen de adsorcion, sino un ciclo mas
parecido al tipo H2, que suele asociarse a materiales hechos de particulas
aglomeradas con tamafios de poros irregulares; pero en un rango de poros mas
estrecho, indicando quiz4 un mayor desorden en el acomodo de las laminas por la
diferencia de radio atobmico entre los metales que la constituyen (Debek et al., 2015).

Con respecto al contenido de niquel en las diferentes muestras, no se observo una
relacion entre el contenido de este metal y el area superficial, pues la que tiene
menos Ni fue la que dio mayor area; mientras que de las tres, la hidrotalcita
intermedia (la Ni2Mg1Al), fue la que presento la menor area (Tabla 6.3).

Tabla 6.3 Propiedades texturales de hidrotalcitas de Ni-Mg-Al.

Hidrotalcita Area BET (m2/g) | Tamafio de poro (A)
NilMg2Al 194 85.09
Ni2Mg1Al 140 97.27
Ni3MgOAl 151 85.34

6.1.3 Distribucién y volumen de poros.

En cuanto a la distribucion de tamafio de poros, conviene recordar que la hidrotalcita
es un material formado de laminas superpuestas, por lo que mas que hablar de
poros, lo que se tienen son una especie de huecos y entresijos entre las laminas
apiladas.

En los analisis con el equipo BET se encontré que las hidrotalcitas de NiOMg3Al
presentaban los tamafios de poros mas grandes, de unos 220-230 A en promedio,
pero se puede observar en la Figura 6.6 este tamafio no es muy uniforme, sino que
se encuentra en un rango relativamente grande, desde 150 A hasta casi 700 A
causadas por el desorden en el acomodo de las placas.
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Figura 6.6 Distribucién de diametro de poro de distintas HT.

Entre las HT con niquel, sintetizadas todas a pH de 10.5, no se apreciaron grandes
diferencias entre unas y otras, todas presentaron diametros de poros bastante
parecidos, de entre 85-100 A, por lo que parece que al aumentar la cantidad de
niquel y disminuir la de magnesio, el tamafio de poro no disminuye
significativamente.

Al final, para la obtencion de hidrotalcitas de Ni fue necesario un mayor pH y un
periodo de agitacidbn mas prolongado que el usado en las HT de NiOMg3Al para
conseguir productos con caracteristicas adecuadas para usarse como soportes de
catalizadores para HDS, dado que si no se realiza la sintesis en las condiciones
correctas se termina con un producto con muy baja area.

6.1.4 Productos de calcinacién

Como varias de los catalizadores soportados en hidrotalcitas son sometidos a un
proceso de calcinacion previa a la sulfuracion, en esos casos el soporte pasa a ser
el producto de calcinacion de la hidrotalcita, es por eso que se hizo un estudio de
las caracteristicas texturales de las mismas tras una calcinacion para conocer
algunas de sus propiedades.

Se sabe que los productos de calcinacién de las HT corresponden a soluciones
sélidas de Oxidos mixtos; entonces presentan propiedades diferentes a su

59



hidrotalcita precursora, como una mayor area superficial. De acuerdo con las
isotermas obtenidas y tal como se esperaba de estos materiales, tras la calcinacion
aumenta la cantidad de gas adsorbido en el experimento como resultado de un
reacomodo en la estructura del material. (Figura 6.7).También se presenta un
aumento del area superficial lo cual es una ventaja porque al haber més area
disponible en el catalizador, se aumente la velocidad de la reaccion.
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Figura 6.7 Hidrotalcitas Ni1lMg2Al antes y después de calcinacion.

6.1.5 Catalizadores Mo y NiMo sobre hidrotalcitas

La fase activa se depositoé por impregnacion incipiente. Primero se determinaron los
volimenes de impregnacion. Se obtuvo que los volimenes de impregnaciéon con
agua fueron mas altos precisamente en la HT NiOMg3Al que en las otras. Esto en
concordancia con el volumen de poros determinado usando la fisisorcion de N2. Es
posible que los materiales con volumen de impregnacion mayor alcancen una
dispersién de las fases activas también mayor porque se parte de soluciones mas
diluidas.

Para las HT ya impregnadas se observo una disminucion en la cantidad de poros,
porque algunas de las sales impregnadas causaron el bloqueo de los poros. Estos
resultados parecen explicar por qué la impregnacion es mas facil sobre las
hidrotalcitas de magnesio que sobre aquellas hechas con niquel (Figura 6.8).
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Figura 6.8 Curvas de equilibrio de HT Ni2Mg1Al antes y después de impregnar.

6.2 Difraccion de rayos X

La técnica méas confiable para saber si un material es o no una hidrotalcita es la
difraccién por rayos X, pues nos brinda informacién de las fases cristalograficas
presentes en el mismo.

Los espectros de rayos X para las hidrotalcitas Ni1lMg2Al, Ni2Mg1Al y Ni3MgOAl se
muestran en la Figura 6.9. En esa figura se observan los tres picos mas altos, los
cuales se encuentran en los angulos 12°, 23° y 35° aproximadamente, que se sabe
corresponden a la cristalografia de las hidrotalcitas e identifican a los planos
asociados a los indices de Miller 003, 006 y 009 respectivamente.

En las hidrotalcitas los picos corresponden al arreglo cristalografico del material y
son en cierta medida independientes de la composicion quimica. Al comparar los
resultados obtenidos con un ejemplo reportado en la literatura correspondiente a
hidrotalcitas binarias Mg-Al y Ni-Al (Figura 6.10 (a)) (Debek et al., 2015) se puede
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observar que la localizacién de los picos es practicamente la misma. Se puede

constatar que las hidrotalcitas ternarias Ni-Mg-Al presentan esos picos.
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(Debek et al., 2015)

Lo que se puede observar es que para los materiales con la formula tedrica
Ni1lMg2Al sintetizados a diferentes valores de pH, se obtuvieron en los tres casos
difractogramas muy similares (Figura 6.9), correspondiendo todos con estructuras
tipo hidrotalcita, esto significa que pese a la poca area obtenida para aquellos a pH
9.5 y 10, la sintesis resulté exitosa y se obtuvieron HT, aunque como se comento
en la seccion 6.1.1 dado su baja area no son adecuados para usarse como
soportes de catalizador.

Dado la longitud y lo bien definido de los picos (003, 006 y 009) y al hecho de que
no se observan los picos que corresponderian al NiO, los cuales aparecen a 37.2°,
43.3° y 63° (de los planos 111, 200 y 220 respectivamente), como se muestra en la
Figura 6.10 (b); se puede concluir que el niquel se incorpord exitosamente dentro
de la red de la brucita y la segregacion de 6xido de niquel no fue importante (Debek
et al., 2015).

En la Tabla 6.4 y la Tabla 6.5 se presenta un analisis del tamafio de celda y
parametro de red para el caso de la muestra sintetizada HT NilMg2Al donde,
usando la ley de Bragg se determina la distancia interplanar para el pico a 11.76°
correspondiente al plano [003], la cual resulta ser de 7.52 A, mientras que los
parametros de celda unidad “a” y “c” dieron 3.03 A y 22.55 A respectivamente,
aproximadamente el mismo valor fue obtenido para las demas HT estudiadas
(Anexo F), este resultado concuerda con reportados previamente (Manikandan et
al., 2016), (Li etal., 2010), (Ogawa & Kaiho, 2002), (Debek et al., 2016) el pardmetro
“a” corresponde a la distancia entre cationes en una misma lamina y el “c” al
espaciamiento interlaminar, el que sus valores muestren poca variacion indica
nuevamente una adecuada incorporacion de los iones Ni al interior de la red.

