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RESUMEN

Con la creciente demanda de combustibles limpios surge la necesidad de mejorar
sus procesos de produccion; una de las alternativas con mayor auge, es el uso de
catalizadores para hidrodesulfuracion profunda. El trabajo que se presenta a
continuacion reporta la investigacion realizada en el uso de tiosales de molibdeno y

tungsteno como precursores para catalizadores soportados en alumina.

Se prepararon cuatro catalizadores base molibdeno, un par sin promover y el otro
promovidos con niquel (Mo/Al203, MoT/Al203, NiMo/Al203 y NiMoT/Al203) y cuatro
mas base tungsteno (W/AI203, WT/AI203, NiW/AI203 y NiIWT/Al203). Se impregnaron
los componentes en un solo paso con una carga de 2,8 atomos de Mo o W por nm?

de Al203 y para el promotor una relacion atomica de Ni/(Ni+Mo)=0,3.

Antes de su evaluacion catalitica, los catalizadores se sulfuraron por 4 horas a 400
°C con una mezcla de H2S/H2 (15/85). Se evaluaron en un reactor por lotes a 320
°C y 1200 psig durante cuatro horas en una mezcla de 4,6-dimetildibenzotiofeno y

decano a una concentracion de 1000 ppm de azufre.

La incorporaciéon de tetratiomolibdato de amonio o tetratiotungstato de amonio en
catalizadores sin promover no reporta un aumento en la actividad catalitica
comparada con catalizadores convencionales. Sin embargo, en catalizadores
promovidos y preparados con tiosales (NiMoT) la actividad aumenta 59 % con
respecto al catalizador convencional (NiMo). Al comparar los catalizadores
promovidos base tungsteno (NiIWT y NiW), solamente se observa un incremento del

14% con el catalizador preparado con tiosal.

Para conocer las propiedades fisicas, estructurales y quimicas de los catalizadores
que mostraron mejor desempefio en la HDS de 4,6-DMDBT se caracterizaron
mediante espectroscopias UV-Vis-NIR y Raman, difraccidén de rayos X, microscopia

electrénica de transmision de alta resolucién y adsorcion de CO analizado por FTIR.
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ABSTRACT

The more is clean fuels’ demand, new and better production process are required.
One of the most booming alternatives to solve this problem is modify catalysts for
deep hidrodesufurization. The aim of this work is use thiosalts as precursors in
NiMo/Al203 and NiW/ Al203 catalysts.

The performance of catalysts based on NiMo and NiW supported on y-Al203 and
prepared with ammonium tetrathiomolybdate - (NH4)2MoS4 - and ammonium
tetrathiotungstate - (NH4)2WS4 - was studied in the HDS of 4,6-DMDBT. The activity
results were compared with conventional catalysts NiMo/y-Al203, NiW/y-Al203, Mo/y-
Al203 and W/y-Al203. All samples were prepared in one step by impregnation with a
2,8 Mo(W) atom/nm? and a Ni/(Ni+Mo)=0,3 molar ratio.

Samples were sulfide at 400 °C during 4 hours with a H2S/H2 (15/85) mixture.
Catalytic activity was tested on the HDS of 4,6-DMDBT with a 1000 ppm S

concentration, in a batch reactor at 1200 psig and 320°C.

In not promoting samples the thiosalts addition did not increase the catalytic activity
compared with conventional catalysts. However, promoted catalysts and prepared
with thiosalts (NiMoT) increased 59% activity compared to conventional catalyst
(NiMo). When comparing the sample based W (NiIWT and NiW), there was an

increase of 14% with the catalyst prepared with tiosal.

In addition to get insight about physical, structural and chemical properties of the
catalysts; base-molybdenum catalysts were characterized by several techniques
such as UV-vis DRS, X-ray diffraction, Raman spectroscopy, high resolution

transmission electron microscopy and CO adsorption analyzed by IR spectroscopy.
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INTRODUCCION

1.1  PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La industria y vehiculos emiten contaminantes que causan deterioro a la calidad
ambiental por ello es necesario mejorar los combustibles en el transporte, procesos

de combustion, usar fuentes alternativas de energia, entre otras soluciones.

Los convertidores cataliticos que trabajan con diesel de ultra bajo azufre, reducen
las emisiones de Oxidos de azufre, particulas suspendidas y oxidos de nitrogeno,
promoviendo la durabilidad del propio sistema como de sus catalizadores. Ademas
los vehiculos con diésel limpio, los cuales producen menos diéxido de carbono que
los vehiculos que funcionan con gasolina, son importantes para combatir el
calentamiento global. Asi que el diésel de ultra bajo azufre contribuye también a

reducir la emision de diéxido de carbono.

Actualmente la introduccion de combustibles provenientes de la hidrodesulfuracion
profunda tiene una mayor importancia debido a estrictas normas de regulacién
ambiental. Gobiernos en muchos paises tales como Estados Unidos de
Norteamérica, la Unién Europea, Rusia, Japén, China, han introducido normas para
disminuir la concentracion de estos contaminantes. Para atender los problemas de
contaminacion en México se propone mejorar la calidad de los combustibles
incluyendo su contenido de azufre a través de la norma NOM-086-SEMARNAT-
SENER-SCFI-2005.

1.2 JUSTIFICACION

En la actualidad la remocion de compuestos azufrados en las refinerias requiere de

procesos especiales, sin embargo, nunca se logra una remocion completa por las

14
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limitaciones técnicas y econdmicas. EIl problema de la eliminacion profunda de
azufre se agrava debido a que las normas nacionales e internacionales exigen cada
vez una menor cantidad de emisiones a la atmdsfera de Oxidos de azufre o
nitrégeno, producidos en la combustién de diesel. La dificultad se debe a las
moléculas refractarias, presentes en el petréleo, con sustituyentes que impiden la

remocién del atomo de azufre, por ejemplo el 4-MDBT vy el 4,6-DMDBT.

El uso de nuevos catalizadores para HDS profunda es mas viable que cambiar
configuraciones completas en las plantas de hidrotratamiento del pais, lo que

conlleva a una mayor inversion por parte de PEMEX.

El trabajo que presento, contribuye a disminuir el contenido de azufre en
combustibles con catalizadores novedosos en la hidrodesulfuracién profunda y de

esta manera cumplir con las restricciones ambientales actuales.

Esta contribucion se hace a través de la modificacion de catalizadores NiMo/y-Al203
y NiW/y-Al203 con una variacién del método de preparacion al usar tiosales

(tetratiomolibdato de amonio y tetratiotungstato de amonio).

15
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO
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MARCO TEORICO

2.1 PETROLEO

En la actualidad, el petréleo se usa principalmente para produccion de energia, en
industria quimica y como combustible. El aceite crudo es una mezcla compleja de
cientos de especies diferentes, los mas comunes son los hidrocarburos,
principalmente parafinas, naftenos, aromaticos o una combinacion de éstos (Figura
2.1). En dénde estan presentes heteroatomos de oxigeno, nitrégeno y azufre, e
incluso se han encontrado trazas de metales como niquel, vanadio o arsénico

(Maples, R., 2000). En las tablas 2.1 y 2.2 se muestran las diferencias de algunos
crudos.

I Residuos
I de vacio

Parafinas

—>

Naftenos .
Nafteno-Aromaticos

Compuesto, %wt

Aromaticos

Compuestos con
heterodtomos

Punto de Ebullicion

Figura 2.1 Distribucion de los diferentes compuestos en el petrdleo (Speight J., 2001)

17



UN A M
POSGRADO ==

Tabla 2.1 Propiedades de Crudos segun origen (Istvan, 2003)

Crudo Brent Sahara Ligero Arabe Safaniyah Boscan
(Inglaterra) (Argelia) | (Arabia Saudita) (Arabia (Venezuela)
Saudita)
Densidad (g/cm?3) 0,334 0,806 0,855 0,893 0,99
Contenido de azufre (wt%) 0,38 0,2 1,7 2,8 5,27
Gas (wt%) 2 4 2 3 -
Gasolina (wt%) 29 35 27 17 -
Destilados medios (wt%) 33 35 21 28 22
Productos pesados (wt%) 36 26 40 52 78

En México, se producen tres variedades de petréleo crudo para exportaciéon (Tabla
2.2)

Tabla 2.2 Variedades de petrdleo crudo en Méxicopara exportacion (IMP, 2013)

Istmo Ligero con densidad de 33.6 grados APl y 1.3% en peso de azufre.
Maya Pesado con densidad de 22 grados APl y 3.3% en peso de azufre.
Olmeca Sduper ligero con densidad de 39.3 grados APl y 0.8% en peso de azufre.

La refinacién de crudo pertenece a la industria primaria y es una de las principales
actividades en el mundo, tan sélo en México la produccién de crudo en 2012 fue de
2.55 MMbcd vy el ingreso total debido a la venta de gas natural, productos
petroliferos y otros servicios fue de $1,647 MMM (PEMEX, 2013). En 2006 sus
ventas, representaron el 10% del Producto Interno Bruto y contribuyeron,
aproximadamente, con 37% de los ingresos del sector publico del pais (INEGI,
2013).

2.2 REFINACION DE CRUDO

Al inicio, las refinerias destilaban petréleo crudo para producir keroseno que
competia con el aceite de parafina. Después, el uso de lamparas de petréleo hizo

necesario separar destilados con un menor punto de ebullicidn antes de obtener el

18
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keroseno. Este destilado se empezd a usar en carruajes sin caballos y conforme el
numero de automoviles crecia la demanda de gasolina también. En un corto tiempo

la gasolina llego a ser el mayor producto producido en las refinerias.

La exigencia de calidad en los productos fue hecha al inicio por los fabricantes de
automoviles, recientemente influyo la competencia entre las refinerias y el mercado.
Sin embargo, el principal factor de cambio en las refinerias son el gobierno y en

particular sus agencias regulatorias.

Desde sus inicios la industria de la refinacién ha ido cambiando. Las primeras
refinerias consistian de una destilacién simple que producia keroseno, gaséleo y
combustible. Posteriormente se adoptd la destilaciéon continua. El descubrimiento
de la desintegracion térmica propicid un incremento de la demanda para gasolina
con un mejor octanaje. Posteriormente la era catalitica inicid, permitiendo la

produccion de propileno y butileno.

Tabla 2.3 Ejemplos de unidades de proceso en una refineria (Maples R., 2000)

Proceso General Ejemplo
Separacion Destilacion de crudo
Absorcidn y Adsorcidn
Extraccion
Reduccién del peso molecular Visbreaking, Coquizacién retardada
promedio Fluid/Flexicoking
FCC
Rompimiento de aceite pesado Hidrocraqueo
Mejora de la calidad Hidrotratamiento

Reformado catalitico
Isomerizacidn

Incremento del peso molecular Alquilacién
promedio y calidad Polimerizacidn catalitica
Procesos auxiliares Generacion de hidrégeno, Recuperacién de

Azufre y Tratamiento de agua
Tratamiento de residuos

El incremento en la capacidad de varios procesos ha hecho posible se satisfaga las
demandas del mercado. Las refinerias han crecido de una unidad de destilacion

19
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simple a complejos que pueden contener 10 6 15 tipos de unidades de proceso —

Tabla 2.3 - (Maples R., 2000).

La refinacion de crudo es un proceso que incluye fraccionamiento y su
transformacién quimica para producir derivados comercializables. Los procesos
realizados en una refineria se pueden clasificar, por orden de realizacién y de forma
general, en: destilacion, conversion y tratamiento (Anderson J., 1995). Un esquema

general de refinacion de crudo se presenta en la figura 2.2.

La ruta por la cual se procesa cada crudo depende de sus propiedades quimicas y
fisicas. De la multitud de bienes petroleros producidos actualmente, los mas

representativos se muestran en la tabla 2.4.
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—» M1 —» Turbosina
O -
‘© [ A 7Y »” Diesel
o
ﬁ Aceite
« Combustible
o I » | HDS
? ‘k—' N——"T——P Alquilacién
| |_/\_/\_/ —PiC3, iCy, iCs
i FCC | M —
mbustéleo
= ] — P
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8 [3)
= § A 4
8
o ) .
» | Visbreaking
\
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Combustible de la Combustible de la
Refineria Refineria

Figura 2.2 Proceso general de refinacion de petrdleo (Anderson J., 1995)
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Tabla 2.4 Productos representativos en la refinacion de crudo (Maples R., 2000).

Intervalo de Ebullicion (°F) PM promedio Numero de Cs

Gas LP -44-31 44-5831 3-4
Gasolina 31-400 100-110 4-11
Keroseno, Turbosina 380-520 160-190 10-15
Diesel 520-650 245 15-20
Gasoleo Atmosférico 650-800 320 20-25
Residuo Atmosférico 800 + - 25+
Gasoleo de vacio 800-1000 430 25-50
Residuo de vacio 1000+ 800+ 50+
Coque 2000- 2500+ 200+

2.3  DIESEL

En 2012 la produccion de diesel fue de 300 Mbd, equivalente al 22 % con respecto
a la produccion total. Asimismo, de 2011 a 2012 su produccion aumenté 9,5%. La
figura 2.3, muestra la produccién desde 2008 hasta 2012de gas LP, gasolina, diesel,
combustéleo y otros, (PEMEX, 2013).

B Qtros ECombustéles M Diesel Gaselina GLP

e i 1,362

556 1,316 1,337
209

212 209 204

2008 2009 2010 2011 2012

Figura 2.3 Produccion de petroliferos en Mbd (PEMEX, 2013)

El diesel es uno de los tres combustibles mas importantes junto con la gasolina y la
turbosina, que alimentan al transporte en todo el mundo. Se espera que la demanda

y utilizacion de diesel incremente en los préximos afios debido a que los motores de
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diesel son mas eficientes que los motores de gasolina. Sin embargo es visto como
un combustible “sucio” porque se observa humo negro a la salida del motor en los
vehiculos impulsados por el mismo. En varios paises, sobre todo desarrollados, han
impulsado regulaciones cada vez mas estrictas, tanto en la composicion de diesel
como en las emisiones de motores que usan éste. Uno de los mayores problemas

es su contenido de azufre. (Chunshan S., 2000)

Los motores diesel encuentran una amplia aplicacion como fuentes de energias
moviles y estacionarias. Su alta eficiencia y economia innata han presentado
recientemente un crecimiento sin precedentes en la industria automotriz. La
durabilidad del motor de diesel también lo ha posicionado como una fuente de fuerza

motriz para la industria del transporte (Corro G., 2002).