Tabla 6.4 Datos de XRD de Hidrotalcita Ni1Mg2Al

Picos identificados | Distanciamiento | Indices de Miller
20 interplanar (A) |h Kk I

11.76 7.52 0 0 3

23.326 3.81 0 0 6

35.007 2.56 0 0 9

39.381 2.28 0 1 5

46.81 1.94 0 1 8

61.048 1.52 1 1 0

62.089 1.49 1 1 3
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Tabla 6.5 Parametros de celda de hidrotalcitas sintetizadas

Hidrotalcita |pH sintesis Para;netros de ce(l:da (A)
NilMg2Al 9.5 3.07 22.90
NilMg2Al 10 3.04 22.80
NilMg2Al 10.5 3.03 22.55
Ni2Mg1Al 10.5 3.04 22.78
Ni3MgOAl 10.5 3.03 22.51

La conclusion de este estudio es que los materiales sintetizados efectivamente son
hidrotalcitas.

En general, en los espectros de rayos X de las hidrotalcitas no es posible asignar
alguno de los picos a la presencia de diferentes metales en los materiales. Esto es
porque en estos casos, los rayos X reflejan el ordenamiento del material y tampoco
se observan desplazamientos asociados a los diferentes metales. Por lo que no se
puede usar esta técnica como una herramienta para evaluar el contenido de Ni o de
Mg en cada una de las HT. La uniformidad en los datos es sefial de una sintesis
exitosa y correcta incorporacion de los cationes (Manikandan et al., 2016).

6.3 Reduccion a Temperatura Programada

La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica que permite obtener
informacion cuantitativa de la reductibilidad de la superficie de un material sélido
usando un agente reductor como hidrégeno que fluye sobre la mezcla.

Tanto los soportes como los catalizadores ya impregnados se sometieron a estudios
de reduccibn a temperatura programada, los cuales se realizaron desde
temperatura ambiente hasta 1000°C para poder observar la mayor cantidad posible
de especies.

El uso de esta técnica en el estudio de las hidrotalcitas presenté algunas dificultades
debido a las caracteristicas tipicas de las mismas. En primer lugar, como su
estructura les permite contener grandes cantidades de agua y CO:2 en su interior,
(en algunos casos mas del 25% de la masa de la HT) fue necesario realizar el
tratamiento previo al TPR durante mas tiempo y a una mayor temperatura de lo que
se suele hacer con otras muestras, y a pesar de estas consideraciones en algunos
casos parecieron detectarse aun rastros de agua durante el estudio.
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Por otra parte, el experimento se realizé hasta alcanzar los 1000 °C porque las HT
demostraron una gran estabilidad a altas temperaturas, entonces para poder ver los
picos de reduccién fue necesario operar a la mayor temperatura posible.

6.3.1 TPR de hidrotalcitas

En la Figura 6.11 se puede ver los resultados obtenidos para algunas hidrotalcitas.
Como era de esperarse la HT NiOMg3AI no presenta ningun pico de reduccion, pues
esta compuesta por hidroxidos de Mg y Al que dificilmente reaccionan con
hidrogeno.
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Figura 6.11 TPR del soporte de hidrotalcita.

Unavez que se agrega algo de niquel en la red de los materiales es posible observar
una serie de picos; Para la HT NilMg2Al se tiene, en primer lugar, un pico pequefio
pero bien definido con un maximo aproximadamente a 510°C, el cual puede
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atribuirse a especies de Ni?* facilmente reducibles sobre la superficie y un segundo
pico mas ancho y alto cuyo maximo se ubica alrededor de 700°C, correspondiente
a Oxido de niquel dificil de reducir; no obstante, siendo evidentemente mas
abundante esta ultima (Debek et al., 2015).

Gabrovska et al. sefialan que en las hidrotalcitas con contenido de niquel se pueden
encontrar dos especies distintas de Ni?*, una que se reduce facilmente
(temperaturas inferiores a 500°C) de Ni-O y otra mas dificil de reducir (por encima
de 500°C) (Gabrovska et al., 2011) proveniente de especies Ni-Al en una fase tipo
espinela. Esto coincide con lo observado en los analisis de reduccion a temperatura
programada de los distintos materiales, donde para las HT de niquel se observo un
notorio pico correspondiente a niquel reducible a temperaturas de entre 500-800 °C.
La reduccion a una temperatura de 700°C es bastante mayor comparada con la
temperatura de reduccion en otros soportes. Clause et al. proponen que la fase de
Al tiene una fuerte interaccién con el Ni presente, afirmando que dicha interaccion
es la causante de que la reductibilidad del niquel se torne mas dificil en este tipo de
materiales (Clause, Rebours, Merlen, Trifird, & Vaccari, 1992).

Puede observarse también que al aumentar el contenido de niquel en la HT los
picos aumentan de tamafio notablemente, lo que implica un incremento en el Ni%*
en la superficie.

También se observa un pico de reduccion bajas temperaturas, para las muestras
Ni2Mg1Al y Ni3MgOAI con un maximo a 350 °C. Este pico puede tener dos causas:

a) Durante su descomposicién las hidrotalcitas desprenden una gran cantidad
de agua y CO2 (Cavani et al., 1991). Aunque la trampa de agua se limpia
para cada corrida; es posible que en esta en particular la cantidad de agua
y/o CO:2 supere la capacidad de la zeolita y sea esto lo que se observa.

b) Una especie de niquel facilmente reducible; pero tendria que estar muy
expuesto en la superficie para dar una sefial tan alta.

Por el momento nos inclinamos a pensar en la causa (a) porque en la literatura no
se encontraron reportes de un comportamiento similar en HT, aunque como ya se
ha dicho, los estudios al respecto no son muy abundantes. Esto nos lleva a que los
picos reales de la reduccién son los mayores a 400 °C. Respecto a los picos de alta
temperatura se nota un desplazamiento de estos picos hacia menores
temperaturas, de acuerdo con la idea expuesta anteriormente esto es causado por
una menor fuerza de interaccion entre el Niy el Al por el aumento de la proporcion
de niquel. (Manikandan et al., 2016), (Schulze et al., 2001).
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6.3.2 TPR paralos catalizadores soportados en hidrotalcitas

Una vez sintetizados los soportes, los catalizadores fueron preparados con la
adicion de Mo y Ni por impregnacion. Tras la impregnacion los catalizadores fueron
caracterizados por medio de reduccion a temperatura programada.

En la Figura 6.12 se presentan los termogramas para la HT NiOMg3Al y los
catalizadores Mo/(NiOMg3Al) y con NiMo/(NiOMg3Al).

En principio el soporte NiOMg3AIl (HT binaria Mg-Al), presenta una sefal muy baja;
por la dificultad de reducir tanto al Mg como al aluminio. El catalizador Mo/HT
presenta un comportamiento muy similar. No se distingue ninguna especie de las
caracteristicas del Mo en soportes como alumina. Esto parece indicar que si existe
una fuerte interacciébn Mo soporte.

Para el catalizador NiMo/NiOMg3Al el termograma se parece a uno de los
catalizadores NiMo/Al203 (Brito & Lane, 1993). Se observan dos picos, ninguno
resuelto completamente. El primer pico con maximo en 500 °C corresponde a la
reduccion de molibdeno octaédrico facilmente reducible, el segundo que empieza a
aproximadamente 600 °C y alcanza un maximo a 750 °C estd asignado a la
subsecuente reduccion del Mo octaédrico y al tetraédrico mas dificil de reducir, éste
ultimo se desplaza a temperaturas menores con la presencia de NiMo, lo que da a
entender que tienen una interaccién soporte-fase activa mas débil. (Brito & Lane,
1993)
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Figura 6.12TPR de los soportes (hidrotalcitas) NiOMg3Al antes y después de
impregnar.
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En las Figura 6.15, Figura 6.14 y Figura 6.15 se presentan los catalizadores
soportados en HT NilMg2Al, Ni2Mg1Al y Ni3MgOAI respectivamente. En los tres
casos, con la adicion de Mo y NiMo al soporte se observa como el primer pico, de
baja temperatura <400 °C, disminuye drasticamente, lo que confirma que el
comportamiento anémalo pudo ser causado por la salida de grandes cantidades de
aguay COa.