El motor de diesel es mas eficiente que su contraparte de gasolina, lo que resulta
en un crecimiento en la popularidad de autos que funcionan con éste por su bajo
costo y eficiencia térmica. La tabla 2.5 muestra propiedades de la gasolina, diesel y
turbosina. (Chunshan S., 2000)

Tabla 2.5 Comparacion de combustible diesel con gasolina y turbosina (Chunshan S., 2000)

Intervalo de Contenido

Combustible Fraca.on del ebullicion, de azufre Motor Indlca.dor de

destilado o calidad
C %wt

Gasolina Gasolina 30-225 0,035 Encendido por — Ndmero de
chispa octano

Turbosina Keroseno 160-300 0,1-0,4 Turbina de Gas Dep.e.nde.de

especificaciones
; E : B

Diesel Ga)soleo 160-380 0,05 ncendldq Por Numero de

Ligero compresion cetano

El uso de vehiculos con motores de diesel convencio a las autoridades de regular y
controlar los contaminantes emitidos de escapes, por ello las normas se hacen mas
estrictas cada ano. Los efectos en la salud por la emision de particulas han sido un
motivo de preocupacion durante muchos afnos, debido tanto a la composicion
quimica, como al tamano de particula. Los dos componentes principales son

particulas de hollin e hidrocarburos pesados. (Corro G., 2002).
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El desarrollo tecnolégico de los motores de automocion y tecnologias de reduccion
de emisiones, da como necesidad la reduccién aun mas del azufre en los
combustibles. Los combustibles sin azufre permitiran aminorar las emisiones
contaminantes necesarias para cumplir con las futuras normas de emisiones. Sin
una reduccion del contenido de azufre de 50 ppm a menos de 10 ppm en diesel y

gasolina surgiran los problemas siguientes:

e En motores de gasolina: No se lograra la reduccion potencial del consumo de
combustible de los motores de inyeccion directa.

e En motores diesel: Las tecnologias de pos tratamiento de emisiones necesarias
para alcanzar los limites de emisiones no estaran disponibles en todos los
vehiculos.

e Se aumentara el consumo de combustible.

e Se pueden formar particulas ultra finas. (ACEA, 2000).

2.4 CONTENIDO DE AZUFRE EN DIESEL

Los motivos principales de produccién de diesel de ultra bajo azufre (<10 ppm) en
las refinerias son:
I. Los problemas causados al ambiente y a la saludpor las emisiones de
vehiculos impulsados con diesel,
II. La formacion de particulas suspendidas, NOx, SOx y CO propiciado por su
contenido de azufre, y
[ll.  Las legislaciones ambientales (ACEA, 2000).

El diesel es una mezcla compleja de hidrocarburos con diferentes pesos
moleculares y puntos de ebullicibn, se compone principalmente por parafinas,
aromaticos y compuestos de azufre y nitrégeno. Desarrollos recientes en las
técnicas de separacion y analiticas han facilitado un analisis cuantitativo de los

compuestos individuales de azufre presentes en el diesel. La figura 2.4 muestra los
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compuestos tipicos presentes en una corriente de diesel en un crudo de Kuwait,

(Stanislaus A., 2010).

Tiempo de Retencion, min

Figura 2.4 Compuestos detectados por cromatografia de gases en una corriente de diesel (Stanislaus A., 2010).

En la figura 2.5 se representan los compuestos, en el producto final, para un caso

de diesel comercial proveniente de E.U.A. (Song, C., 2003).

2,35-TMBT+ 4-MDBT 4.6-DMDBT

236 TMBT | 3 6-DMDBT
Diesal 2-MDBT+ 2 4,6-TMDBT
2,3,7-TMBT 3-MDBT 4 E,6-MDBT
\ 1 4,6-TMDBT
2,3-DMBT

|

2 4 6 8 10 12 14 18 18 20 22 24 26 286 30 332 A 6 38
Retention Time (min)

Figura 2.5 Compuestos azufrados en diesel comercial identificados por un analisis GC-FPD con GC-MS y analisis
cinético de reaccion. (Song, C. 2003:215)

Los compuestos azufrados tipicos en el diesel son los alquilibenzotiofenos,
dibenzotiofenos y alquildibenzotiofenos que provienen de las corrientes de

destilados intermedios FCC,LCO y coque de gasodleo (Song, C., 2003).

Un estudio realizado por la ACEA en 2000 advierte sobre la necesidad de reducir el
contenido de azufre de combustibles por debajo de 50 ppm y es dirigido a

fabricantes de automoviles y camiones. Presenta el efecto del azufre en avanzadas

tecnologias de control de emisiones.
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Su primer caso de estudio en tecnologias disponibles para tratar emisiones de
diesel, es el efecto del azufre en catalizadores de oxidacién. Se reporta que la
presencia de azufre afecta su eficiencia. Con diesel, que contiene 350 ppm de
azufre se alcanza 100% de conversién a 240°C. Por el contrario, con un diesel de
10 ppm de azufre la temperatura alcanzada fue de 170°C. Otro ejemplo, es en el
caso de los acumuladores de NOx, donde el azufre sigue el mismo camino de
reaccion que el nitrégeno y llega a la trampa disefiada para almacenar nitratos
formando sulfatos, lo que dificulta su remocion y el catalizador no puede
regenerarse. En las figuras 2.6 a 2.8 se observa el efecto del contenido de azufre

en la eficiencia del sistema.

100 ‘

90 -, N e —

p —
g T—
X B -
g 80 S e 0.1ppmS ——
) 2 === 10 ppm S
-g R === 30 ppm S
O 70 - = 150 ppm S
@ N 300 ppm S
(3]
g
o 60
(W)
50
40 ! ! I ! ‘-I: N |
0 50 100 150 200 250 300

Distancia (km)
Figura 2.6 Conversion de NOx en el convertidor catalitico como funcién del contenido de azufre en el diesel, General
Motors (ACAE, 2000)

Conversidn deNOx { %)

Kilometraje

Figura 2.7 Influencia del contenido de azufre sobre la conversién de NOx-Renault (ACAE, 2000)
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Figura 2.8 Consumo de diesel como funcidon del contenido de azufre en el sistema de almacenamiento de NOx —
Volkswagen (ACAE, 2000)

2.5 NORMATIVIDAD

Estudios muestran que una combinacion de concentraciones bajas de azufre en el
combustible y filtros para particulas, trae consigo una disminucion del 90% de
particulas suspendidas, ademas de reducir las emisiones de CO y HC y ahorros en
los gastos de operacion de mas de $ 400,000, 000 U.S.D (Stanislaus A., 2010).

Especificaciones de contenidos de azufre cada vez mas bajo son el objetivo de
varios paises (Tabla 2.6) y se prevé que durante la préxima década otros paises

trabajen sobre la misma linea.

En México, las industrias y vehiculos que usan combustibles, generan
contaminantes cuya emision produce deterioro a la calidad del aire, y para mejorar
la calidad, los procesos de combustion, los sistemas de control, etc., se emitio la
norma oficial mexicana (NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI1-2005-
“Especificaciones De Los Combustibles Fésiles Para La Proteccion Ambiental”), con
el objetivo de definir la relacion sobre proteccién ambiental en combustibles y con
ello disminuir significativamente las emisiones a la atmdsfera, en particular, de su

contenido de azufre.
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Tabla 2.6 Estandares de azufre en diesel para algunos paises. (Stanislaus A., 2010)

Region Pais Contenido de Ao de 5
azufre (ppm) Implementacion
Argentina 50 2008
Brasil 50 2009
América Chile 50 2010
Peru 50 2010
Uruguay 50 2009
E.UA 15 2006
China 50 2012
Hong Kong 50 2007
Asia India 50 2010
Singapore 50 2005
Taiwan 50 2007
Australia 10 2009
Kuwait 50 2010
Arabia Saudita 10 2013
Bahrain 50 2008
Medio Este
Qatar 10 2010
Irdn 50 2008
Jordania 350 2012
Rusia 50 2010
Union Europea Alemania, Francia, Dinamarca, Suiza <10 2010

La norma citada se expidié debido a cambios en los esquemas de produccion de
Petréleos Mexicanos que incorporan avances para mejorar la calidad de sus
productos desde el punto de vista ambiental. Este documento establece las
especificaciones sobre proteccidon ambiental que deben cumplir los combustibles

fésiles liquidos y gaseosos que se comercializan en el pais.

Las siguientes tablas muestran los valores permitidos para la emision de azufre en

gasolinas y en diesel.
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Tabla 2.6 Especificaciones de Emision de Azufre para Gasolinas. (NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005).
Especificaciones Nombre del Producto
Propiedad | Unidad Método de Prueba Pemex Premium Pemex Magna
300 ppm promedio

500 ppm maximo
Determinacion de S en =

, 250 ppm ZMVM, ZMG,
productos de petrdleo por .
. promedio ZMM.
espectroscopia de rayos X y de .
ppm . i .. 300 ppm maximo Octubre 2008:
fluorescencia por dispersion de
Azufre en i 30 ppm prom. / 80
energia. (ASTM D 4294-03) ,
peso L Octubre 2006: ppm max.
Determinacion de azufre total ,
) ) 30 ppm prom./ Resto del Pais
en hidrocarburos ligeros (ASTM ]
80 max. Enero 2009:
D 5453-05)
30 ppm prom./ 80
max.

Tabla 2.7 Especificaciones de Emision de Azufre del Diesel. (NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005).

Especificaciones Nombre del Producto
Propiedad | Unidad Método de Prueba PEMEX DIESEL DIESEL
Azufre ppm Determinacion de azufre en 500 ppm maximo 5000
total en productos de petrdleo por Zona Fronteriza Norte ppm
peso | espectroscopia de rayos X de Enero 2007: 15 ppm maximo max.
fluorescencia por dispersion ZMVM, ZMG, ZMM.
de energia (ASTM D 4294- Enero 2009: 15 ppm maximo.
03). Determinacion de azufre Resto del Pais
total en hidrocarburos Septiembre 2009: 15 ppm
ligeros (ASTM D 5453-05). maximo.

Aunque las nuevas normas limitan los niveles de azufre en diesel y otros
combustibles de transporte a niveles muy bajos, éstas son benéficas desde el punto
de vista medioambiental porque proponen especificaciones estrictas requeridas. El
rigor de las especificaciones de azufre a niveles muy bajos en combustibles requiere
desulfuracion ultra profunda. El cambio de la HDS normal a la ultra profunda es un
problema técnico muy complicado. Muchos factores tales como: catalizadores,
parametros de proceso, fuente de materia prima y calidad, reactividad de los

compuestos de azufre, efectos de inhibicion de H2S, compuestos de nitrogeno y
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compuestos aromaticos presentes en la alimentacién, pueden tener influencia

significativa sobre el grado de desulfuracion.

Algunos compuestos de azufre que contienen cadenas de alquinos secundarias en
las posiciones 4 - y 6- de la molécula de dibenzotiofeno, cerca al atomo de azufre
(por ejemplo 4,6-dimetildibenzotiofeno, 4-metil dibenzotiofeno, 6-etildibenzotiofeno,
4,6-dietildibenzotiofeno) son dificiles de desulfurar en condiciones convencionales.
La eliminacion de dichas especies refractarias de azufre en HDS es un duro desafio.
El hidrotratamiento convencional tiene que ser modificado y renovado (Stanislaus
A., 2010).

2.6 HIDRODESULFURACION

La hidrodesulfuraciéon es la reaccion en la cual el azufre es removido de las
corrientes del petroleo por medio de una reaccion con hidrogeno sobre un

catalizador sdlido. Se representa de acuerdo a la siguiente ecuacion.

[R—S]+ H,cat [R—H]+ H,S  Ecuacién 2.1

La HDS es obligatoria como un pretratamiento a alimentaciones subsecuentes de
los pasos de refinacion con el fin de reducir las cantidades de compuestos azufrados
en los combustibles; considerando los volumenes actuales de petrdleo procesados
en el mundo, esta es la aplicacion industrial mas grande de cualquier reaccion

catalizada por un metal de transicion. (Istvan, T., 2003).

El hidrotratamiento ocurre en un reactor de camas cataliticas y los pasos del

proceso son:

o La corriente de alimentacién se precalienta con los efluentes del reactor.
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o La corriente de hidrégeno se combina con la corriente de alimentacion caliente
y se eleva a la temperatura deseada en un calentador de flama directa.

o Ambos pasan al reactor empacado con varios tipos de catalizadores
dependiendo de las reacciones deseadas.

o Los efluentes del reactor se enfrian e ingresan a un separador a alta presion,
que separa el hidrocarburo liquido de la corriente gaseosa compuesta por
hidrégeno, amoniaco y acido sulfhidrico.

o Los gases acidos se apartan del hidrogeno en un absorbedor de amina.

o La corriente de hidrogeno, menos las purgas, se recicla y se mezcla con
hidrogeno fresco.

o La separacion adicional de los gases de LP se produce en el separador a baja

presion antes de enviar los liquidos de hidrocarburos a fraccionamiento.
El proceso de hidrotratamiento descrito se presenta en la figura 2.7.

El interés por renovar la tecnologia en la HDS se debe, como ya se ha dicho, a los
problemas ambientales y las nuevas legislaciones, pues la tecnologia con la que se
opera desde hace ya varios afios, no satisface las nuevas propuestas; es por ello

que se ha enfocado recientemente el estudio de la hidrodesulfuracién profunda.

La hidrodesulfuracion profunda y ultra profunda se refiere al proceso de remover
azufre a menos de 15 ppm para diesel y menos de 30 ppm para gasolina. (Song,
C., 2003).

En las diferentes corrientes de refinacion del petréleo se encuentran compuestos
azufrados que bajo operaciones estandar el hidrotratamiento, funciona
eficientemente removiendo tioles, sulfuros y disulfuros, pero no asi con los
benzotiofenos y alquil benzotiofenos. Remover estos compuestos estables, en
especial el 4,6-dimetildibenzotiofeno, se conoce como hidrodesulfuracién profunda
y es un gran desafio actual para nuevos procesos y nuevos catalizadores (Istvan T.,
2003). EI DBT y el 4,6-DMDBT son a menudo usados como moléculas modelo de

compuestos sulfurados presentes en las corrientes de crudo (Prins R., 2004).
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Figura 2.7 Esquema del proceso de hidrotratamiento (Colwell R., 2009).

De la figura 2.8 es evidente que los benzotiofenos y sus derivados pueden
desulfurar se mas rapidamente que los alquil dibenzotiofenos. El 4,6-DMDBT es de
4 a 10 veces menos reactivo que el DBT sobre catalizadores convencionales CoMo

o NiMo soportados en alumina (Stanislaus A., 2010).

Para mejorar los procesos de HDS es necesario tener un mejor entendimiento de
los mecanismos de conversion (Prins R., 2004). Esta bien establecido que la HDS
de DBT y de las moléculas con grupos alquilo de DBT proceden principalmente a
través de dos vias paralelas, como se muestra en la figura 2.9. La primera ruta
consiste en una desulfuracion directa (DDS) que conduce a la formacion de difenilo,
mientras que la segunda via consiste en la hidrogenacién (HYD) donde en el primer

paso uno de los anillos de benceno del DBT produce tetrahidrodibenzotiofeno que
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posteriormente se desulfura a ciclohexilbenceno. Un gran nimero de ensayos han
demostrado que la reaccion de HDS de DBT sin sustituyentes progresa
preferentemente a través de la extraccion directa de azufre (DDS). Los sustituyentes
alquilo afectan a la HDS de DBT de dos maneras: (i) reducen su capacidad de
reaccion de HDS vy (ii) modifican la relacién entre selectividad de las dos rutas. La
HYD se convierte en dominante con la introduccién de sustituyentes alquilo en las
posiciones 4 y/o 6 del DBT. La saturacién parcial cambia la configuracién espacial
de la molécula, haciendo al azufre, antes estéricamente impedido, mas accesible
para una eficaz adsorcion en el sitio activo y la subsecuente reacciéon (Stanislaus
A., 2010).

Mercaptanes Gasoline
R-SH, R-S-S-R Range
Thiophenes
R I R=Alkylor H
g
T with Me at C-2 /C-5 Jet
Range

R{ ]
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Benzothiophenes
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Diescl
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e T e T R T TR e
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Figura 2.8 Reactividad de varios compuestos organicos en la HDS versus el tamafio de sus anillos y la posicién de sus
sustituyentes alquilo (Song C., 2003)
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La ruta DDS esta muy inhibida, mientras que la ruta HYD apenas se ve afectada por

la presencia de grupos alquilo del DBT en las posiciones 4 -y 6 -. Se ha sugerido
que los grupos alquilo en el 4,6-DMDBT no juegan un papel importante en la
reactividad de 4,6-DMDBT a lo largo de la via HYD, y la diferencia en la reactividad
entre DBT y 4,6-DMDBT se origina basicamente en el efecto selectivo de promocién
en la via DDS (Stanislaus A., 2010).
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Figura 2.9 Esquema de reaccion, DDS y HYD del 4,6-DMDBT (Stanislaus A., 2010).

La isomerizacién del grupo alquilo presente en las posiciones 4 y 6 de las moléculas

DBT a otras posiciones del atomo de azufre puede reducir el impedimento estérico
y mejorar la reactividad de las especies refractarias de azufre a través de la ruta
DDS ( figura 2.10). Se ha encontrado que catalizadores con funcion acida (por
ejemplo zeolita) promueven la HDS del 4,6-DMDBT, estéricamente impedido, a
través de la ruta de isomerizacion. Sin embargo, es importante tener un equilibrio
entre acidez y las funciones de hidrogenacién / hidrogendlisis para obtener la
conversion Optima de compuestos de azufre y mantener la estabilidad del
catalizador (Stanislaus A., 2010).
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Figura 2.10 Isomerizacion del 4,6-DMDBT

2.7 CATALIZADORES PARA HDS

Los catalizadores juegan un papel importante en la purificacion de varias corrientes
del petroleo incluyendo las corrientes de diesel para hidrotratamiento las cuales
producen combustibles limpios (Stanislaus A., 2010). Los materiales tipicos en HDS
consisten de Mo o W promovidos ya sea con Co o Ni y soportados en 6xido de
aluminio. Los componentes de azufre para ser tratados en la HDS profunda son los
dibenzotiofenos con sustituyentes en las posiciones 4 y 6. Los catalizadores
convencionales de HDS como el CoMo/Al20s no son adecuados para la HDS
profunda. Los catalizadores soportados en alumina y promovidos con niquel son
mas atractivos ya que tienen una actividad de hidrogenacion mas alta. Es
generalmente aceptado que dicha actividad decrece en el siguiente orden:
NiW>NiMo>CoMo>CoW. Mas aun los catalizadores promovidos con Ni son baratos

y resistentes (Istvan T., 2003).

El cobalto (niquel) contenido en el catalizador es del 1-5 wt% mientras que el
molibdeno se encuentra entre el 8-15 wt%. Las condiciones de operacion para
reacciones industriales de HDS se encuentran entre un intervalo de temperatura de
300 °C a450 °C y de 10 atm a 250 atm de Hz. (Istvan T., 2003). Uno de los métodos
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de preparacion clasicos es impregnacion por volumen de poro con una disolucion

de las sales de los metales.

La fase activa se obtiene después de la sulfuracidon de los precursores 6xidos. Este
paso es clave en la formacién del catalizador. En laboratorios de investigacion, el
proceso de sulfuracion se lleva a cabo en una atmosfera de H2S/H2. A nivel
industrial, este proceso se lleva a cabo en fase liquida, usando directamente
compuestos sulfurados, los cuales estan presentes en cortes de petroleo y a alta
presiéon de hidrogeno. Sin embargo, este proceso requiere una rampa de
calentamiento lenta debido a que los compuestos sulfurados se descomponen en
H2S; lo que provoca la reduccion de los metales precursores. Existen varios

modelos que describen la estructura de la fase sulfurada.

En catalizadores de molibdeno se presencio, a través de la microscopia electronica
de transmision, pequefias capas de MoSz, con una longitud entre 20 y 40 A y con
apilamientos de entre 1 a 5 escalones. En su trabajo de 1984, Kaztelan dedujo que

los cristalitos de MoS: tienen una estructura hexagonal (Figura 2.11).

o CORNE YY)
Mo 1ons: | e EDSE (L)
e BASAL (1M
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§ iors:i® gocr Itm SIDE VIEW

) BasalL tm

Figura 2.11 Vista desde arriba de cristalitos MoS; con diferentes simetrias (Kaztelan S., 1984)

En otro trabajo publicado por Stuiver, 1971, se propuso el modelo de intercalacion
en el cual las especies de cobalto se localizan entre los cristalitos de MoS2, y

especialmente en las vacantes octaédricas que se encuentran en éstos.

Posterior al modelo de Stuiver, Farragher et al, 1979, postul6 el modelo de pseudo-

intercalacion, el cual diferencia las interacciones de Co con los bordes y el bulto.
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Ademas calcul6 la energia posible de la existencia de Co en la intercalacion del

bulto concluyendo que sélo la intercalacion en el borde es posible.

Tiempo después se formulé un modelo similar llamado CoMoS y es el modelo
generalmente mas aceptado. Descrito por Ratnasamy et al, 1980, y evidenciado por
Topsge, 1996, sugiere que la forma activa de Co decora los bordes de cristales de

MoS2. También otras formas de Co pueden estar presentes.

Figura 2.12 Esquema de estructuras Co-Mo-S y sulfuro de Co en alimina (Topsge, 2007).

Candia et al refiné este modelo diferenciando dos fases CoMoS tipo | y tipo Il. Estas
dos estructuras se diferencian en su estado sulfurado y por su interaccion con el
soporte. La estructura tipo | se considera como una fase no completamente
sulfurada con una fuerte interaccién entre el soporte, debido a enlaces Mo-Al; por el
contrario la tipo Il se considera como una fase completamente sulfurada que
presenta interacciones del tipo Van der Waals con el soporte. Las particulas del tipo
Il estan presentes generalmente con un grado de apilamiento mas alto. La fase

CoMosS tipo Il se considera como la fase mas activa.

Hoy en dia el efecto del método de sulfuracién no es muy conocido y con resultados
controversiales. Este método se puede variar en diferentes maneras por ejemplo el

procedimiento, el agente sulfurante, la presion y la temperatura.

36



poSCNADS

7

e

Una clasificacion general de los componentes de un catalizador de

hidroprocesamiento y sus principales propiedades se muestra en la figura 2.13.

Eleccién del

Figura 2.13 Componentes clave en catalizadores y su rol en el hidroprocesamiento (Stanislaus A., 2010).

Los catalizadores se preparan convencionalmente con sales de los precursores, las
cuales se oxidan mediante calcinacion y posteriormente son convertidas
a sulfuros. El problema es que la sulfuracion de los 6xidos soportados en alumina
es generalmente incompleta. Por eso es que para mejorar los procesos de HDS es

necesario tener un mejor entendimiento de los mecanismos de reaccion.

Para obtener una mayor actividad catalitica en catalizadores sulfurados, algunos

parametros clave son:

% Contenido de los metales depositados.

% Optimizacion de la dispersion de particulas de MoSa.

& Optimizacién de la fraccion de Co localizado en la fase CoMoS.
& Limitacion de la interaccion sulfuros-soporte.

% Cambio en el grado de apilamiento de cristalitos de sulfuros.
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2.8 EFECTO DE TIOSALES

En el marco de crear catalizadores mas activos, una de las propuestas es modificar
los componentes de catalizadores convencionales por tiosales, que son sales con

azufre, como tetratiomolibdato de amonio o tetratiotungstato de amonio.

La tabla 2.8 describe las propiedades de las dos tiosales usadas en este trabajo.

Tabla 2.8 Propiedades de tiosales. (SIGMA-ALDRICH, 2013)

Tetratiomolibdato de amonio Tetratiotungstato de amonio
ATTM ATT
Férmula (NH4)2Mo0S, (NH4)2 WS4
Peso molecular 260.28 g/mol. 348.18 g/mol.
Apariencia(color) | Rojo obscuro, Rojo, Verde, Purpura De amarillo a naranja.
o Negro.
Apariencia (forma) Polvo cristalino. Polvo cristalino.
Analisis Porcentaje de molibdeno antes de Porcentaje de tungsteno (con
Gravimétrico la ignicién a 6xido: 35.5 -38.1 % cinconina). 51.5 -54.1%
Trazas de otros <400 ppm. <1000 ppm.
metales

Los primeros en usar este tipo de precursores son Vasudevan y sus colaboradores,
sus estudios muestran que existe una mejora al impregnar tetratiomolibdato de
amonio y probarlo en la HDS de DBT. Al anadir cobalto la actividad catalitica

aumenta y se caracteriza por FTIR con NO.

El grupo de trabajo en el Centro de Investigacion en Materiales Avanzados,
Chihuahua, Chih., México y en la Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Autonoma de Baja California, Tijuana, B.C., México, dirigidos por Gabriel Alonso
han trabajado con catalizadores de Mo y W para la HDS de DBT sin soportar, a
partir de sus estudios han sintetizado tiosales mas complejas como derivados de
tetraalquiltiomolibdatos o tiosales trimetalicas. En resumen su trabajo se puede citar

de acuerdo con los siguientes puntos:

« 1998: Se investigdo la influencia de la composicibn quimica de los

precursores y su prensado mecanico en la actividad en la HDS de DBT.
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+ 1999: Catalizador de WSz sin soportar para HDS, se registr6 en los
precursores de TMATT y TBATT un mejor desempefio que los provenientes
de ATT

+ 2000: Catalizador de WSz sin soportar para HDS, se desarroll6 un método

de sulfuracion in situ. La mejor actividad la dan las sales dealquiladas.

+ 2004: Catalizador de Ni/WS2 sin soportar en estudio comparativo de la
sintesis de catalizadores, usando ATT, TMATT, TPATT, TBATT. Ademas se
reporta la sintesis y método de preparacidon del tiotungstato de

tetraalquilmolibdato.

« 2005, se estudiod el efecto de la sulfuracion en catalizadores trimetalicos Mo-

W-Ni en la HDS de DBT se usaron como precursores MA, TAy NN

+ 2006, Se sintetizaron catalizadores de sulfuro de Ni-Mo-W catalizadores
de sulfuro sin soportar. Fueron preparados por la descomposicion ex situ de
precursores  sintetizados por impregnacién de tiomolibdatos amonio

o tetraalquilamonio en tiosaltes de tungsteno.

» 2009 Se prepararon catalizadores sin soportar de sulfuro de NiMoW por la
descomposicion en la sulfuracion de precursores bimetalicos  Mo-

W de tiosales impregnados en conjunto con Ni.

» 2010 se usaron catalizadores NiMo soportados en SBA-15 y se probaron en
la HDS de DBT. Dichos catalizadores se prepararon con complejos
sulfurados que contienen molibdeno y niquel, ademas de estudiar su efecto

en la activacion.

Alonso G. y sus colaboradores han estudiado catalizadores de molibdeno o
tungsteno promovidos y sin promover, todos los catalizadores son masicos y de
forma concisa sus investigaciones revelan el uso de complejos derivados de
tiosales, modificacion del método de preparacién y sulfuracidén y caracterizacion de

dichos catalizadores masicos.
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En otro trabajo desarrollado por Sundaramurthy V. et al (2008) prepararon
catalizadores CoMo y NiMo soportados en y-Al203 usando como precursores
tiomolibdato de amonio (ATTM), tiomolibdato de tetrametilamonio (TMATM),
tiomolibdato de tetrabutilamonio (TBATM), tiomolibdato de cetiltrimetilamonio
(CTMATM), con el objetivo de estudiar su actividad catalitica en una corriente real
de gasdleo. Los resultados muestran que en comparacion con los catalizadores

preparados convencionalmente, en catalizadores derivados de tiomolibdatos:

¢ No hay cambio significativo en el area superficial, volumen de poro y diametro
de poro.

e La tiosal favorece la dispersion de particulas metalicas en el soporte.

e El catalizador Co(Ni)Mo/Al203 preparado con CTMATM mostré el consumo
de CO mas alto.

e El espectro DRIFT muestra una menor cantidad de especies de molibdeno
parcialmente sulfuradas en catalizadores preparados con tiosales que
aquellos catalizadores preparados con precursores convencionales
oxidados.

e La actividad de los catalizadores preparados con tiosales es
significativamente mas alta con respecto a los catalizadores de precursores
convencionales. La actividad para HDS aumenta 52% en el catalizador
preparado con ATTM respecto al catalizador convencional. Este aumento lo
atribuyeron a la alta cantidad de fases MoS2, mejor dispersion y alta
concentracion en la formacion de sitios de borde cataliticamente activos

(NiMoS o CoMoS) comparados con los convencionales.

En el contexto de uso de tiosales, se han reportado pocos estudios relacionados a
catalizadores soportados debido a la dificultad del entendimiento del efecto del
soporte y pocos trabajos refieren esto con técnicas de caracterizacion. Existen
escasas referencias bibliograficas acerca de catalizadores NiMo(W) soportados en

alumina y preparados con tiosales.
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Por estas razones se decidi6 estudiar catalizadores preparados de manera
convencional y con ATTM o ATT, estudiar su actividad catalitica en un reactor por
lotes y caracterizar los catalizadores con técnica fisicoquimicas que permitan

describir mejor la estructura y composicion del catalizador.

2.9 OBIJETIVO

Analizar el uso de tetratiomolibdato de amonio y tetratiotungstato de amonio como
precursores en catalizadores NiMo(W)/y-Al20s y su efecto sobre la actividad
catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT.

Objetivos particulares

Preparar un catalizador de NiMo(W) soportado en alumina a partir de tiosales como

tetratiomolibdato de amonio o tetratiotungstato de amonio.

Evaluar la actividad catalitica, de los catalizadores preparados, en la reaccion de
hidrodesulfuracion de 4,6-dimetildibenzotiofeno (1000 ppm de S en decano) en un
reactor por lotes a 320 °C y 1200 psig y elegir el catalizador mas activo para

caracterizarlo.
Determinar los cambios en las propiedades texturales mediante fisisorcién de Na2.

Establecer la dispersion de la fase activa en catalizadores sulfurados mediante

microscopia electronica de transmisién de alta resolucion.

Estudiar los cambios estructurales entre cada una de las muestras utilizando
espectroscopia RAMAN y DRX.