En los catalizadores Mo/(Ni(x)Mg(y)Al) y NiMo/(Ni(x)Mg(y)Al), los picos que
corresponderian a las especies de o0xido de molibdeno, tanto octaédrico como
tetraédrico, no pudieron ser identificados en los analisis de catalizadores porque en
los soportes que cuentan con niquel en su composicion las curvas de los 6xidos de
este metal se superponen a las del Mo. Solamente se presenta un desplazamiento
de los picos de reduccion a temperaturas mas bajas.
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Figura 6.13 TPR de los soportes (hidrotalcitas) NilMg2Al antes y después de
impregnar.
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Figura 6.15 TPR de los soportes (hidrotalcitas) Ni3MgOAI antes y después de
impregnar.

Tras la caracterizacion de cada una de las hidrotalcitas mediante las diferentes
técnicas se encontré que el método de coprecipitacion a baja sobresaturacion
permite obtener materiales tipo hidrotalcita con cierta facilidad, pues los analisis de
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XRD y TPR mostraron que todas las muestras presentan propiedades tipicas de
HT, mientras que los estudios de propiedades texturales indican que las condiciones
de preparacion tienen una importante influencia en el area superficial y tamafio de
poro.

Para poder entender completamente el comportamiento del niquel y su relacion con
el Mgy Alenlared de HT es necesario hacer mas estudios; pues como ya se indico,
actualmente, existe poca informacion para las hidrotalcitas ternarias Ni-Mg-Al y no
hay un consenso entre los autores. Sin embargo, existe informacion sobre las
hidrotalcitas binarias Ni-Al y Mg-Al que nos da una idea de qué puede esperarse de
estos materiales.

6.4 Actividad catalitica

Los catalizadores preparados se probaron en la reaccién de HDS de dibenzotiofeno
en decano, en una solucion con una concentracion de 1000 ppm a 320 °C. En la
Tabla 6.6 se muestran todos los catalizadores que se usaron.

Tabla 6.6 Catalizadores evaluados en HDS de DBT

Catalizador
pretratamiento
NiMo/(NiOMg3Al) | Oxidacion + sulfuracion | NiMo/(NiOMg3Al)-c
Mo/(NilMg2Al) | Oxidacion + sulfuracion | Mo/(Ni1lMg2Al)-c
NiMo/(Ni1lMg2Al) | Oxidacion + sulfuracion | NiMo/(Ni1lMg2Al)-c
Mo/(Ni2Mg1Al) | Oxidacion + sulfuracion | Mo/(Ni2Mg1Al)-c
NiMo/(Ni2Mg1Al) | Oxidacion + sulfuracion | NiMo/(Ni2Mg1Al)-c
Mo/(Ni3MgOAI) | Oxidacion + sulfuracion | Mo/(Ni3MgOAl)-c
NiMo/(Ni3MgOAl) | Oxidacion + sulfuracion | NiMo/(Ni3MgOAl)-c

Tratamiento Nombre postratamiento

NiMo/(Ni3MgOAl) | Sulfuracion NiMo/(Ni3MgOAl)-s
NiMo/(Ni3MgOAI) | Reduccién + sulfuracion | NiMo/(Ni3MgOAl)-r
NiMo/Al203 Sulfuracién NiMo/Al203
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6.4.1 Ajuste de los datos experimentales

La prueba catalitica realizada fue HDS del DBT. Como ya se ha explicado, el
esquema de reaccidn propuesto para esta molécula es el observado en la Figura
6.16 donde, debido al exceso de hidrégeno se supone una cinética de pseudo-
primer orden para el DBT y el BF.

O

CHB

Figura 6.16 Esquema de reaccion desulfuracién DBT.

Se tienen entonces tres constantes de velocidad cuyos valores se obtuvieron
mediante un ajuste con una regresion no lineal de los datos experimentales al
esquema de reaccion: kops corresponde con la desulfuracién primaria, knyp1 con la
hidrogenacion primaria y finalmente knypz con la hidrogenacion secundaria. En la
Figura 6.17 se muestra como ejemplo el resultado del ajuste para la hidrotalcita
NiMo/(NiOMg3Al)-c, mientras que en la Figura 6.18 corresponde a la NiMo/Al20s.
Para todos los casos presentados se utilizo la concentracion normalizada. Es claro
que, para el catalizador soportado en HT, al igual que para el de AlOs se
consiguieron buenas correlaciones entre los datos y las ecuaciones propuestas, asi
gque vemos que este esquema de reaccion, aunque sencillo, permite describir
adecuadamente la desulfuracion del DBT.
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6.4.2 Catalizadores oxidados + sulfurados

Los catalizadores sintetizados y evaluados en la desulfuracion de DBT se muestran
en la Tabla 6.6. Primero reportaremos la conversion total del DBT. Si observamos
la Figura 6.19y la Figura 6.20 donde se compara la concentracion del DBT a traves
del tiempo de reaccion para los catalizadores sintetizados NiMo/Ni(x)Mg(y)Al-c y
Mo/Ni(x)Mg(y)Al-c respectivamente, contra el catalizador convencional de
NiMo/Al20s. Lo primero que se puede notar es que las distintas hidrotalcitas no
fueron capaces de eliminar el azufre con la misma eficiencia que el catalizador de
referencia.

Asi, en cuanto a la conversion, parece ser que las caracteristicas basicas de este
tipo de soportes siguen acarreando desventajas para la remocion de azufre total.

Entre los catalizadores soportados en HT, el que mostré la mejor actividad para la
hidrodesulfuracién fue el NiMo/(NiOMg3Al)-c, que de la serie total de soportes
sintetizados tenia la menor area superficial; por lo que, al momento de impregnar
con las sales de Niy Mo se esperaba una menor cantidad de niquel en la fase activa.
Pese a eso, los resultados demuestran una mayor actividad para la HDS que los
catalizadores que tenian niquel en la red del soporte, lo que es un indicativo de que
durante la calcinacién no fue posible promover adecuadamente al Mo presente en
estos catalizadores. Esto implica que cuando se aumenta sucesivamente el Ni en la
red del soporte (HT Ni1lMg2Al, HT Ni2Mg1Al y HT Ni3 MgOAl) el niquel o bien se
mantiene en la red del 6xido mixto resultado de la calcinacion o tiene una interaccién
muy fuerte con el aluminio.

Es posible que el catalizador NiMo/(NiOMg3Al)-c diera los mejores resultados en la
reaccion debido a que este soporte (HT NiOMg3Al) fue el que mostré el mayor
volumen de impregnacion de toda la serie (casi 5 veces mas grande que la HT
Ni3MgOAl). Esta diferencia en los volumenes puede contribuir a una mejor
dispersion del molibdeno.
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Figura 6.19 Comportamiento de catalizadores NiMo/(Ni(x)Mg(y)Al)-c en la
eliminaciéon de DBT.
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Figura 6.20 Catalizadores impregnados Mo/(Ni(x)Mg(y)Al)-c en la eliminacién
de DBT.

Por otra parte, para toda la serie de HT que se prepararon con Ni en el interior de la
estructura y que fueron calcinadas antes de la sulfuracion, se observé que conforme
aumentaba la cantidad de Ni en su composicion, la actividad de los catalizadores
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correspondientes iba disminuyendo gradualmente en lugar de aumentar; a pesar de
que, en principio, la cantidad de Ni presente (pero no disponible) era mayor. Se ha
utilizado como explicacion (Klimova et al., 1998) que el Ni se pierde en la red
cristalina del soporte. Dicha explicacion fue utilizada en hidrotalcitas Mg-Al; se
sefalaba que el Ni puede ocupar sitios del Mg. Sin embargo, este mismo fenémeno
se presenta aun cuando se aumenta sucesivamente el contenido de niquel del
soporte y no fue posible conseguir una mejora en la promocién de los catalizadores,
al contrario, aumentar el niquel total disminuyo la actividad.

Es probable que el niquel en la red no haya participado como promotor porque, a
causa de la fuerte interaccion con el Al y/o Mg en la HT, se encontraba en forma de
especies dificilmente reducibles, de esa manera, con las temperaturas usadas tanto
para la oxidacion como para la reduccion no fue posible activar ese gran contenido
de niquel. Entonces se llego a la conclusion de que el niguel presente en el soporte
no participa en la promocién del catalizador.

Belloto et al. afirman que durante el proceso de calcinacion ocurre un reacomodo
de la hidrotalcita formandose una estructura cubica con &tomos de oxigeno en los
vértices mientras que los cationes (2+ y 3+) se desplazan hacia los intersticios. De
manera que los cationes no estarian disponibles para promover a la fase activa
impregnada en la superficie (Belloto et al., 1996).

Por otro lado, en la Figura 6.21, se comparan los catalizadores sin promover
Mo/(Ni(x)Mg(y)Al)-c con los catalizadores promovidos NiMo/(Ni(xX)Mg(y)Al)-c.
Respecto a los catalizadores con Mo, como se ve en dicha figura en aquellos que
fueron impregnados con Ni mejora la conversion; sin embargo, el aumento de
actividad es pequefio e indica que no esta bien promovido, de ahi la menor actividad
de los catalizadores NiMo soportados en HT con respecto al NiMo/Al20s. Esto indica
que aun en estos catalizadores se sigue perdiendo el niquel. Por otra parte O.
Clause et al. sostienen que en los materiales tipo hidrotalcita, a bajos contenidos de
niquel, la interaccién con el Al es més fuerte, dando como resultado catalizadores
menos activos para la hidrogenacion (de metano en su caso), sus resultados
ademas muestran que al aumentar la cantidad de Ni en la composicion de la HT
esta interaccion disminuye permitiendo entonces una activacion mas facil. Esta
Gltima idea contrasta con los resultados de este estudio. (Clause et al., 1992).

Klimova et al. afirman que para catalizadores de Mo no promovidos la interaccion
Mo-Mg forma especies de Mo menos reducibles y por tanto menos sulfurable
disminuyendo la cantidad de cristales de sulfuro de molibdeno (Klimova et al., 1998);
aunque esto igualmente contrasta con la idea general de que en catalizadores con
soportes basicos la interaccion con la fase activa es mas débil

75



1
T e N

0.9 s

0.8 ] :
—_ A B Mo/(Ni2Mg1Al)-c
S 07 - . R /(Ni2Mg1Al)
W NiMo/(Ni2Mg1Al)-c
S~
Sos ¢ A _
IS o . * A Mo/(Ni3MgOAl)-c
8 .  NiMo/(Ni3MgOAl)-c
=
§ 0.4 NiMo/Al203
8 03
© T=320°C

0.2 P,=750psig

01 ¢.=1000ppmS

0
0 100 200 300 400 500
Tiempo (min)

Figura 6.21 Conversién en catalizadores con y sin promotor. Desaparicion de
DBT.

6.4.3 Selectividad catalizadores oxidados + sulfurados

Sin embargo, la selectividad es una variable que para algunos catalizadores es mas
importante que la conversién. Se analizaran a continuacion los resultados de
selectividad.

Se mostraran a continuacion la formacion del Ciclohexilbenceno (CHB), que es el
producto de la hidrogenacién primaria, en la Figura 6.22. Lo primero que se observa
es que el catalizador NiMo/Al203 forma una cantidad bastante mayor de CHB que
cualquier catalizador sobre hidrotalcita, mostrando lo poco selectivas que son estas
ultimas hacia la formacibn de CHB. De hecho, en los catalizadores
Mo/(Ni(x)Mg(y)Al)-c o NiMo/(Ni(x)Mg(y)Al)-c, la formacion de CHB es practicamente
despreciable. Todos los catalizadores soportados en HT demostraron una mayor
selectividad hacia la via de la desulfuracion directa que hacia la de hidrogenacion
(Relacion BF/CHB arriba de 10 contra apenas 2.8 de la Al203).

En lo que respecta al bifenilo, en la Figura 6.23 se ve claramente como la alumina
desde el inicio de la reacciéon empieza a hidrogenar también a esta molécula, cosa
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gue no ocurre con las hidrotalcitas, donde la concentracion de BF no disminuye a lo
largo del tiempo de reaccion.

Esto supera ampliamente las selectividades en otros catalizadores sobre soportes
bésicos, como se ve en la Tabla 6.7 donde se muestran las constantes asociadas
a las distintas vias de reaccion propuesta y las selectividades respectivas. se
observa por ejemplo que la selectividad del catalizador NiMo/NiOMg3Al-c es de
35.18 y la del NiMo/Ni3MgOAl-s es 21.59, contra los 2.8 del NiMo/Al203

1
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Figura 6.22 Catalizadores probados. Produccién de CHB
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Figura 6.23 Produccion de BF en los distintos catalizadores.

El presentar este comportamiento muestra que efectivamente estos materiales son
una opcidén muy interesante para el tratamiento de cortes de petroleo del rango de
las gasolinas, ya que garantizan una adecuada eliminacion de azufre sin apenas
hidrogenar otros compuestos pues solo estan mostrando actividad para la

sulfuracioén directa.

Tabla 6.7 Constantes cinéticas calculadas para los catalizadores.

kDDS kHYDl
(*10%Y) (*10%2) kavpz | Selectividad
(cm?¥ (cm?¥/ (cm?¥
atmMo* | atmMo* | atmMo* Kbps /
Catalizador Tratamiento min) min) min) (Kuyp1+Khyp2)
Oxidacion /
NiMo/NiOMg3Al-c | sulfuracién 3.90 1.10 0 35.18
Oxidacion /
Mo/NilMg2AIl-c  |sulfuracion 1.84 1.74 0 10.58
Oxidacion /
NiMo/Ni1Mg2Al-c | sulfuracién 1.17 0.70 0 16.61
Oxidacion /
Mo/Ni2Mg1Al-c sulfuraciéon 1.21 0.40 0 30.31
Oxidacion /
NiMo/Ni2Mg1Al-c | sulfuracion 1.70 0.50 0 33.90
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Kbps Khyp1
(*10%) (*10%) Khyp2 Selectividad
(cm3/ (cm?/ (cm3/ de
atmMo* atmMo* | atmMo* Kopps /
Catalizador Tratamiento min) min) min) (Kuyp1+Khyp2)
Oxidacion /
Mo/Ni3MgOAlI-c sulfuracién 0.64 0.52 0 12.44
Oxidacion /
NiMo/Ni3MgOAlI-c [ sulfuracién 0.76 1.00 0 7.61
NiMo/Ni3MgOAlI-s [ Sulfuracién 2.11 0.97 0 21.59
Reduccion /
NiMo/Ni3MgOAI-r | sulfuracion 2.95 1.55 0 19.01
NiMo/Al;0s Sulfuracion 5.51 5.41| 1.43E-21 2.80

Sin embargo, como ya se dijo, se decidi6 usar niquel como promotor. Los
catalizadores sulfurados de NiMo se consideran altamente hidrogenantes. Y con un
alto contenido del mencionado metal, que se sabe promueve la hidrogenacion, los
catalizadores NiMo/HT deberian haber sido capaces de hacer que incluso un
soporte no hidrogenante como las hidrotalcitas reaccionara con el dibenzotiofeno
también hidrogenando uno de sus anillos.

D. Mey et al. sostienen que cuando se disminuye la acidez del soporte, el nimero
de sitios activos también, explicando asi la menor actividad, sin embargo,
mencionan que la cantidad de sitios responsables de la hidrogenacion disminuyen
en mayor medida que aquellos activos a la sulfuracion directa, como consecuencia
se mejora la selectividad (Mey et al., 2004)

Otros autores sugieren que la disminucién en la hidrogenacion es causada por un
incremento en el tamafio de los cristales de sulfuro de molibdeno, disminuyendo la
proporcion de sitios de rim, a los cuales se asocia la hidrogenacion (Klimova et al.,
1998), (Halachev, Atanasova, Lopez Agudo, Arias, & Ramirez, 1996).