Identificar la presencia de las diferentes fases después de la activacion mediante la
adsorciéon de CO y su analisis por espectroscopia de infrarrojo.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

El objetivo de este capitulo es describir las técnicas experimentales que se usaron

en la preparacion de catalizador, las pruebas de actividad y caracterizacion.
3.1 ELECCION Y PREPARACION DEL SOPORTE

De manera resumida se puede decir que en los catalizadores de hidrotratamiento
los componentes activos son soportados en un sdlido de area especifica alta que
maximiza la dispersion de la fase activa. La gamma alumina (y-Al203) es el material
mas usado como soporte en catalizadores de hidrotratamiento, porque combina la
mayoria de caracteristicas como: estabilidad, acidez, area superficial
razonablemente alta, puede obtenerse facilmente en formas deseadas y es
relativamente econdmica. La formacion de las fases activas y su dispersion en la
superficie del soporte esta fuertemente influenciada por la interaccion entre el

soporte y los metales o sales de metales impregnados. (Stanislaus, A., 2010).

Hay un consenso general que las propiedades de adsorcion y reactividad en la
superficie de la alumina estan gobernadas por las especies hidroxilo por ejemplo
OH-. Uno de los modelos mas citados es el de Kndzinger-Ratnsamy, el cual plantea
que la superficie de la estructura basica consiste en planos subyacentes en forma
de diamante y saturados por grupos OH. Y se clasifican segun su numero de
coordinacion -Figura 3.1- (Lambert J., 2000).

Ib
37853800  3760-3780 3740-3745

llustracion 3.1 Modelos K-R, Frecuencias de Estiramiento en IR.

De acuerdo a los resultados de espectroscopia de infrarrojo, el modelo de K-R
identifica los grupos hidroxilo dependiendo de su longitud de onda (A) como:

e Tipo la: Al-OH tetraédrico (3785 cm™' - 3800 cm™)
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e Tipo Ib: Al-OH octaédrico (3760 cm"- 3780 cm™")
e Tipos lla y llb: Puente OH entre dos atomos de Al (3740cm- - 3745 cm 'y
3730cm1-3735 cm-' respectivamente).

e Tipo lll: Puente OH entre tres atomos de Al (3700 cm™"- 3710 cm")

Se trabajé con y-Al203 comercial por sus propiedades texturales. El soporte de y-
Al203 (Alumina spheres, SASOL) es cribado y se usa el retenido en la criba con
diametro de particula de 250 um (malla 60). En la figura 3.2 se muestra el

procedimiento.

Esferas de y-Al,O,
NS
Trituracién en mortero de Agatha.
NS
Cribado en una serie de mallas con secuencia : 10, 60 y 100.
RS
Seleccion y-Al,O, retenida en la malla de diametro 250 pum.

NS

Elaboracién 25 g.
S

Calcinacidén a 500°C por 4 horas con una rampa de 10°C/min.

llustraciéon 3.2 Preparacion del Soporte

El volumen de impregnacion (Vp) es util para estimar el volumen de disolucion
necesario para la impregnacion por mojado incipiente del catalizador. Se determiné

de acuerdo a los pasos de la figura 3.3.

; Pesar un Suspender Repetir
™. gramo de y- ™. Adicionar gota a adicién hasta
> ALO,y p »  gotaH,0 . > hastaver . > obtenerel
colocar en ¢ desmineralizada ¢ unespejo Vp promedio
crisol deagua enml/g.

llustracién 3.3 Volumen de Impregnacion.
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3.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

La impregnacion es el procedimiento por el cual un material activo o potencialmente
activo se afiade, generalmente desde una fase liquida, en un soporte sdlido, en
polvo o granulado previamente. El solvente casi siempre es agua. Con el fin de
aprovechar completamente la superficie del soporte, toda el area debe recubrirse

uniformemente. (Perego C., 1997).

La preparacion de los catalizadores se realizé con disoluciones acuosas de los
diferentes componentes del catalizador. Para impregnar molibdeno (Mo) se utilizd
heptamolibdato de amonio tetrahidratado (sigma-aldrich, A.C.S. reagent 99.98%) o
tetratiomolibdato de amonio (sigma-aldrich, A.C.S. reagent 99.97%); para tungsteno
(W) metatungstato de amonio (sigma-aldrich, A.C.S. reagent 99.9%) o
tetratiotungstato de amonio (sigma-aldrich, A. C. S. reagent 99.9%); y para el niquel
(Ni) nitrato de niquel hexahidratado (sigma-aldrich A.C.S. reagent 99.999%).

Se prepararon 8 catalizadores con una carga de molibdeno del 12.35 % wt como
MoOs, con una relacion de Ni/Ni+Mo=0.3 (anexo A). La nomenclatura de los
catalizadores preparados tiene letras mayusculas que indican su composicion Ni
(niquel), Mo (molibdeno), W (tungsteno) y T (tiosal). La tabla 3.1 presenta los 8
catalizadores estudiados, incluye la nomenclatura que se usa en el trabajo y sus

componentes completos.

Tabla 3.1. Catalizadores

# Catalizadores Nomenclatura
1 Mo/y-Al,03 Mo

2 Mo (ATTM*)/y-Al,03 MoT

3 NiMo/y-Al,0s NiMo

4 NiMo (ATTM*)/y-Al,03 NiMoT

5 W/y-Al203 W

6 W (ATT**)/y-Al,03 WT

7 NiW/y-Al>,03 Niw

8 NiW (ATT**)/y-Al,03 NiWT

*tetratiomolibdato de amonio (NH4)2MoS4 [ATTM]
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**tetratiotungstato de amonio (NH4), WS4 [ATT]
En los siguientes esquemas se exhibe el método de preparacion dividido en dos

grupos, el primer esquema muestra la preparacion de los catalizadores
convencionales (Fig. 3.4) que se comparan con aquellos preparados con tiosales
(Fig. 3.5).

Pesar 2 g de y-Al,O,y colocar en un crisol de
porcelana.

Mezclar a Tamb en un matraz con 5 mL de agua
desionizasada y agitar constantemente, HMA o MTAy
Ni(NO,),.

Adicionar el volumen correspondiente a Vp de la
disolucién en 2 g de y-Al,O..

—— Madurar 24 h.

— Secar a 100 °C por 20 h.

— Calcinar a 450°C por 4 h con una rampa de 5°C/min. —

llustracion 3.4 Método de preparacion de catalizadores convencionales.

Pesar 2 g de y-Al,O,y colocar en un crisol de porcelana.

—

NS

Mezclar a Tamb en un vaso de precipitado 10 mL de aguay ATTM o
ATT y (NO,), agitando constantemente.

—l
Adicionar disolucién y mezclar con 2 g de y-Al,O;, con agitacién \/
manual para homogeneizar, evaporar a temperatura minima de la
parrilla de calentamiento el exceso de agua.

—

N

Madurar48 h .

—

NS

Secar a 100 °C por 20 h con una rampa de 5 °C/min.

llustracion 3.5 Método de preparacion de catalizadores con tiosales.
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3.3 EVALUACION CATALITICA, HDS DE 4,6-DMDBT

El catalizador preparado, seco o calcinado, debe activarse antes de la reaccion, este
procedimiento se hizo con el objetivo de formar los sitios activos que propician la
hidrodesulfuracion. La reacciéon de HDS se llevd a cabo en un reactor por lotes a
320°C a presiéon de 1200 psig durante 4 horas utilizando como mezcla de reaccién
4,6-dimetildibenzotiofeno en decano como disolvente con una concentracion de
1000 ppm de azufre (S). Las muestras se tomaron cada media hora y se analizaron
en un cromatégrafo de gases HP 6890, con detector de ionizacion de flama. A

continuacion se muestra el procedimiento simplificado.

. Activar con H,S/H, (15 wt%) 20 Pesar catalizador
0.1 g de catalizador . . o h d - lfurad
NiMo(W)/y-ALO > mL/min [400°C, 4h con rampa de o sulfurado en
2=3 10°C/min]. atmosfera de N,.
W
Mezcla de reaccion 4,6-DMDBT (0.2 g en 40 mL de .. Presurizar reactor con H,
decano) + catalizador sulfurado. : hasta 600 psiga T,,,,;,.
W
Tomar muestras y
o . Reaccion de HDS durante 6 . analizar productos
Calentar a 320 °C. “"| horas [ 320 °C y 1200 psig]. " por cromatografia de
gases.

llustracién 3.6 Prueba de actividad catalitica.
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3.4 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

La discusion de las propiedades cataliticas del solido en cuestion se considera en
la actualidad un analisis inconcluso pues es preciso analizar las caracteristicas
fisicoquimicas para poder determinar las causas del comportamiento a las
condiciones de trabajo. Es necesario conocer las particularidades del sdlido y
establecer correlaciones entre ellas y sus propiedades cataliticas para poder
interpretar los resultados obtenidos o elaborar mecanismos de reaccion. (Miquel J.,
1983). En la Tabla 3.2 se presenta un resumen de las caracteristicas principales y

los métodos empleados para su determinacion.

Tabla 3.2 Propiedades Fisicoquimicas de Catalizadores (Miquel J., 1983)

Propiedad Método de medicion
Composicién quimica elemental Métodos quimicos clasicos, Fluorescencia,
Espectrometria de emisién, Absorcion
atémica, Espectrometria de flama.
Naturaleza y estructura de los compuestos Difraccion de rayos X,
quimicos Difraccion de electrones,

Resonancia Paramagnética Electrdnica,
Resonancia Magnética Nuclear,
Espectrofotometria infrarroja y Raman,
Espectrofotometria ultravioleta-visible,
Andlisis termogravimétrico,
Andlisis térmico diferencial y
Espectrofotometria Mossbauer.

Textura del catalizador, del soporte (porosidad, | Fisisisorcion de nitrégeno (Método BET,

superficie especifica, distribucién de poros) BJH),
Porosimetro.
Dispersion de agentes activos Quimisorcion,

Difraccion de rayos X,
Microscopia electrénica,
Microscopia electrénica de barrido,
Métodos quimicos.

Calidad de la superficie activa Cinética de quimisorcion,
Desorcion flash,
Calorimetro (calor de adsorcidn),
Infrarrojo.
Propiedades electrdnicas Conductividad, semiconductividad.
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Propiedades Fisicas y Morfologia. Fisisorcion de N;.

La mayoria de los catalizadores heterogéneos son porosos, contienen uno o mas

grupos de poros los cuales se clasifican dependiendo de su tamario en:

e Microporos (¢ < 2 nm),
e Mesoporos (2 nm < ¢ <50 nm),
e Macroporos (¢ > 50 nm).
La estructura porosa permite que el solido posea una superficie especifica mucho

mas alta que lo que corresponde unicamente al area externa. El conocimiento de la
morfologia es muy importante para entender la evolucion del catalizador durante su
preparacion y asi retroalimentar el procedimiento permitiendo modificarlo y obtener
el resultado deseado. Es un hecho que una mejor comprension del comportamiento

catalitico requiere el conocimiento de las caracteristicas morfoldgicas.

Para que las moléculas alcancen los sitios en la superficie, éstas deben difundirse
desde la superficie a través de los poros del sistema. El proceso de transferencia
de masa dentro de los granulos depende del tamafio de poro; también el fendmeno
de desactivacion se ve fuertemente influenciado. Las caracteristicas texturales de
interés son: area especifica, volumen especifico y distribucién entre areay tamafo

de poro.

La adsorcion de nitrogeno a su temperatura de evaporacion (~77 K) es la técnica
mas usada para determinar la textura del catalizador. El punto de partida es
determinar la isoterma de adsorcion, por ejemplo el volumen adsorbido vs su

presion relativa. El método permite determinar:

» La superficie total del solido (método BET);

» La superficie total desde la externa hasta los microporos (método grafico);

» Distribucién mesoporosa vs su tamafio (método BJH);

*= Volumen de microporo (método grafico);

* Volumen de mesoporo y distribucién de volumen vs su tamafio (métodos
Gurvitsch y BJH).

49



UNAM 5
POSGRADO ==

Todas estas técnicas utilizan aparatos automatizados que dan excelentes
resultados (Leofanti G., 1997).

El area especifica, volumen y didmetro de poro se analizaron en el equipo
Micromeritics Tristar Surface Area and Porosity Analyzer y el procedimiento se

muestra en la siguiente figura:

Pesar 0.08 g de catalizador y colocar en porta muestras.

Pesar la masa del vial vacio y con muestra. Registrar datos.

Encender las bombas del equipo.

Colocar correctamente el vial y hacer vacio en cada una de las
muestras.

Para iniciar el pretratamiento se debe alcanzar un vacio
aproximado de 0.25 Torr.

Tratamiento térmico a 220°C por 3 h.

Al finalizar el tratamiento se pesa y se conecta al equipo de
medicion a temperatura de nitrégeno liquido.

Registrar datos.

llustracién 3.7 Método de medicion de propiedades texturales.

Espectroscopia de Infrarrojo
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El area total es importante, no obstante, s6lo una parte es util en la reaccion
catalitica. Para comprender como el catalizador funciona, porqué una muestra da
mejor actividad que otras, o porqué la actividad decae con el tiempo, es
indispensable conocer el numero y la naturaleza de los sitios activos (Leofanti G.,
1997).

La espectroscopia de infrarrojo se puede usar para identificar materiales, determinar
la composicion de las mezclas, monitorear el curso de reacciones y proveer

informacion util de la estructura molecular.

El analisis por espectroscopia de infrarrojo se basa en el hecho de que las moléculas
tienen frecuencias especificas de vibraciones internas. Estas vibraciones ocurren
en la regidén de infrarrojo del espectro electromagnético. Cuando una muestra se
pone en contacto con un haz de radiacion infrarroja, la muestra absorbera la
radiacion a las frecuencias correspondientes desde éstas transmitiendo a otras
frecuencias. Las frecuencias de radiacion absorbidas se miden con un
espectrofotometro de infrarrojo, y los resultados se grafican con la energia

absorbida vs la frecuencia.

Se puede identificar una substancia porque cada material tiene diferentes
vibraciones y por lo tanto diferentes espectros infrarrojos. Ademas por las
frecuencias de absorcion se puede determinar que variaciones quimicas hay en la
estructura. Adicionalmente, dependiendo de la magnitud de absorcion de luz IR ésta

se puede relacionar con la concentracion de las especies.

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier emplea un
interferometro en lugar de un monocromador. Este aparato tiene la ventaja de
proveer una fuente de radiacion mas alta, un incremento en la relacién sefal/ruido

y una precision del numero de onda mas alto (Sibilia J., 1997).

La espectroscopia de infrarrojo es la técnica mas utilizada para determinar sitios
activos en catalizadores para HDS. Usualmente se opera en transmitancia donde la

muestra es una tableta muy delgada y es atravesada por un haz de luz. El uso de
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moléculas sonda es una técnica convencional para detectar sitios
coordinativamente insaturados (CUS), las moléculas mas comunes son CO y NO.
Se manejan porque son simples y su espectro es facil de interpretar. Asimismo
tienen vibraciones intensas en el rango 1200 cm'— 4000 cm™" (IR medio) donde no

interfieren las vibraciones correspondientes a la estructura solida (Travert A., 2006)

El esquema del equipo experimental de IR se muestra en la figura 3.8.

PR
PR
=9 K
Valve i 2 00
SVT PO i
!
!
P —
e
setu 2
P : Trap :
Lot Nalig. : i :
}
T DifTussion :
;_ |
s i
I. === e
g — T R i
I
i
PR ::Pressure Reader -
PC : Pressure Captor Pump

llustracién 3.8 Equipo experimental de IR.

Antes de introducir la celda de IR al equipo la muestra se triturd y se compacto a 2

Tonf para obtener un disco de aproximadamente 10 mg.

Una vez colocada la muestra en el sistema y evacuada, ésta se sulfuré in situ con

una corriente de H2S/H2 (10/90) a condiciones estaticas. El procedimiento de
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sulfuracion consistio de un tratamiento con argén por 30 minutos a temperatura
ambiente seguido por introducciéon de H2S/H2 a temperatura ambiente con un flujo
de 15 mL/min. La muestra que estaba en contacto con H2S/Hz, se calenté con una
rampa (que varia) hasta la temperatura de sulfuraciéon. Se mantuvo dicha
temperatura por 4 horas o menos dependiendo del tratamiento seleccionado. Una
vez finalizado el sistema se evacua primero con argén por 10 min y con alto vacio
por 50 min a temperatura de sulfuracion. Después se apaga el calentamiento y el
sistema se enfria a temperatura ambiente. En las figuras 3.10, 3.11 y 3.12 se
esquematizan los tres procedimientos de sulfuracion manejados, en donde se
resaltan las variables mas importantes que se modificaron como: temperatura de

sulfuracion, tiempo de sulfuracién o rampa de calentamiento.

H,S/H, 10%

T=400 °C Qo =15 mL/min

4 h \

llustracion 3.10 Método A de sulfuracion.

H,S/H, 10%

T=350"°C Qo = 15 mL/min

2h \

— — ——— — —

llustracion 3.11 Método B de sulfuracion.
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623 K H,S/H, 10%
N Qo = 15 mL/min
2h
3 K/mi N
463 K
1h
3 K/mi ‘\\
RT \
30 min AN

llustracion 3.12 Método C de sulfuracion.

Finalizada la sulfuracion y cuando se alcanzé un vacio de 10 Torr se inicio el
procedimiento de adsorcion de CO. Antes de la introduccién de CO se tomo el
espectro de la muestra sulfurada a temperatura de nitrégeno liquido. Después se
introdujeron pequefias dosis calibradas de CO en la celda IR, hasta alcanzar la

presion de un Torr al equilibrio. Con cada introduccion de CO se tomo un espectro.

Cada espectro se normaliza a 5 mg y 2 cm? de catalizador sulfurado, usando un
factor de correccion que toma en cuenta el area del disco antes y después de la
adsorcion de CO. Para cuantificar la concentracion de los diferentes sitios, los
espectros resultantes se descomponen con ayuda de software especializado
(Anexo E).

ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia de Raman se usa para determinar estructuras moleculares y

composicién de materiales organicos e inorganicos. Cuando un haz intenso de luz
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monocromatica golpea contra un material, puede ocurrir su dispersion en todas las
direcciones, cuando la frecuencia de la luz dispersada es la misma que la luz
original, esto se conoce como dispersion Rayleigh. Otro tipo de dispersién que
puede ocurrir simultaneamente se conoce como efecto Raman. Esto ocurre a
frecuencias tanto altas como bajas y con intensidades considerablemente
disminuidas. La diferencia entre las frecuencias incididas y dispersadas es igual a
la frecuencia de vibracion del material, ademas la espectroscopia Raman como la
de infrarrojo, provee frecuencias caracteristicas de varios grupos funcionales. Sin
embargo, operan bajo reglas de seleccion diferentes por lo quelas transiciones
permitidas son diferentes, y por eso algunas frecuencias que se pueden observar

en el espectro Raman no aparecen en el espectro infrarrojo y viceversa.

Los experimentos se llevaron a condiciones ambiente, el equipo empleado fue un
espectrofotometro Raman Jobin Yvon Labram 300, equipado con un microscopio
confocal, un laser de Nd-YAG (de frecuencia doble, 532 nm) y un detector CCD. La
potencia fue alrededor de 13 mW vy los espectros fueron tomados en la regién de 30
cm™® a 1500 cm™. El equipo se encuentra en el Laboratorio de Catalisis y
Espectroquimica (Francia). Primero se tritura la muestra y se coloca posteriormente
en un porta-muestras. El microscopio del equipo se ajusta en 10x o 100x y para
cada caso se ajusta el numero de acumulaciones y el tiempo de barrido, ademas de

colocar filtros para obtener el espectro con mejor resolucion.

Espectroscopia DRS-UV-vis-NIR

Esta amplia regién del espectro electromagnético encuentra su principal aplicaciéon
en la medicién cuantitativa de materiales diluidos. También tiene aplicaciones
limitadas en el estudio de estructuras moleculares, la region del infrarrojo cercano
puede dar informacion util acerca de los grupos OH desde sus sobretonos hasta sus

combinaciones de frecuencias fundamentales. La region de ultravioleta provee
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informacion acerca de los sistemas conjugados Tt-electrénicos especialmente de

sistemas aromaticos.

La region NIR se extiende desde 2500 nm hasta 750 nm. La absorcion de luz en
esta region es débil y es el resultado de excitaciones de los sobretonos y
combinacion de vibraciones fundamentales, principalmente de fuerzas de
estiramiento de hidrogeno. De la absorcion de luz en la region visible y ultravioleta

resultan excitaciones de estados electronicos.

Estas tres regiones del espectro se clasifican juntas aunque los fendmenos
moleculares de absorcion de luz son diferentes. Los principios de instrumentacion

para estas tres regiones son muy similares.

Se analizaron muestras en su forma oxidada. Para ello se compactoé el polvo de
catalizador en el portamuestras con ventana de cuarzo y se analiz6 con un
aditamento de reflectancia difusa en un espectrofotometro Varian Cary 500. Se

analiza el espectro en un rango de longitud de onda entre 2500 nm — 200 nm.

Difraccion De Rayos X

La difraccion de rayos X se usa para obtener informacioén acerca de la estructura,
composicidn y estado policristalino de los materiales. Las muestras pueden ser
polvos, sélidos, peliculas o membranas. Si un haz de radiacion X monocromatico
se dirige a un material cristalino, se observa reflexion o difraccidén de rayos X a varios
angulos con respecto del haz primario (Figura 3.13, Donde
A: Pieza del colimador, B: Muestra, C: Abertura, D: Salida del haz del

monocromador, E: Detector y X: Fuente de rayos X)
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Circle N

llustracion 3.13 Esquema de un difractometro de rayos X

La relacién entre el numero de onda del haz de rayos X, A, el angulo de difraccion,
20, y la distancia entre cada set de planos atdmicos de la red cristalina, d, se da por

la condicion de Bragg.
nl = 2d sinf

Donde n representa el orden de difraccidon. De esta ecuacion se pueden calcular las
distancias interplanares del material cristalino a ser estudiado. Los espacios
interplanares dependen solamente de la dimension de la celda unitaria del cristal,
mientras que las intensidades de los rayos difractados son una funciéon de la

colocacion de los atomos en la celda unitaria.

El patron de rayos X de una sustancia cristalina se puede ver como una huella
digital, es decir cada material cristalino tiene uno, dentro de los limites, un patrén

Unico de difraccion.

Adicionalmente para identificar los compuestos en un polvo, el analisis del patron
de difraccion se usa también para determinar el tamano de cristal, el grado de
cristalinidad de materiales solidificados rapidamente, la composicion de la fase en
la superficie de la regidn de ceramicos, y otros parametros asociados con el estado

de cristalinidad de los materiales.
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Se analizaron muestras de catalizadores oxidados. Las muestras molidas fueron
medidas en un rango de 10°<26<40° con un difractometro de rayos X Phillips
1050/25 con una radiacion Cu Ka con Fe como filtro (A=1.5418 A). La identificacion

de las fases se realiza con la base de datos del equipo de difraccion.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE ALTA RESOLUCION
(HRTEM)

En el campo de la microscopia existen basicamente dos tipos de microscopios

segun Gonzalez M. —“El Microscopio Electrénico de Barrido y ElI Microscopio
Electrénico de Transmisién”. Dichos instrumentos surgen de la necesidad de
observar los detalles pequefios de particulas solidas que no tienen una resolucion
con la longitud de onda de la luz visible (380 nm a 750 nm). En 1931 el fisico aleman

Erns Ruska construyo el primer microscopio electronico de transmision.

La figura 3.14 muestra las partes del microscopio, la parte superior tiene una fuente
de electrones seguida de un lente condensador y un lente objetivo hechos de
campos magnéticos de forma convergente llamadas lentes electromagnéticas. La
lente condensador colima el haz de iluminacién que pasa a través de una muestra
delgada, la lente objetivo forma la imagen del espécimen sobre la pantalla
fluorescente del equipo. Ademas el lente objetivo se encarga de enfocar este haz

disminuido (punta) sobre la superficie de la muestra. (Gonzalez M. G., 2006)

‘‘‘‘‘

llustracion 3.14 Partes del Microscopio Electrénico de Transmision (Gonzalez M., 2006)
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Los limites de resolucion en TEM son de 0.15nm - 0.4 nm y el rango de aumento
que tiene es de 50X a 4000000X, esto se puede observar en la siguiente figura.
(Gonzalez M. G., 2006)

Tamaiio Limite de resclucion
1000 pm (1mm)
{ovulo)
100 pm {0.1mm) Microscopio
de Luz {(MO)

(eritrocito})

1 pm (0.001 mim)
{bacteria)
0.1 pm{100nm)

0.01 pm {10nm}) - Microscopio
(proteina) electronico
de barrido
0.01 pm{lnm)
{moléculas, aminoicidos)

0.0001 pm (0.1 nmM) g ————Microscopio

electronico de
transmisidn

llustracidn 3.15. Limites de resolucion en microscopia. (Gonzalez M., 2006)

Entre los logros de usar microscopia electronica son:

e Las fases cristalinas pueden ser identificadas desde patrones de difraccion,
y al mismo tiempo, decirnos del material si tiene forma policristalina o
cristalina simple.
¢ La microscopia de alta resolucién (HREM) puede identificar fases conocidas
y revelar un antecedente de la estructura en fases desconocidas, asi como
la expansion en o entre fases conocidas. (Thomas J. M., 1997)
En catdlisis la microscopia electrénica ofrece la ventaja unica de permitir la
observacion directa de la morfologia de catalizadores con un aumento en el rango
de 104 m —10"m. De las imagenes es posible obtener datos de la forma y tamarfio
de las particulas presentes en el soporte, de la fase activa y muestra como estan

distribuidas con respecto a la otra. Por difraccion electronica y técnicas de imagen
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de red puede obtenerse informacion estructural como simetria y parametros de

celdas unitarias de cristales, orientacion en cristales, defectos de red, etc.

La preparacion del espécimen es un paso critico en microscopia electronica porque
la calidad de la imagen depende de qué tan dispersas estén las fases en la rejilla
del microscopio o del grosor de las particulas. El ancho de las fases sélidas deben
ser de al menos de 50 nm — 100 nm para permitir la suficiente transmitancia. Otro

factor importante es la estabilidad de la muestra durante la preparacion.

Los especimenes se depositan en una gradilla de cobre de 2 mm o 3 mm de
diametro y se cubren con una capa delgada de carbon amorfo. De acuerdo a la
naturaleza y al tamafo del espécimen, varias técnicas de preparacion se usan para
obtener una observacion adecuada para la TEM. Si el catalizador esta en forma de
pellets o extrudidos deben ser primero molidos en forma de polvo. Cuando un
catalizador esta disponible en forma de polvo (tanto soporte y fase activa) y sean
las particulas menores a 100 nm se puede hacer una observacion directa por TEM

después de su respectiva dispersién en la rejilla de cobre.

Como adicion a la simple medicion cualitativa-descriptiva de las imagenes, es
posible medir el tamano de particula y la distribucion. Dicha medicién se hace
comunmente de forma manual y para ello se identifica sobre una micrografia
impresa o sobre el negativo de la pantalla. Estudios muestran que las fuertes
interacciones entre el Mo y el soporte llevan a la formacion de estructuras tipo | los
cuales estan parcialmente sulfuradas y tienen algunos remanentes de uniones M-
O-Al. La interaccion con el soporte también juega un papel en el grado de
apilamiento de estructuras Co(Ni)-Mo-S, la HRTEM provee informacion valiosa con
respecto al grado de apilamiento. La interaccion débil del soporte resulta en la
formacion de fases multi-apiladas del tipo Il. Estudios recientes muestran que el
grado de apilamiento puede ser controlado si se manipulan cuidadosamente las
propiedades del soporte. (Stanislaus A., 2010).

Con los datos obtenidos se puede hacer un modelo geométrico de la fase activa

para el catalizador de estudio. En este sentido las fases activas han sido descritas
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como especies dispersas de MoS: las cuales se obtienen de una monocapa de
oxido formada sobre la superficie de la y-Al2Os o por filas de cadenas
unidimensionales de molibdeno. Se considera que el efecto del promotor juega un
rol en la interfase entre dos diferentes sulfuros CosSs y MoS:2 (para el sistema
CoMo) o se intercalan iones del promotor entre o fuera de la capa Mo-S o W-S. La
presencia de fases mixtas de sulfuros “Co-Mo-S” en las cuales los atomos de
cobalto decoran los cristales de MoS2 también es un modelo geométrico propuesto.
Es conocido que en el bulto de MoS:2 se cristaliza una estructura en capas con
enlaces intercapas de fuerza débil (Van der Waals) cada capa se describe como
una capa escalonada atdbmica de S-Mo-S en la cual los iones de molibdeno estan
hexacoordinados por iones sulfuro en unidades prismaticas “MoSs”. La distancia
Mo-S es de 2.41 A y la distancia S-S 3.5 A. Una capa sencilla de MoS: esta
constituida por unidades prismaticas que comparten su borde perpendicular al Sy
al plano base y en una mitad de los huecos prismaticos trigonales en la red de azufre

el espacio es ocupado por un ion de Mo. (S. Kastelan, 1984).

El analisis HRTEM se realizé en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion
USAI, con el equipo JEOL-JEM-2010 operado a 200 KeV con una resoluciéon de 1.9
A, los catalizadores que se requieren analizar primero se sulfuran a las mismas

condiciones que para la reaccion catalitica para posteriormente ser ensayados al

llustracién 3.16 Procedimiento de analisis por HRTEM
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microscopio. La figura 3.16 muestra el procedimiento.
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ANALISIS DE RESULTADOS



UN /M &
l’OSGR,AD() iﬁ

El capitulo cuatro se divide en dos secciones, en la primer seccién se evalla la actividad

catalitica para la HDS en 4,6-DMDBT de catalizadores base molibdeno y tungsteno. La
segunda parte correspondiente caracterizacidon de los catalizadores mas activos.

4.1 ACTIVIDAD CATALITICA PARA LA REACCION DE HDS EN 4,6-
DMDBT

4.1.1 EVALUACION CATALITICA PARA CATALIZADORES BASE MOLIBDENO
Los catalizadores se evaluaron en un reactor por lotes en una disolucion de 4,6-
DMDBT en decano (1000 ppm de S) a 320°C y 1200 psig durante 4 h.