Puede que sea este el caso, que haya un incremento en el apilamiento de los
cristales de sulfuro de molibdeno, lo que conlleva a un incremento en la relacién
HDS/HYD, aunque la menor actividad puede ser causada por una disminucion en
la cantidad de estos cristales.(Arias, Licea, Palacio, & Faro, 2013)

6.4.4 Pruebas con catalizador con sulfuracion directa y catalizador reducido
+ sulfurado
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Los resultados de TPR mostraron que el niquel que pudiera participar como
promotor se encuentra fuertemente unido al soporte; pero cantidades crecientes de
niquel alcanzaban cierta reduccién (Figura 6.15); si bien a altas temperaturas, pero
es indicio de que se puede tener niquel disponible Por otro lado, una explicacién
recurrente de la perdida de actividad en soportes basicos es que durante la
calcinacion el niquel se pierde en la red del 6xido mixto resultante. Ante estas dos
hechos surgio la pregunta ¢y si el material no se trabaja en una atmésfera oxidante?
Asi, como alternativa para evaluar la actividad y selectividad de los catalizadores
soportados en hidrotalcita, se hizo una corrida una vez mas con la HT Ni3MgOAl
impregnada con NiMo, con la diferencia de que en esta ocasion se omitio el paso
de oxidacién de la muestra, por lo que solo se realizé la sulfuracion con H2S antes
de la reaccion.

Se recordara que este catalizador (NiMo/(Ni3MgOAl)-c) (Figura 6.19), mostré la
menor actividad entre todos los catalizadores que se sometieron a oxidacion +
sulfuracion. Sin embargo, el que se sometié Unicamente a la sulfuracién directa
(NiMo/(Ni3MgOAl)-s) demostré6 una mejoria notable, pues logré convertir mas
reactivo en el mismo intervalo de tiempo, pasando de 40% hasta casi 70% de
eliminacién de la molécula modelo luego de seis horas de reaccion; mientras que la
constante de reaccién asociada a la desulfuracién directa (kddas) aumentd de 0.76*10
21 cm3/atmMo*min a 10.32*102 cm®/atmMo*min. En la Figura 6.24 se compara el
comportamiento de los catalizadores soportados en HT Ni3MgOAI en distintas
pruebas, mientras que en la Tabla 6.8 aparecen reportadas las constantes
correspondientes.

1.2
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Figura 6.24 Comportamiento de catalizadores al modificar el pretratamiento.
Eliminacion de DBT.

Como se explicaba anteriormente (Seccion 6.4.3) el niquel de la HT no tiene
influencia en la actividad de los catalizadores probados, sin importar el tratamiento
al que se sometieron.

Para el catalizador NiMo/(Ni3MgOAl)-c el niquel impregnado sobre el Mo significo
una mejora en la actividad con respecto al Mo/(Ni3MgOAl)-c, aunque pequeiia, lo
que significa que no lo promovié adecuadamente. Entonces ese resultado nos
indicaba que se seguia perdiendo el Ni en la red del soporte.

Belloto et al. afirman que en la estructura de la HT la dispersion de los cationes (M2+
y M3+) ocurre a nivel atdbmico, fendbmeno al que se refieren como intersperciéon
(dispersion a escala atomica) (Belloto et al., 1996) (Cavani et al., 1991); y para el
caso de las HT Ni-Al no existe ningun tipo de segregacion (Clause et al., 1992). Esto
significa que parte del niquel impregnado se sigue perdiendo en la red del soporte

Asi, la hidrotalcita seria capaz de asimilar gran contenido de niquel,
independientemente de cuanto se haya impregnado.

Una vez que el niguel esta en la red de la HT y procedemos a la oxidacién, de
acuerdo a Belloto se obtiene un material con baja cristalinidad y gran estabilidad a
altas temperaturas. Existen varias teorias sobre las causas de esta estabilidad, por
ejemplo Alzamora decia que se debe a la naturaleza paracristalina del material
(Alzamora & Ross, 1981); en cambio Rebours sefala la existencia de capas
multifasicas y con nucleos separados (Rebours, Delacaillerie, & Clause, 1994). En
ese caso el oxidar a los catalizadores soportados en hidrotalcitas antes de la
sulfuracion no es recomendable.

Para evitar lo anterior, se propuso sulfurar de manera directa (sin oxidar) el
catalizador.

Solamente sulfurando el catalizador se consiguio recuperar algo del niquel que se
habia impregnado sobre el molibdeno y asi se mejoré la actividad de HDS (Figura
6.24).

El aumento en la actividad indica que al evitar pasar por la etapa de oxidacion se
pierde menos niquel impregnado.

La actividad del catalizador NiMo/(Ni3MgOAl)-s, aunque mejor respecto al
oxidado+sulfurado, no alcanza la del NiMo/(NiOMg3Al)-c, asi que seria sélo el niquel
impregnado el responsable de la mejora en la actividad.
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Al ver estos resultados, otra posibilidad para evitar la pérdida del niquel seria
someter al catalizador a una reduccion seguida de la sulfuracion. Para ello se prob6
nuevamente la muestra NiMo/(Ni3MgOAl) reduciendo a 450 °C por 4 horas antes de
pasar a la sulfuracion, éste catalizador se identifica como NiMo/(Ni3MgOAl)-r. Los
resultados muestran que el catalizador NiMo/(Ni3MgOAI)-r tiene un comportamiento
muy similar al del NiMo/(Ni3MgOAl)-s, tal y como se ve en la Figura 6.24 y la Tabla
6.8; eliminando practicamente la misma cantidad de DBT. Entonces aplicar una
reduccion impide la formacién del 6xido mixto, asi se pudo aprovechar el niquel de
la impregnacion.

De esto se concluye que cuando el catalizador se calcina y luego se sulfura o
cuando se sulfura directamente sdélo se esta afectando la formacién de los oxidos
en el soporte.

Tabla 6.8 Constantes de reaccidon para HT Ni3MgOAl

kDDS kHYDl
(*10%) (*10%2) Khyp2 Selectividad
(cm?¥ (cm?¥ (cm?¥ de
atmMo* atmMo* | atmMo* Kops /
Catalizador Tratamiento min) min) min) (Kuyp1+Khyp2)
Oxidacion /
Mo/Ni3MgOAlI-c sulfuracién 0.64 0.52 0 12.44
Oxidacion /
NiMo/Ni3MgOAI-c [ sulfuracién 0.76 1.00 0 7.61
NiMo/Ni3MgOAl-s | Sulfuracién 2.11 0.97 0 21.59
Reduccion /
NiMo/Ni3MgOAI-r [sulfuracién 2.95 1.55 0 19.01
NiMo/Al>Os Sulfuracion 5.51 5.41| 1.43E-21 2.80

6.4.5 Selectividad para catalizador con sulfuracion
reducido + sulfurado

directa y catalizador

Para las pruebas donde se realiz6 un tratamiento distinto a los catalizadores, si bien
la actividad mejord, en la selectividad DDS/HYD no hubo cambios importantes
(Figura 6.25). Nuevamente los catalizadores mostraron una muy alta selectividad
para la sulfuracion directa y una insignificante conversion para hidrogenacion. Esto
pese a que las pruebas se hicieron con el soporte Ni3MgO0AI, que contenia la mayor
cantidad posible de Ni en su estructura para promover la actividad hidrogenante.