Los resultados de actividad, calculada de acuerdo con el anexo B, se muestran en

la tabla y figura 4.1.

Tabla 4.1 Constantes de rapidez de reaccion de catalizadores (HDS de 4,6-DMDBT a T=320°C y 1200

psig)-
Catalizador k x10%® (cm?/at Mo*s)
Mo 1,09
MoT 1,14
NiMo 3,92
NiMoT 6,22
’//"‘
70 P
v
6.0 -
— rd
*Vl -
§ 50 | /"/
5 40 v . i
£ e
=30
mc /./
o 2.0 -
1.0 - . .
g - g P
0.0 r ' '
w Mo! NiMo NiMo

Figura 4.1 Constante de rapidez en cm3*at Mo 1*s1
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Al comparar los resultados de los catalizadores Mo/Al203 y MoT/Al203, no hay un
incremento significativo en la actividad ya que éste sélo es de 4,6% con respecto al

catalizador convencional.

Como se ha reportado en diversas fuentes (Pawelec, B., 1998), la adicion de un
promotor en este caso niquel, aumenta la actividad catalitica. Al comparar los dos
catalizadores convencionales (con y sin Ni), el aumento en la constante cinética es
3,6 veces; esto se debe al ya conocido efecto sinérgico Mo-Ni en catalizadores
sulfurados, el cual sugiere que la promocion del Co o Ni causa debilitamiento del
enlace Mo-S, permitiendo a los sitios coordinativamente insaturados reaccionar mas
facilmente con los compuestos azufrados. Sin embargo, este efecto es mas
pronunciado cuando se comparan los catalizadores preparados con tiosales con y
sin promotor, MoT y NiMoT, se advierte un aumento en la constante cinética (5,4
veces); lo que sugiere que no solo la adicion de niquel promueve la actividad en la
HDS de 4,6-DMDBT si no que el cambio de precursor modifica las propiedades
morfologicas o quimicas del catalizador en estado oxidado, que después de la etapa
de activacion (sulfuracion) se promueve posiblemente un mayor numero de sitios

activos incrementando su eficiencia.

Cuando se comparo la actividad catalitica de los catalizadores Mo y MoT no se
observé un comportamiento como en los resultados de actividad del catalizador
NiMoT/Al203, ya que ésta aumenta 1,3 veces con respecto a NiMo/Al20s. Esto
posiblemente se debe a algun cambio en las propiedades del catalizador oxidado
provocado al usar un precursor que ya contiene azufre en su estructura. Por ello se
requiere un analisis exhaustivo de propiedades fisicas y quimicas que se discutira

en la seccion 4.2

4.1.2 EVALUACION CATALITICA PARA LA REACCION DE HDS EN 4,6-DMDBT

Los catalizadores se evaluaron, como se detallé en la seccion 4.1.1. Los resultados
de actividad, calculada de acuerdo con el anexo B, se muestran en la tabla 4.2 y

figura 4.3.
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Tabla 4.2 Constante de rapidez de reaccion de 4,6-DMDBT a T=320°C y 1200 psig.

Catalizador k x10%
(cm3/at W*s)
w 1,52
wrt 1,54
Niw 5,00
NiWwT 5,69
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Figura 4.2 Constante de rapidez en cm3*at Mo 1*s1

Similar al caso presentado en la seccion 4.1.1, los catalizadores no promovidos
W/AI203 y WT/AI203 reportan constantes cataliticas similares. El catalizador
preparado con tetratiotungstato de amonio sélo presenta una mejora en la actividad
catalitica, con respecto al catalizador convencional, del 1,32%. El resultado anterior
no permite deducir el rol, en catalizadores sin promover, del cambio de precursor
sobre la actividad en la HDS de 4,6-DMDBT. Para los catalizadores promovidos, el
aumento en la actividad catalitica de la muestra preparada con tetratiotungstato de
amonio es de 14% con respecto al catalizador promovido convencional NiW/Al20s.

De los resultados de actividad catalitica se observa que para la HDS de 4,6-DMDBT
los catalizadores base molibdeno tienen el mejor desempeiio catalitico por lo que a
este sistema se le haran las pruebas de caracterizacion (Seccion 4.2) para explicar

estos cambios.
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4.1.3 SELECTIVIDAD Y RENDIMIENTO CATALIZADORES BASE MOLIBDENO

Para establecer el esquema de reaccidén y la ruta preferente de los productos en la
reaccion de HDS para la molécula refractaria 4,6-DMDBT, primero se analizd por
cromatografia de gases cudles productos estan presentes y en qué proporcion

(Anexo B); su selectividad y rendimiento (Anexo C).

Se encontré que los productos de reaccion provienen de la ruta de hidrogenacién
(HYD) y de desulfuracion directa (DDS). La figura 4.3 muestra el rendimiento, para
el catalizador de referencia NiMo, de los productos formados en la reaccion con

respecto a la conversion de 4,6-DMDBT.

e 3 3'-MICHT 3,3'-DMDFL 4 6-THDMDBT
4,6-HHDMDBT 3,3'-DMDCH
030
0.25
o
T 0.20
2
E o1s
g
S 010
3
0.05
0.00
0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80

Conversion de 4,6-DMDBT

Figura 4.3 Rendimiento vs Conversion de 4,6-DMDBT para NiMo/Al,03

Tabla 4.3 Constante cinética de las rutas DDS, HYD y selectividad a 30% de conversion de 4,6-DMDBT.

Catalizador koos x10” kivo x10° S
(cm?/at Mo*s)  (cm’/at Mo*s) HYD/DDS
Mo 0,21 0,88 41
MoT 0,17 0,97 58
NiMo 0,53 3,40 6.4
NiMoT 1,02 521 5.1

El rendimiento de 3,3-dimetildifenilo (3,3'-DMDFL) y del 3,3’-dimetildiciclohexilo
(3,3-DMDCH) presenta un continuo aumento, aunque en baja cantidad con
respecto al 3,3’-metilciclohexiltolueno (3,3’-MCHT), el cual aumenta de forma

significativa con el avance de la reaccion. Los productos 4,6- tetra y hexahidro
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dimetildibenzotiofeno (4,6-THDMDBT y 4,6-HHDMDBT) son productos altamente
reactivos y se detectan débilmente; a partir de estos productos se forman los ya
mencionados 3,3’-MCHT y 3,3’-DMDCH.

El analisis de las constantes cinéticas en las rutas de hidrogenacion y desulfuracion
directa da informacion de la preferencia de conversion de los productos. Se ha
descrito que si se promueve la ruta de hidrogenacion se promovera entonces una
mayor conversion de 4,6-DMDBT. La tabla 4.3 muestra la constante cinética para

cada ruta y la selectividad hacia la ruta de hidrogenacion.

La selectividad de la ruta de hidrogenacién con respecto a la ruta de desulfuracion
directa es siempre mayor a uno, lo que indica preferencia hacia esa ruta, esto se
debe al impedimento estérico que tiene la molécula 4,6-DMDBT. Las constantes de
hidrogenacion de catalizadores preparados con ATTM con respecto a catalizadores
convencionales aumentan 11% en muestras preparadas sin niquel y 53% con
aquellos preparados con niquel. Por otro lado, la constante de desulfuracion directa
para los catalizadores sin promover disminuye un 21% y aumenta 93% para los
promovidos. El incremento en la actividad catalitica en la muestra NiMoT con
respecto a la convencional (NiMo) se relaciona con el aumento de productos
provenientes de ambas rutas (93% de DDS y 53% de HYD). Por lo que se puede
concluir que la preparaciéon con una tiosal de molibdeno promueve la formacién de

mas sitios activos.

El andlisis de productos y la cuantificacion de las constantes de actividad permiten
plantear el esquema general de las rutas que preferentemente se tuvieron durante
la HDS del 4,6-DMDBT con los catalizadores sintetizados (figura 4.4).
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Figura 4.4 Esquema de reaccién de HDS de 4,6-DMDBT NiMoT/Al,0s (kuyp o bps X102 en cm3/at Mo*s).

4.1.4 SELECTIVIDAD Y RENDIMIENTO CATALIZADORES BASE TUNGSTENO

En los anexos B y C se reporta el método de calculo para obtener selectividad y
rendimiento, los cuales sirven para establecer el esquema de reaccién y la ruta
preferente de los productos en la reaccion de HDS para la molécula refractaria 4,6-
DMDBT. En la tabla 4.4 se reporta la constante cinética para las rutas de
hidrogenacion y desulfuracion directa, las cuales indican la preferencia de
conversiéon de productos durante la HDS de 4,6-dimetildibenzotiofeno; los graficos

de distribucién de productos se encuentran en el anexo C.

Tabla 4.4 Constante cinética de las rutas DDS, HYD y selectividad a 30% de conversion de 4,6-DMDBT en catalizadores
base tungsteno

. Kops Xx10%3 Kuyp x10%3 Selectividad
Catalizadores 3 3
(cm3/at Mo*s) (cm3/at Mo*s) S Hvb/DDs
W 0,16 1,36 8,5
WT 0,20 1,34 6,7
Niw 0,57 4,43 7,8
NiWT 0,83 4,86 5,8
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De la tabla 4.4 es evidente que la ruta preferente de los cuatro catalizadores
preparados con sales de tungsteno es la hidrogenacion, debido al impedimento
estérico de la molécula 4,6-DMDBT. No obstante, la ruta de desulfuracion directa
tiene un aporte mayor para los catalizadores preparados con tiosal. En la figura 4.29
se ejemplifica la relacion entre los catalizadores y sus constantes de hidrogenacion

y desulfuracién directa.
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Figura 4.5 Comparacion % de constantes de desulfuracion directa (izquierda) e hidrogenacion (derecha) para los
cuatro catalizadores preparados con tungsteno. De izquierda a derecha W/AI,03, WT/AI,03, NiW/Al,03 y NiWT/Al,Os.

La constante de hidrogenacién (derecha figura 4.5) es mayor con respecto a las
constantes de desulfuracion directa en cada catalizador. Si se compara la kuyp se
observa que en los catalizadores sin promover no existe un cambio significativo con
respecto al cambio observado en la kops, el cual es de un 25%. Para el catalizador
NiMoT/Al203 la constante de hidrogenacién aumenta 10% con respecto al
catalizador convencional NiMo/Al203; y la constante de desulfuracion directa
aumenta 46% mas. Lo anterior indica que el uso de tiosal como precursor mejora la
selectividad hacia la ruta de hidrogenacion y que éste aumento se relaciona
directamente con la actividad catalitica en la HDS de 4,6-DMDBT; el uso de

tetratiotungstato como precursor también incrementa la produccion de compuestos
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provenientes de la ruta de desulfuracién directa, sin embargo, éste aumento no se

refleja en la actividad catalitica.

Los resultados mostrados hasta el momento indican que la remocion de azufre en
la molécula refractaria 4,6-DMDBT es mayor en catalizadores promovidos y que
aumenta si se preparan con tiosales. Dichas afirmaciones requieren de una
explicacion mas profunda, por lo anterior se han seleccionado diferentes métodos

de caracterizacidn cuyos resultados se muestran en la seccion 4.2

4.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES BASE MOLIBDENO

4.2.1 Fisisorcién de nitrégeno. Area Superficial y Tamafio de Poro

Debido a que los procesos cataliticos tienen lugar en la superficie, se requiere una
mejor comprension de las caracteristicas texturales. El area especifica y la
distribuciéon de poros son los rasgos morfolégicos mas importantes. La fisisorciéon

de N2 a 77 K permite determinar lo reportado en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Area superficial, tamafio y volumen de poro promedios

Area Superficial | Volumen Didgmetro
Catalizador BET promedio de | promedio de

(m%/g) Poro (cm?3/g) Poro (A)
y-Al,0; 210 0,75 83
Mo 199 0,62 69
MoT 196 0,45 81
NiMo 195 0,59 72
NiMoT 196 0,60 72

La disminucién del area superficial con respecto al soporte es de 7%. Las

variaciones en volumen y tamafo de poro promedio con respecto a la alumina son
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del 13% - 40% y de 1% - 16% respectivamente. En la figura 4.6 se reporta la
distribucion de tamano de poro. Se observa una distribucion monomodal donde el
tamano corresponde a la zona mesoporosa. Existe un ligero aumento en el maximo
del volumen de poro en los catalizadores Mo y NiMoT, para los catalizadores MoT
y NiMo ocurre lo contrario. El ancho de cada curva es practicamente el mismo, la
distribucion de tamafo de poro se recorre hacia la izquierda indicando un
recubrimiento uniforme en poros mayores a 80 A, se puede concluir que durante la
etapa de impregnacion el recubrimiento de los poros de diametro mas grande es

mayor en catalizadores sintetizados con compuestos azufrados.
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Figura 4.6 Distribucion de tamafio de poro (Desorcion).

600
500
400
300
200 /
100

=
- = ==
--------

Cantidad Adsrobida (cm3/g
STP)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presién Relativa (P/Po)

Figura 4.7 Curva de histéresis, Isoterma de adsorcidon-desorcion del catalizador NiMoT/Al,Os.
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La figura 4.7 muestra como ejemplo la curva de histéresis del catalizador
NiMoT/Al203 todos los catalizadores presentaron esta forma, atribuida a una
histéresis tipo IV, caracteristica de sistemas mesoporosos y poros de boca estrecha
y cuerpo amplio (Anderson J, 1981). Las isotermas de adsorcidén-desorcidn para los

otros catalizadores sintetizados se presentan en el anexo D.

Los resultados de area BET para los catalizadores, no muestran una disminucién
considerable con respecto al soporte indicando de manera indirecta una buena
dispersion de las fases soportadas. En los catalizadores preparados con
tetratiomolibdato de amonio son pocos los poros mayores a 85 A comparados con
el soporte que presenta una distribucion de diametros de hasta 95 A; lo que sugiere

que el nuevo precursor tiende a acumularse primero en los poros mas grandes.

La baja disminucion en el area indica que el método de preparacion utilizado permite
obtener una distribucion homogénea en todas las muestras por lo que no se espera
un cambio en la dispersion de los componentes. Suposicion que se corroborara con
estudios complementarios como microscopia electréonica de transmision. Sin
embargo los resultados de actividad catalitica no se pueden explicar solamente con
los cambios en las propiedades morfologicas reportadas. Por lo anterior, a
continuacion se reportan métodos de caracterizaciéon que permiten relacionar la

actividad catalitica con las propiedades del catalizador.

4.2.2 Espectroscopia UV-vis-NIR

La caracterizacion de catalizadores con UV-vis-NIR permite estudiar las
propiedades electronicas y estructurales de las especies depositadas en el soporte,

el estudio se hizo con muestras oxidadas.

De acuerdo con Liu Z. et al (1998) en la regién entre 200 nm — 400 nm se observa
el borde correspondiente a la transicion de transferencia de carga entre oxigeno y

molibdeno O* — Mo®* , la figura 4.8 aparece un hombro en la region de 280 nm -
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330 nm que se asigna a especies de molibdeno octaédrico Mo(Oh) de acuerdo a lo
reportado por Torres M. et al (2006). El maximo en 230 nm se asocia a especies de

molibdeno octaédrico y tetraédrico, presente en todos los catalizadores.

En la zona de 300 nm a 800 nm (figura 4.9), las bandas asignadas por Scheffer et
al (1987) en 395 nm o 635 nm para especies de niquel octaédrico Ni(Oh) o niquel
tetraédrico Ni(Th) respectivamente, se ha identificado la presencia de niquel
tetraédrico en el catalizador convencional. Se sabe que el Ni(Th) o Mo(Th) da lugar
a especies fuertemente unidas al soporte o especies que se pierden en la red del
soporte con lo que se esperaria una concentracion baja de especies de fase activa
después del proceso de sulfuracion. El preparar con precursores azufrados, se
favorece la concentracién de Molibdeno o Tungsteno en coordinacion octaédrica lo

que a su vez facilitara la formacion de la fase activa NiMoS (Torres M. et al ; 2006).
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Figura 4.8 Espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores (a) Mo/Al 03, (b) MoT/Al,0Os, (c) NiMo/Al,Ozy (d)
NiMOT/Alea.
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Figura 4.9 Espectros UV-Visible-NIR de los catalizadores (a) NiMo/Al Oz y (b) NiMoT/Al,0s.

La energia de borde (Eg) nos da informacién del tamafio de particula, Weber et al
(1995), entre menor es la Eg existe mayor aglomeracion. En todos los catalizadores
el valor de Eg, ver calculos en anexo F, es parecido de 4,3 eV — 4,5 eV excepto por
el catalizador MoT que tiene una Eg= 3,7 eV y presenta un patron diferente en su

espectro. Indicando que en esta muestra se tiene un tamano de particula mayor.

Se concluye que el uso de tetratiomolibdato de amonio como precursor disminuye
la interaccion metal-soporte ya que favorece una mayor concentracion de especies
superficiales de Mo y Ni en coordinacion octaédrica. Lo que a su vez se traduce en

una mayor concentracion de precursores de la fase activa NiMoS.

4.2.3 Difraccion de Rayos X

La difraccion de Rayos X es una técnica espectroscépica que permite identificar

fases cristalograficas del material. Con el objetivo de estudiar posibles cambios en
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la red cristalina en los diferentes catalizadores preparados, se estudiaron en fase

oxidada por la técnica DRX.
La figura 4.10 muestra los difractogramas de los catalizadores base molibdeno.

En el caso del catalizador Mo/Al203, una de las fases cristalinas identificadas
pertenece a la y-Al203 (Haro P., 1998) detectadas en 20=19.3°, 31.9°, 37.4°, 39.7°,
46°, 60.9° y 66.8°. En 20=27.3° y 23.3° se observa la presencia de picos de muy
baja intensidad asignados a la presencia de cristales de MoOs. Ninguna otra fase

fue identificada.

En el catalizador NiMo/Al20s, se identificaron las mismas bandas descritas para y-
Al20s, la fase cristalografica MoOs se define mejor y sus picos son mas intensos. En
este caso no hay picos que revelen la formacién de fase NiO (26=43.3° y 37.3°) y
solo un pequefio pico a 20=26.58° revela la fase NiMoOas. En los catalizadores
preparados con tetratiomolibdato de amonio, las fases de y-Al203 se continuan
identificando. Los picos de las fases NiO, MoOs o NiMoO4 no se identificaron.
Nuevos picos aparecen a 20=23.0°, 25.79°, 26.7° y 27.7° revelando la presencia de

una fase que contiene azufre asociada a la sal precursora de acuerdo con Walton
et al y con Brito J. et al (1998).
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Figura 4.10 Difractogramas de catalizadores base molibdeno.

* Al203, ©Mo00s3, O NiO, kNiMoOs y ® ATTM.

Mediante esta técnica se detecto la presencia de y-Al203 en todas las muestras. En
los catalizadores preparados con tiosal no existe evidencia de la fase cristalina
NiMoO4 o MoQOs. Que en este caso no se presenten dichas fases, puede indicar dos
cosas: que no existe aglomeraciéon de fases y por lo tanto su actividad sea mayor
con respecto a los catalizadores convencionales o que los cristales formados se
encuentran bajo el limite de deteccion del equipo, 40A.

Para obtener informacion adicional sobre la estructura de las especies superficiales,
a continuacion se analizan los resultados de espectroscopia Raman, técnica que es

mas sensible al cambio estructural.
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4.2.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacién quimica y estructural de casi cualquier
material, permitiendo asi su identificacion. Las ventajas de la técnica es que se
realiza sobre el material sin necesitar ningun tipo de preparacion especial y no

conlleva ninguna alteracion de la superficie.

En la espectroscopia Raman generalmente se presentan sefales intensas para
oxidos soportados. Esta técnica puede proveer informacién acerca de las especies
oxidadas presentes en el soporte especificando su localizacion en el soporte, la
cobertura superficial, su estructura molecular, influencia del ambiente en la
estructura molecular y acidez y basicidad en el soporte. En este caso particular, se
recurre a la técnica porque provee informacion acerca de la naturaleza de las
especies superficiales de 6xidos metalicos presentes en el soporte. De acuerdo con
Wachs I. (1996) las especies oxidadas del metal en soportes oxidados presentan

enlaces terminales M=0 y tipo puente M-O-M. (Wachs, 2001)

En las figuras 4.11 y 4.12 se muestran los espectros de los catalizadores a base de

molibdeno y el espectro del precursor azufrado, ATTM respectivamente.

Se observan para el catalizador Mo/Al203 (figura 4.11) cuatro picos de mayor
intensidad a 950 cm™' asignado a enlaces terminales Mo=0O con vibraciones de
tension simétrica presentes en especies de Mo coordinado octaédricamente en un
aglomerado de la forma Mo704% (Kunisada N., 2004 y Guevara-Lara A. 2007); 569
cm-' corresponden a enlaces Mo-O-Mo con un tipo de vibracion de tension simétrica
(Guevara-Lara A., 2007); 356 cm™ indica la presencia de unidades Mo-O de
oxigeno terminal con vibraciones de flexion (Wachs, 2000, y Cervantes-Gaxiola,
2013) y a 222 cm™' indicando la presencia de uniones Mo-O-Mo con vibraciones del
tipo de flexion. También se observa un hombro a 819cm-! con sefial débil el cual es
caracteristico de la presencia de MoOs cristalino. Debido a que este pico es de baja
intensidad con respecto al de 950 cm-! (especies mono-oxo poliméricas) se deduce

que se tiene microcristales de MoOs en baja concentracion.
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Figura 4.11 Espectros Raman de catalizadores convencionales en estado oxidado Mo/Al,03 y NiMo/Al,0s.

En la misma figura se incluye el espectro del catalizador NiMo/AlI203, en donde se
advierte la presencia de seis picos a 995 cm™', 819 cm™', 667 cm-', 292 cm-', 248
cm’y 154 cm™ que de acuerdo con Harpo P. et al (1998) corresponden a la fase
cristalina ortorrombica a-MoOQOs. En el mismo espectro se advierte, ademas, la banda
caracteristica de las especies de molibdato de niquel NiMoO4 entre 930 cm™' y 960
cm'. De acuerdo con Wachs (1999) que se pueda distinguir la fase cristalina de
MoOs se debe a que el precursor se distribuyd pobremente durante la preparacion,
0 a que existe una interaccion débil del 6xido depositado con el soporte o que se ha

excedido la monocapa.
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Figura 4.12 Espectros Raman de catalizadores MoT/Al,O; y NiMoT/Al,0s.

Los catalizadores preparados con la tiosal ATTM (Figura 4.12) presentan
fluorescencia y se distinguen pocos picos. Para el caso del catalizador NiMoT/Al203
se detectd una sefial clara a 1004 cm! asignada a la vibracién simétrica del enlace
Mo=0O de especies poliméricas. El pico en 863 cm™ se asigna vibracion de

estiramiento antisimétrica Mo-O-M.

En el catalizador MoT/Al203 pocos picos se distinguen con facilidad, se asignaron
valores a las bandas de acuerdo con los cambios mas representativos en el
espectro, los cambios se dieron principalmente alrededor de 899 cm', 567 cm™',
387 cm', 248 cm™, y 155 cm™' que es donde la fase alfa de MoOs presenta picos

regularmente.

En la muestra NiMo/Al203 se detectaron fases cristalinas de MoOs indicando una
pobre dispersion en el soporte. Ademas se detectd la formacidon de estructuras
masicas de molibdato de niquel (detectadas por la técnica DRX también), fases que
probablemente dan lugar a la fase mixta NiMoS. El catalizador mas activo mostré
fluorescencia y soélo se distinguid la presencia de grupos mono-oxo en especies

poliméricas bien dispersas. De acuerdo con Cervantes-Gaxiola et al (2013), los
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sitios precursores de la fase activa para hidrodesulfuracion son especies poliméricas

de molibdeno en coordinacién octaédrica.

4.1.3.5 Microscopia Electrdnica de Transmisién de Alta Resolucion

La ventaja de la microscopia electronica de transmision es que proporciona una
vista directa de los sélidos estudiados, en dénde se pueden obtener datos de forma,
tamano y presencia de compuestos amorfos o cristalinos, apilamiento y longitud.
Las micrografias TEM de los catalizadores sulfurados muestran claramente los
planos del borde de cristalitos de MoS2 orientados en linea o ligeramente inclinados
desde el haz de electrones. Dichos cristalitos estan representados por lineas
oscuras que se sefialan con flechas en las figuras 4.13 a 4.16. Se presentaran
primero algunas micrografias obtenidas por el estudio HRTEM y después se
mostraran los datos estadisticos obtenidos al utilizar el programa Particule2, el cual

permite hacer una medicidn estadistica del tamafo de particula.

En el caso del catalizador MoT/Al20s (figura 4.14) los cristalitos tienden a
distribuirse mas homogéneamente. Cristalitos se encuentran distribuidos en capas
1-2 siendo la media de 1.6 y la longitud promedio de 31.4 A (Tabla 4.6).

Figura 4.13 Micrografia del catalizador sulfurado Mo/Al,O3
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Figura 4.12 Micrografia del catalizador sulfurado MoT/Al,0s

3

Al comparar la figura 4.13 y 4.14 se observa que el catalizador preparado con tiosal
presenta un mayor apilamiento con respecto al catalizador de referencia. Los
cristalitos parecen tener una longitud similar, asi que se puede concluir que en un

catalizador sin promover la tiosal aumenta el apilamiento de los cristales.

La figura 4.15 y 4.16 presentan un ejemplo de micrografias para catalizadores
promovidos NiMo y NiMoT. Se puede describir que en ambas micrografias existen
cristalitos apilados con dos o0 mas capas, que existe una dispersidn similar y que la
longitud es parecida. Por ello se presenta el siguiente analisis estadistico donde se
estudiaron al menos 6 y hasta 14 micrografias por catalizador. En ellas se analizé

el nivel de apilamiento y longitud de cada cristalito de MoSa.

La tabla 4.6 muestra el numero de capas y la longitud promedios de todos los

catalizadores analizados en esta seccion.
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Figura 4.16 Micrografia del catalizador sulfurado NiMoT/Al,O3

Tabla 4.6 Andlisis de grado de apilamiento y longitud promedios.

# Capas Longitud (A)
Mo 1.2 30.7
MoT 1.6 31.4
NiMo 1.6 34.1
NiMoT 2.7 28.4
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De acuerdo con Qu et al (2003), se prefiere que los cristalitos de sulfuro de
molibdeno sean cortos y del tipo Il, es decir con una longitud de entre 20-60 A y con
una débil interaccion con el soporte. Esto debido a que los sitios activos para la HDS
son sitios coordinativamente insaturados en las esquinas y bordes de los cristalitos
de MoS2, de tal forma que la longitud y el apilamiento en el cristalito son

proporcionales a la cantidad de sitios de borde y esquina.

En la tabla 4.6 se comparan catalizadores convencionales cuyo apilamiento
promedio es menor a los catalizadores preparados con tiosales, tanto promovidos y
sin promover. La longitud promedio es muy similar en las muestras que no
contienen niquel, no obstante, los catalizadores promovidos y preparados con

ATTM disminuyen en longitud promedio 16.7% con respecto al convencional.

Al analizar la figura 4.17, longitud vs % frecuencia; se observa que todos los
catalizadores presentan un maximo con particulas de 20 A - 30 A. El catalizador
mas activo, también es aquél cuya frecuencia es mayor en menor longitud de
cristalito. Con lo que se concluye que el tamafio de cristalito esta directamente
relacionado con el desempefio del catalizador tal y como ha sido reportado por

Srinivasan et al.
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Figura 4.17 Distribucion de longitud de cristalitos MoS; vs. %Frecuencia.
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El apilamiento de los cuatro catalizadores bajo estudio se reporta en la figura 4.18.

HMo wMoT ®NiMo & NiMoT
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Figura 4.18 Distribucion de apilamiento en catalizadores base molibdeno.

Al variar los precursores, el apilamiento de los cristalitos de MoS2 obtiene su maximo
en la primera capa, solo difiere en el caso del catalizador mas activo, NiMoT, el cual
presenta un maximo en la segunda capa. La preparacion con tiosales modifica la
longitud y apilamiento de la fase sulfurada en el catalizador. El nivel de apilamiento
se relaciona directamente con la actividad catalitica, el catalizador mas activo es el

que presenta una distribucion mayor en capas de dos o mas cristalitos de MoSa2.

Asimismo la actividad catalitica se puede relacionar con la distribucion de los
atomos de molibdeno en los cristalitos de MoS2. De acuerdo con Kaztelan (1984 y

1994) la forma de aproximar dicha distribucion se estima con las siguientes

ecuaciones:
Moyprge = 2. 6n; — 12 ... Bcuacion 4.1
MoOesquing = X #capas * 6 ... Ecuacion 4.2
Moot = 2. 3n;2 —3n; + 1 ... Bcuaci6n 4.3

Donde nj es el numero de atomos de Mo sobre un lado del cristal y se puede obtener

con la siguiente ecuacion:

L=32%(2n;—1) .. Ecuacion4.4
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La dispersion de los elementos depositados en el soporte es un parametro que

manifiesta la cantidad de fase activa que actua como sitio activo respecto a la
cantidad de fase activa utilizada en la preparacion. Se puede aproximar la dispersion
de borde, esquina y total con las ecuaciones 4.5, 4.6 y 4.7.

_ _ X6ni—6 g

D(total) = m ... Ecuacion 4.5
_ > 6n;—12 L

Dworaey = S 3n?—3nr1 ... Ecuaci6n 4.6
__ X#capas*6 .,

D(esquina) = Sang—snt1 ... Ecuacion 4.7

En la figura 4.19 se observa la dispersion de borde y esquina calculada para la serie

de catalizadores preparados a base de molibdeno.