Esto indica una gran estabilidad de la estructura de los productos de oxidacion de
la hidrotalcita y una fuerte interaccién con el niquel impregnado.
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Estos resultados muestran que, al usarla como soporte, la estructura de una
hidrotalcita es capaz de inhibir la hidrogenacion de DBT aun después de
tratamientos a temperaturas altas, inclusive ante grandes cantidades de niquel.
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Figura 6.25 Hidrogenacion de catalizador Ni3MgOAl, produccion de CHB
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7. Conclusiones

Antes de hablar de las conclusiones se presentan algunos resultados
relevantes y objetivos cumplidos:

Se sintetizaron hidrotalcitas binarias Mg-Al, de facil preparacion, asi como las
ternarias Ni-Mg-Al, cuya obtencion presenta mas dificultades, incorporando con
éxito diferentes cantidades de niquel en la red.

El método de coprecipitacion a baja sobresaturacion permite obtener exitosamente
hidréxidos dobles laminares, aunque propiedades necesarias para conseguir un
buen soporte de catalizador como el area superficial o diametro de poro promedio
dependen fuertemente de las condiciones de preparacion.

Se impregnaron las HT obtenidas con niquel y molibdeno para obtener catalizadores
gue se probaron en reacciones de hidrotratamiento de dibenzotiofeno.

Con los métodos de preparacion estudiados se obtienen las siguientes
caracteristicas:

Para HTs con niquel en su composicién, el éarea superficial incrementa
notablemente con el pH de sintesis en el rango estudiado de 9.5-10.5, pasando de
30 m? a cerca de 200 m? en ese intervalo.

Al aumentar la cantidad de niquel en la HT, disminuye ligeramente el diametro de
poro promedio, no se observa una tendencia clara con respecto al area superficial,
pues la mayor area corresponde a la HT NilMg2Al con 194 m?, mientras que la
NiOMg3AIl mostré la menor con 122 m?2.

De los catalizadores analizados se concluye lo siguiente:

Los catalizadores soportados en hidrotalcita muestran menor actividad que la
alumina en la eliminacién de dibenzotiofeno; no obstante, tienen una mucho mayor
selectividad por la desulfuracion directa, siendo la conversion por hidrogenacién
practicamente despreciable. Lo que conlleva a un menor gasto de hidrégeno.

Catalizadores soportados en hidrotalcita son capaces de inhibir la hidrogenacion de
DBT incluso en presencia de grandes cantidades de niquel, que promueve este tipo
de reacciones; debido a que, por la estabilidad de la estructura y la fuerte interaccion
entre sus componentes, los 0xidos de Ni presentes en la superficie son dificiles de
activar tanto por reduccién como por oxidacion.
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El efecto promotor del Niimpregnado en las hidrotalcitas es menor porque una parte
del mismo es asimilado en la estructura de la HT independientemente de la cantidad
depositada.

Por su capacidad de desulfurar directamente moléculas como el DBT sin apenas
hidrogenar, las hidrotalcitas de Ni-Mg-Al son prometedores como soportes para su
uso en las reacciones de hidrotratamiento de gasolinas y otros cortes ligeros donde
se desea evitar la conversion de olefinas, permitiendo conservar mas 0 menos
intacto el nimero de octano de estas mezclas.

De entre los catalizadores oxidados antes de la sulfuracién, el que presento la mejor
actividad para la conversion del DBT fue el NiMo/NiOMg3Al-c, mientras que los
catalizadores Mo/Ni3MgOAI-c y NiMo/Ni3MgOAl-c dieron la conversién global menor
de toda la serie.

Para el catalizador NiMo/Ni3MgOAl-c, la etapa de oxidacion previa a la sulfuracion
disminuye su actividad para HDS porque durante la calcinacion ocurre un
reacomodo de los atomos en la superficie y algo del molibdeno y niquel impregnado
se incorporan a la nueva estructura formada, por lo que ya no se pueden activar en
la sulfuracion.

No se aprecio una diferencia significativa de actividad catalitica entre el catalizador
que fue reducido y luego sulfurado (NiMo/(Ni3MgOAl)-r) con aquél que se sulfuré
directamente (NiMo/(Ni3MgOAl)-s). Indicando que el niguel presente en los cimulos
reducidos sobre la superficie del soporte no actiia como promotor.
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8. Anexo A. Calculo de las concentraciones de las
soluciones para la sintesis de hidrotalcitas por
coprecipitacion

El objetivo era preparar soluciones concentraciones de cationes total a 0.64, la
relacion M?*/M3*=3, por lo tanto:
mol mol
M?t = 0.48— M3t =0.16 —
L L
Es decir, que la concentracién, para aluminio sera 0.16 mol/L, calculando la masa
necesaria de Al(NO3)3*9H20 para 250 ml de solucién seréan:

masa de AL(NO3)5 * 9H,0

1
— (0251L) (0.16“’0

- ) « (375.16 &

mol de AI(NO3); * 9H,0

)

masa de AI(NO3)3; * 9H,0 = 15 g de AI(NO3)3 * 9H,0

Se us6 esta misma cantidad para cada una de las mezclas utilizadas. En cambio,
para las sales de magnesio y niquel la concentracion varia dependiendo cual HT se
desea sintetizar.

Hidrotalcita NiOMg3Al

N =0 Ent N'—OmOl M —048m0l
Nit Mg ntoces Ni=0— g=0. 7

Como fuente de magnesio se usa Mg(NO3)2*6H20 y la cantidad es:
masa de Mg(NO3), * 6H,0

mol
— (0.251) * <0.48

1 ) « (256.41 &

mOl de Mg(N03)2 * 6H20

)

masa de Mg(NO3), * 6H,0 = 30.76 g de Mg(NOs3), * 6H,0

El niquel se obtiene de Ni(NOs3)2*6H20, en este caso se tiene:

masa de Ni(NO3); * 6H,0 = 0 g de Ni(NO3)5 * 6H,0
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Para las siguientes:

Hidrotalcita Ni1Mg2Al
mol

Nt 033 Ene Ni=016™% Mg =032
Nitig " ntoces Ni=0.16— g=0.

masa de Mg(NO;), * 6H,0

mol
— (0.251) * <0.32

1 ) « (256.41 8

mol de Mg(NO5), * 6H20)

masa de Mg(NO3), * 6H,0 = 20.51 g de Mg(NO5), * 6H,0

masa de Ni(NO3)5 * 6H,0

l
— (0.25L) (0.16 To

1 ) v (352.80 &

mol de Ni(NO3)5 * 6H,0

)

masa de Ni(NO3)5 * 6H,0 = 14.11 g de Ni(NO3)5 * 6H,0

Hidrotalcita Ni2Mg1Al:
mol

N = 0.66 Ent N'—OBZmOl Mg = 0.16
Nt Mg ntoces Ni = 0. ] g=0. ]

masa de Mg(NO3), * 6H,0

mol
— (0.251) * <0.16

1 ) « (256.41 &

mOl de Mg(N03)2 * 6H20

)

masa de Mg(NO3), * 6H,0 = 10.25 g de Mg(NO5), * 6H,0
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mol

z ) v (352.80 8

mol de Ni(NO3); * 6H,0

masa de Ni(NOy)s * 6H,0 = (0.251) * (0.32 )

Hidrotalcita Ni3MgOAl
mol

AT Ni =048 Mg =0
Nl+Mg_ ntoces 1 = U. l g— L

masa de Mg(NO;), * 6H,0 = 0 g de Mg(NOs), * 6H,0

mol

1 ) « (352.80 5

mol de Ni(NO3); * 6H,0

masa de Ni(NO3)5 * 6H,0 = (0.251) * (0.48 )

masa de Ni(NO3)5 * 6H,0 = 42.34 g de Ni(NO3)5 * 6H,0

Calculo de concentraion para la soluciéon con los aniones.

Para los proporcionar los aniones (OH-, CO3?) se usaron hidréxido de sodio (NaOH)
y carbonato de amonio ((NH4)2CO3) respectivamente, las concentraciones usadas
para 500 ml de solucién son:

Para NaOH 1.25 M la masa es:

gNaOH

—) (125—mOlNa0H) (0.5 1 sol) = 25 gNaOH
* * =
molNaOH | LS80 gha

masa NaOH = (40
l sol

Para (NH4)2CO3 0.15 M:

masa (NH,),C05 = (96.09 %) + (0,15 M EH209) 4 (0.5 1 s01) = 7.2

88



9. Anexo B. Calculo de las concentraciones de las
soluciones de impregnacion

Molibdeno

Se buscé impregnar las HT con molibdeno a razén de obtener 2.8 atom de Mo/nm?
de HT. La cantidad de heptamolibdato de amonio (NH4)sM07024*4H20 necesaria
para conseguir esta cantidad difiere para cada soporte, pues todos presentan
distintas &reas. Por lo tanto, se prepararon soluciones de impregnacion para cada
HT:

moles de HMA
_ (2 8 atm MO) . ( 1nm?cat ) . ( 1mol Mo )
" nm? cat (1 x107%m)2cat 6.023 * 10%23atm Mo
. <1mol HMA) 66415107 mol HMA
7mol Mo ' m2cat

Masa de HMA para HT NiOMg3Al y una solucién de 10 ml:

_mol HMA\ /1235.86 gHMAY [122.8m?
Masa HMA = (6.641 £10~7 ) . ( ) .

m?cat 1mol HMA 1gcat
gHMA
=0.10
g cat
gHMA
(0.10 g cat ) * (10 ml sol) 1 ml impreg

Masa HMA en solucion = - *
33 ml impreg 1 ml sol
' geat

Masa HMA en solucion = 0.3 gHMA

Masa de HMA para HT NilMg2Al y una solucion de 10 ml:

__.mol HMA 1235.86 gHMA 194m? gHMA
Masa HMA = (6.641 x 1077 ) * ( ) * = 0.16

m?cat 1mol HMA 19 cat g cat
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gHMA
g cat 1 ml impreg

(0.16 ) * (10 ml sol)

Masa HMA en solucion = - *
(0_7 ml mereg) 1 ml sol

gcat
Masa HMA en solucion = 2.28 gHMA

Masa de HMA para HT Ni2Mg1Al y una solucion de 10 ml:

Masa HMA = (6.641 * 1077

1mol HMA

mol HMA) (1235.86 gHMA) 140m?
* * =
m2cat

1g cat

(0.11%HC’Z;4) «(10mlsol) 1 i impreg
Masa HMA en solucion = - *
(O 68 ml lmpreg) 1 ml sol
' gcat

Masa HMA en solucion = 1.69 gHMA

Masa de HMA para HT Ni3MgOAl y una solucion de 10 ml:

_mol HMAY [1235.86 gHMAY [151m?
Masa HMA = (6.641 «1077 ) . ( ) .

m?cat 1mol HMA 19 cat

(0.12 %HZ\Z?) * (10 ml sol) 1 ml impreg
Masa HMA en solucion = - *
0.70 ml impreg 1 ml sol
' geat

Masa HMA en solucion = 1.77 gHMA

Niguel

Para niquel se usa Ni(NO3)2*6H20, los calculos a continuacion:

gHMA
g cat

gHMA
g cat
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~ 033 Ni=14%mN
Ni+ Mo =L nm?2

moles de Ni(NO3)5 * 6H,0
atm Ni 1nm?cat 1mol Ni
- (1'4 nm? cat) i ((1 * 10‘9m)2cat> i (6.023 * 10%23atm Ni)
1mol Ni(NO3)5 * 6H,0
’ < 1mol Ni )

mol Ni(NO3); * 6H,0

les de Ni(NO 6H,0 = 2.32x107°
moles de Ni(NO3); * 6H, * cat

Masa de Ni(NOz3)2*6H20 para HT NiOMg3Al y una solucion de 10 ml:
Masa Ni(NO3)5 * 6H,0

_ mol Ni(NO3); * 6H,0\ (290.81 gNi(NO3)5 * 6H,0
=12.32%10"° * :
m2cat 1mol Ni(NO3); * 6H,0
122m? Ni(NO3); * 6H,0
x ( ) — 7,91« 10-2INIV0s)3 « 6H;
1gcat g cat

Masa Ni(NO3)5 * 6H,0 en soluciéon

) * (10 ml sol)

g cat . 1 mlimpreg
<3 3 ml impreg) 1 ml sol
' gcat

Masa Ni(NO3)5 * 6H,0 en solucion = 0.25 gNi(NO3)5 * 6H,0

Masa de Ni(NOz3)2*6H20 para HT NilMg2Al y una solucion de 10 ml:
Masa Ni(NO3)5 * 6H,0

_¢ Mol Ni(NO3)3 * 6H,0 290.81 gNi(NO3)5 * 6H,0
=12.32%10 * .
m2cat 1mol Ni(NO3)5; * 6H,0
* =0.13
1g cat g cat
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Masa Ni(NO3); * 6H,0 en solucién

gNi(NO3)5 * 6H,0
~ (0.13 g Cat * (10 mlsol) 4 ml impreg

(O 7 ml impreg) * 1 ml sol
’ gcat

Masa Ni(NO3)5 * 6H,0 en solucion = 1.87 gNi(NO3); * 6H,0

Masa de Ni(NOz)2*6H20 para HT Ni2Mg1Al y una solucion de 10 ml:
Masa Ni(NO3)5 * 6H,0

_ mol Ni(NO3); * 6H,0\ (290.81 gNi(NO3)5 * 6H,0
=1232%10"° * :
m2cat 1mol Ni(NO3); * 6H,0
140m? Ni(NO3)3 * 6H,0
. ( ) _ 0.099 (NO3)3 2
1gcat g cat

Masa Ni(NO3)5 * 6H,0 en solucion
(0.09 gNiNOs)s » 6H20) * (10 ml sol)

g cat 1 ml impreg

ml impreg) il sol
gcat

<0.68

Masa Ni(NO3)5 * 6H,0 en solucion = 1.39 gNi(NO3); * 6H,0

Masa de Ni(NOz3)2*6H20 para HT Ni3MgOAI y una solucion de 10 ml:
Masa Ni(NO3)5 * 6H,0

¢ Mol Ni(NO3)3 * 6H,0 290.81 gNi(NO3)5 * 6H,0
=12.32%10" * ,
mZcat 1mol Ni(NO3)5 * 6H,0
151m? gNi(NO3); = 6H,0
* =0.10
1g cat g cat
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Masa Ni(NO3)5 * 6H,0 en soluciéon

gNi(NO3)5 * 6H,0
~ (0.09 g cat * (10ml sol) 1 ml impreg

(O 7 ml impreg) * 1 ml sol
’ gcat

Masa Ni(NO3)5 * 6H,0 en solucion = 1.46 gNi(NO3); * 6H,0
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10. Anexo C. Molécula modelo

Se decidi6 que para estudiar el efecto de los catalizadores soportados de hidrotalcita
en reacciones de hidrodesulfuracion se trabajaria con una mezcla modelo, pues su
uso tiene la ventaja de que al conocerse con precision sus componentes es posible
estudiar y medir a ciencia cierta la conversion de los reactivos y la selectividad. La
molécula modelo elegida para el estudio fue el dibenzotiofeno (Ci2HsS) (Figura
10.1). Se escogioé esta molécula debido a que estd compuesta por dos anillos
bencénicos enlazados al azufre. Dichos anillos no soOlo presentan cierto
impedimento estérico para la hidrodesulfuracion, sino que ademas son susceptibles
de hidrogenarse en las condiciones adecuadas. La reaccién de desulfuracion del
dibenzotiofeno puede llevarse a cabo por dos vias diferentes, tanto la desulfuracion
directa, dando lugar al bifenilo (Ci2H10) como por hidrogenacion que da como
productos en primer lugar el ciclohexil-benceno y, de continuar la reaccion, puede
llegar a biciclohexilo. Cuando un catalizador es muy hidrogenante puede ser capaz
de convertir el bifenilo en ciclohexil-benceno y este igualmente llega a convertirse
en biciclohexilo (Figura 10.1). Por lo tanto, con esta molécula modelo se puede
determinar la selectividad DDS/HYD con una sola reaccion.

Dibenzotiofeno

Ciclohexilbenceno

~ GO
|
00

Biciclohexano

Figura 10.1 Esquema de la desulfuracion del DBT.

Si bien la molécula de DBT no suele encontrarse en la gasolina, sino en cortes mas
pesados como el diésel, debido a la posibilidad reaccionar tanto por desulfuracion
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directa como por hidrogenacién hacen que sea usada frecuentemente para el
estudio de la actividad y selectividad de catalizadores de hidrotratamiento, es asi
gue se decidié usar como molécula modelo en las reacciones de esta investigacion.
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11. Anexo D. Calibracidon del cromatégrafo

Concentracion de las soluciones para calibrar el cromatégrafo e identificar los picos
correspondientes a cada sustancia estudiada.

La solucion debe tener 1000 ppm de azufre, por lo tanto:

(1mgS)
ThaCo 1S 1molS Is
(1000 ppm §) + | ~L*9C10 *( 9 >*( mo )= 312

0.0
1ppmS 1000 mgS$S 32gS kgCio

Para una solucion de 500 ml de decano que se usara tanto para la reaccién como
para la calibracion del cromatdgrafo, la masa de DBT requerida es:

DBT (O 031 molS) (1 molDBT) (184.26 gDBT) (0.73 kng)
=10. * * *

masa kgCio) \ 1mols 1 mol DBT 11Cs

* (0.5 1Cyp)

masa DBT = 2.10 gDBT

Para una solucion de 1 ml de BF a 500 ppm:

" molS) ( 500 ppm ) (1 molBF) (154.21 gBF) (0.73 kng)
* * % *
kgCio 1000 ppm 1mol S 1 mol BF 11Cy
* (0.001 1Cyp)

<0.03
masa BF = 1.89 * 103 gDBT

Para una solucion de 1 ml de BCH a 500 ppm:

(0 031 molS) ( 500 ppm ) (1 molBCH) (166.31 gBCH) ( 1 mIBCH )
. * * k *
kgCi, 1000 ppm 1mol S 1 mol BCH 0.86 gBCH
0.73 kgCyo
—_— .001
( . ) ¥ (0.001 1C,0)
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volumen BF = 2.36 * 1073 mIBCH

Para una solucion de 1 ml de CHB a 500 ppm:

(0 031 molS) ( 500 ppm ) (1 molCHB) (160.26 gCHB) ( 1 mICHB )
. * * * *
kgCi, 1000 ppm 1mol S 1mol CHB 0.94 gCHB
0.73 kg(Cy,

volumen BF = 2.16 * 1073 mICHB

Relacién entre el nUmero de conteos y concentracion.

Para calcular las concentraciones de las sustancias a estudiar dentro de la solucion
con ayuda de los datos proporcionados por el cromatografo de gases. Se sabe que
en estos equipos la relacion entre los conteos de una molécula con su concentracién
es practicamente lineal, por lo que es posible hacer la siguiente aproximacion:

Nig = N;i Cio =G

X, = ~
' Nio Cio

Ci = Cip(1 - X))
Donde:
N;o = Conteos iniciales de i
N; = Conteos de i al tiempo t
C;o = Concentracion inicial de i
C; = Cooncentracion de i al tiempo t
X; = Conversion de i al tiempo t

De esa manera es posible calcular las concentraciones de los distintos compuestos
en que se desean analizar.
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12. Anexo E. Solucién analitica de ecuaciones cinéticas

de lareacciodn

Esquema de reaccion propuesto.

Kivp2

CHB

Figura 12.1 Esquema de reaccion DBT.

Las ecuaciones correspondientes son las siguientes

Para el dibenzotiofeno:

dCppr
FTa —(kpps + kuyp1)Cppr
tdc CpBT
f = = f —(kpps + kpyp1)dt
0 Cppr CpBTo

C
ln( = ) = —(kpps + kuyp1)t

CDBTO

Cppr = CDBTOe—(kDDs+kHYD1)t
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Para el bifenilo:

=kppC -k C
i ppsCper — Kuyp2Cpr
dCpgr _
T kppsCpproe (kppsHhHYDVIL — fop 1o Cpp

+ Kkiyp2Csr — kppsCpproe~*ppsthkuyodt = o

dt

Resolviendo la EDO queda lo siguiente:

knneC e~ (kppstknyp1)t
Cpp = Cye—knvoat _ pps“DBTO

kpps + Knyp1 — kuyp2

Aplicando las condiciones iniciales:
A t = 0 CBF = CBFO

kDDS CDBTO

Cy = Cgpo +
kpps + Knyp1 — knyp2

e~ (kpps+knyp1)t

kDDS CDBTO kDDS CDBTO

Cpr = (Cpro + Y Fuvo2t —

kpps + kuyp1 — Kuyp2 kpps + kuyp1 — Knyp2

Para CHB:

Sabiendo que

CCHB - CCHBO = (CDBTO - CDBT) + (CBFO - CBF)

Entonces:

_ —(kpps+k t
Ccup = Ccupo + Cppro — Cpproe™*ppstkuyoDt 4 Cppy (Cppyo

—(k +k t
kppsCpero e~ (kpps+knyp1)

kDDS CDBTO

)e—kHynzt _

kpps + kuyp1 — Kuyp2 kpps + kuyp1 — Kuyp2
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13. Anexo F. Isotermas y ciclos de histéresis

Los seis tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de la IUPAC.

Figura 13.1 Isotermas

Clasificacion de los distintos lazos de histéresis segun la IUPAC.

H, I, H, M,

Cantidad Adsorbida , #»

Presion Relativa, p/p,

Figura 13.2 Lazos de histéresis.
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14. Anexo G. Parametros de red para hidrotalcitas

Picos identificados en los difractogramas de rayos X de las hidrotalcitas sintetizadas

y los valores para la distancia “d” correspondiente a cada uno

Tabla 14.1 HT NilMg2Al sintetizada a pH=9.5

Picos
identificados

indices de Miller

20 Distanciamiento h k I
interplanar (A)

11.58 7.63 0 0 3

22.99 3.87 0 0 6

34.93 2.57 0 0 9

38.69 2.33 0 1 5

45.88 1.98 0 1 8

60.21 1.54 1 1 0

62.21 1.49 1 1 3

Tabla 14.2 HT NilMg2Al sintetizada a pH=10

Picos indices de Miller

identificados

20 Distanciamiento h k I
interplanar (A)

11.64 7.60 0 0 3

23.19 3.83 0 0 6

35.01 2.56 0 0 9

39.20 2.30 0 1 5

46.00 1.97 0 1 8

60.99 1.52 1 1 0

61.98 1.50 1 1 3

Tabla 14.3 HT Ni1lMg2Al sintetizada a pH=10.5

Picos indices de Miller

identificados

20 Distanciamiento h k [
interplanar (A)

11.76 7.52059779 0 0 3

23.326 3.8111864 0 0 6
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35.007 2.56164252 0 0 9
39.381 2.28661465 0 1 5
46.81 1.9395663 0 1 8
61.048 1.51693475 1 1 0
62.089 1.49397816 1 1 3
Tabla 14.4 HT Ni2Mg1Al sintetizada a pH=10.5

Picos indices de Miller
identificados

20 Distanciamiento h k I

interplanar (A)

11.65 7.59 0 0 3
23.21 3.83 0 0 6
34.97 2.56 0 0 9
39.23 2.30 0 1 5
45.66 1.99 0 1 8
60.95 1.52 1 1 0
62.19 1.49 1 1 3

Tabla 14.5 HT Ni3MgOAI sintetizada a pH=10.5

Picos indices de Miller
identificados

20 Distanciamiento h k [

interplanar (A)

11.79 7.50 0 0 3
23.46 3.79 0 0 6
35.11 2.55 0 0 9
39.37 2.29 0 1 5
45,75 1.98 0 1 8
61.10 1.52 1 1 0
62.45 1.49 1 1 3
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