0.30
0.27
0.10
0.07 I

NiMo NiMoT

0.35

0.30

0.29 0.28

0.25

0.20

0.15

0.10 0.09 0.08
0.0

0.00

Mo MoT

H D (borde) ™D (esquina)

Dispersion

(93]

Figura 4.19 Dispersion de esquina y borde de los catalizadores a) Mo/Al,05;, b) MoT/Al,0s, c) NiMo/Al,O; y d)
NiMoT/Al,Os,

Tabla 4.7 Dispersion de borde, esquina y total de catalizadores.

D(borde) D(esquina) D(total)

Mo 0.28 0.09 0.37

MoT 0.28 0.08 0.36

NiMo 0.27 0.07 0.34

NiMoT 0.30 0.10 0.40
L)
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De acuerdo con Wen X. (1999) los sitios de esquina favorecen la adsorciéon vy
disociacion de hidrogeno y en éstos sitios la eliminacion de azufre se lleva a cabo
mas facilmente que en los sitios de borde La dispersion reportada en las cuatro
muestras dada en la figura 4.19 y en la tabla 4.7 es similar, no existe una diferencia
que la permita comparar directamente con la actividad catalitica. Excepto en el
catalizador NiMoT/Al203 donde la dispersion total es hasta 18 % mayor, lo que
concuerda con el analisis estadistico donde este catalizador presenta cristalitos

desulfuro de molibdeno mas apilados y con menor longitud.

En resumen, el catalizador NiMoT/Al203 (mas activo) es aquél que presenté una
mejor dispersidn con respecto a las demas muestras, lo que permitio relacionar el

acomodo de cristalitos de MoS:2 con la actividad catalitica.

4.2.6 Espectroscopia FTIR, Adsorcion de CO

La adsorcién de CO es una herramienta muy poderosa en la caracterizacién de
catalizadores para HDS. Esta permite analizar el catalizador en estado sulfurado

inmediatamente después de su activacion.

Las condiciones de operacion de la técnica se detallaron en la seccion 3.3. Después
de la sulfuracién in situ a 400°C por 4 horas y un post tratamiento, se introdujeron
pequefias dosis de CO hasta 1 Torr al equilibrio. En las figuras 4.20 y 4.21 se
muestran los espectros de los catalizadores MoT/Al203 y NiMoT/Al203 con dosis de
COa1Torr,2Torr,4 Torr, 10 Torr, 25 Torry 1 Torr al equilibrio. Los espectros para

todos los catalizadores se reportan en el anexo E.
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Figura 4.20 Espectros FT-IR de CO adsorbido en MoT/Al,Os.

Con la primera dosis de CO la adsorcién se efectua en la fase sulfurada con bandas
en 2108 cm™' y 2071cm-', asignadas a CO adsorbido en sitios Mo-S en bordes de
molibdeno y azufre respectivamente. Otros maximos se van definiendo con el
aumento en la dosis de CO. En el espectro a 1 Torr al equilibrio es posible distinguir
4 bandas. Los maximos a 2186 cm™ y 2155 cm™ corresponden a monodxido de
carbono interactuando con centros AI®* y OH respectivamente. Las otras dos
bandas a 2107 cm™' y 2069 cm- son el resultado de los sitios sulfurados de Mo con
un ligero desplazamiento hacia la derecha con respecto a pulsos mas pequenos.
Un pequefio hombro se distingue en 2143 cm-', el cual se asigna a CO fisisorbido
(Travert A., 2007).

En la figura 4.20 correspondiente a NiMoT/Al203 también se observa la evolucion

de las bandas con el incremento de CO. Cinco bandas se definen con pulsos
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pequeiios de CO a 2124 cm™, 2110 cm™', 2088 cm', 2065 cm™' y 2138 cm™. Las
primeras cuatro se asignan a la fase sulfurada y la ultima a CO fisisorbido. A medida
que se incrementa la concentracion de CO, aparecen las bandas caracteristicas de
interaccion de mondxido de carbono con sitios CUS de Al®* y grupos acidos OH
presentes en el soporte. Se observa en el espectro de un Torr al equilibrio un
desplazamiento hacia la derecha de 5 numeros de onda para todas las bandas de
sitios sulfurados, de acuerdo con Francoise M. et al, quedando al final una sefal
para sitios Mo-S sin promover a 2108 cm-'; dos picos a 2124 cm™ y 2055 cm™’
correspondientes a sitios de fase mixta NiMoS, donde en el primero la interaccién
de la molécula sonda es con borde de Mo la segunda con borde de S; una banda
mas a 2085 cm! asignada a CO adsorbido en sitios de Mo de borde parcialmente

sustituido con Ni.

2156

A
2143 2124 2085 I 0.02 u. a.
2108
|

T Dosis

co

|
|
— 1 |
2220 2200 2180 2160 2140 2120 2100 2080 2060 2040 2020 2000 1980
Ndmero de onda (cm')

Figura 4.21 Espectros FT-IR de CO adsorbido en NiMoT/Al,Os.
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Para comparar el efecto del uso de tiosales en catalizadores base molibdeno, se

analizan los espectros a un Torr al equilibrio.

La figura 4.22 muestra los espectros a 1 Torr al equilibrio de CO, para los
catalizadores sulfurados Mo y MoT. En él se pueden distinguir dos bandas de interés
a2072cmy 2111 cm™, que de acuerdo con lo reportado por Travet A. et al (2006),

pertenecen a la fase activa MoSa.

MoT
s 1O

2250 2230 2210 2190 2170 2150 2130 2110 2090 2070 2050 2030 2010 1990 1970 1950
Numero de onda (cm™)

Figura 4.22 Espectro FT-IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio de catalizadores Mo y MoT.

Una vez identificadas las bandas, se cuantifica el area bajo la curva correspondiente
a cada una. En la figura 4.23, se observa que en el catalizador menos activo (Mo)
el area bajo la curva es mayor para los sitios activos que para MoT.

De acuerdo con Castillo P. (2011); es necesario cuantificar el coeficiente de

extincion (Anexo E) del catalizador debido a que éste cambia para cada material.
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Después se analiza cuantitativamente la cantidad de sitios activos en cada muestra

en umol, tabla 4.8.

H Mo i MoT
6.57
3.54
2.73 190 1.76 1.67
0.00 0.05 1.07 0.81
Al3+ AIOH CO physisorb MoS2 band 1 MoS2 band 2

Figura 4.23 Resultados de deconvolucion de espectros IR a 1 Torr al equilibrio de CO para catalizadores sulfurados
MO/A|203 V' MOT/A|203.

La figura 4.24 muestra los espectros a 1 Torr al equilibrio de CO para los
catalizadores promovidos, NiMo y NiMoT. De forma similar, se observa que el
catalizador mas activo es el espectro con menor area bajo la curva, los resultados
de area bajo la curva se incluyen en el anexo E. Para cuantificar los sitios activos,
es necesario también calcular el coeficiente de extinciéon (Anexo E). Una vez
calculado, la cantidad total de sitios sulfurados totales por atomo de molibdeno se
reportan en la tabla 4.8.

2I157 212|4 2085

[ 2108 2055
|

2250 2225 2200 2175 2150 2125 2100 2075 2050 2025 2000 1975 1950
Numero de onda (cm™)

Figura 4.24 Espectro FT-IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio de NiMo/Al,O3 y NiMoT/Al,0s.
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Se cuantificé el area que aporté cada una de las bandas descritas anteriormente
con el suplemento Peak Resolve del software OMNIC 7.1% y corroborados con el
software Peakfit, los resultados se muestran en el anexo E. Una vez conocida dicha
contribucion, se cuantifican los sitios totales sulfurados los cuales se reportan en la
tabla 4.7 y se ejemplifican en la figura 4.25. La tendencia observada coincide con

los resultados de actividad catalitica.

Tabla 4.8 Sitios sulfurados totales obtenidos por adsorcion de CO

Catalizador NTSS* NTSS**/at Mo
(umol) (umol/at Mo)
1x10%°
Mo 1,45 2,05
MoT 1,57 2,41
NiMo 4,80 4,07
NiMoT 3,27 4,49

*Numero total de sitios sulfurados normalizados a 10 mg de catalizador, NTSS** Numero total de sitios

sulfurados por atomo de Mo en el catalizador.

450 ¢
yd
400 7 _
350 1
3.00 |7 :
e
250 7
200
150 . .
100
050 | .
g

0.00

Num. total de sitios sulfurados por
atomo de Mo

Mo MoT NiMo NiMoT
Figura 4.25 Numero Total de Sitios Sulfurados por 4tomo de molibdeno en los cuatro catalizadores base Mo.
Se puede concluir que los cuatro catalizadores de molibdeno presentan sitios de
AI**, OH y CO fisisorbido. Los catalizadores sin promover presentan dos diferentes

interacciones de CO con el sitio Mo-S (Mo de borde y S de borde). Este ultimo

difiere de posicidon, mientras que en la muestra Mo aparece a 2074 cm™" en MoT
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aparece a 2069 cm'. El comportamiento anterior sugiere que este cambio esta

influenciado por el tipo de precursor que se us6 en cada catalizador.

Las bandas correspondientes a sitios NiMoS para los catalizadores promovidos
coinciden con lo reportado por Travert A. et al en 2006; sin embargo existe una
diferencia en la banda a 2055 cm™, pues en el catalizador preparado con
tetratiomolibdato de amonio se advierte un cambio en la posicion de la banda de
absorcion IR de CO con respecto a la observada para el catalizador convencional,
donde se presenta a 2059 cm-'. El desplazamiento observado en las bandas IR
sugiere un cambio en la estructura del sitio donde se da la adsorcion de la molécula
de CO.

De acuerdo con la figura 4.25 el aumento en la concentracion de sitios totales
sulfurados del catalizador MoT con respecto a Mo es de 17%. Y el aumento de la
concentracion de NiMoT con respecto a NiMo es de 10%. Son porcentajes que,
aunque en tendencia sean los mismos que los reportados en la actividad catalitica,
en magnitud no lo son. Lo que quiere decir que la concentracion de sitios activos no
es el unico factor a considerar en el desempefio de la actividad catalitica, la
dispersion de las especies sulfuradas (apilamiento y longitud de cristalitos de MoS2)

juegan un papel importante.

A pesar de que se ha observado un aumento en la actividad catalitica con el uso de
ATTM como precursor de catalizadores Mo/Al203 y NiMo/Al203, se espera que la
modificacion del método de activacion también incida en la concentracién de sitios

activos.

Como se describe en la seccion 3.4 del desarrollo experimental, en los catalizadores
base molibdeno, se empleé ademas de la sulfuracion a 400°C por 4 h a 10 °C/min
(Método A) otras dos opciones. Resumiendo, la modificacion en el método B se
efectio en la rampa de calentamiento a 3°C/min y llegando a 350°C, sulfurando
durante 2 h. El método C tiene una rampa de calentamiento de 3°C/min pero tiene
un paso intermedio de sulfuracion a 190°C por una hora y sulfuracion a 350°C por

dos horas.
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Para el caso del catalizador convencional se presentan los resultados de los

espectros a 1 Torr al equilibrio en la figura 4.26.

* —— NiMo
\

4

/
/4

— T T

2210 2190 2170 2150 2130 2110 2090 2070 2050 2030 2010 1990 1970 1950

T T —

Numero de onda (cm™?)

Figura 4.26 Espectro FT-IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio de NiMo, NiMoB y NiMoC.
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Figura 4.27 Espectro FT-IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio de NiMoT, NiMoTB y NiMoTC.
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En la figura 4.27 también se observan los espectros de adsorcion de CO a un Torr
al equilibrio de las muestras preparadas con ATTM (NiMoT, NiMoTB y NiMoTC)

Los resultados después de cuantificar el area bajo la curva y calcular los coeficientes

de extincion al variar el método de sulfuracion, se presentan en la tabla 4.9.

Tabla 4.9 Resultados de célculo de sitios sulfurados totales obtenidos por adsorcion de CO, variacion del método de

sulfuracién.
Catalizador ;:;’r::; NTS';:%Z: Mo
Método A NiMo 4,80 4,07
Método B NiMoB 6,43 5,46
Método C NiMoC 7,02 5,96
Método A NiMoT 3,27 4,49
Método B NiMoTB 2,83 3,88
Método C NiMoTC 4,09 5,61

*NTSS=Numero total de sitios sulfurados normalizados a 10 mg de catalizador, NTSS** Numero total de sitios sulfurados

por atomo de Mo

Para ejemplificar los resultados, se usa el grafico de barras (figura 4.26), donde se
observa que en el catalizador convencional NiMo, el numero total de sitios
sulfurados aumenta si en las condiciones de sulfuracion se disminuye la
temperatura de sulfuracion y sobretodo la velocidad de calentamiento; mientras que
para el catalizador NiMoT el bajar el tiempo y temperatura de sulfuracion resulta en
una disminucidén en la concentracion de sitios sulfurados totales. Cuando en el
método de sulfuracion se da tiempo a que el agua se elimine por completo, método

C, la concentracion de sitios sulfurados totales aumenta en ambos casos.

7.0 . .
H NiMoT ® NiMo
6.0
5.0
2.0
o

i

30
2.0

1.0

Num. total de sitios
sulfurados por atomo de Mo

0.0

Método A Método B Método C

Figura 4.28 NTSS por atomos de molibdeno comparando tres métodos de sulfuracion (convencional, By C)
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Se puede concluir que la concentracion de sitios sulfurados totales y por lo tanto la
actividad catalitica en catalizadores preparados con un método convencional se
favorece con una temperatura de sulfuracién mas baja (de 400°C a 350°C) y con
una rampa de calentamiento mas lenta (3°C/min). El beneficio sera mayor si a éstas

condiciones se le anade un paso intermedio a 190°C.

No obstante, en catalizadores preparados utilizando una tiosal como precursor de
Mo, el modificar la rampa de calentamiento y disminuir la temperatura de sulfuracion
no resulta en un aumento en la concentracion de sitios totales sulfurados. Esto se
debe a que el precursor, que ya contiene azufre, no tiene tiempo suficiente para
formar la fase activa. Y que el beneficio se manifiesta solo en el método C debido a

que conlleva una hora mas de tiempo de activacion.

Un parametro que permite relacionar la cuantificacion de sitios activos por adsorcién
de CO, la actividad catalitica y la cantidad de producto a convertir es el turn over

frequency o TOF, éste se define como:

moléculas de producto
TOF

~ (sitios activos )(tiempo)

De acuerdo a Boudart M. en su publicacion de 1995, el TOF se define como el
numero de revoluciones del ciclo catalitico por unidad de tiempo, generalmente
segundos, es una rapidez de reaccion y una cantidad diferencial que depende de la

temperatura, presion y concentracion.

Las condiciones de reaccion para reportar este coeficiente se dieron a 320 °C por 4
horas a 1200 psig de presion y con una concentracion de azufre de 1000 ppm. El
calculo detallado de dicho coeficiente se da en anexo E. Los resultados se muestran

en la figura 4.27.
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NiMo

Figura 4.29 Turn Over Frequency, TOF (s1)

Los resultados de la figura 4.29 muestran un TOF similar en catalizadores sin
promover; por otro en catalizadores promovidos existe una ventaja del 44% entre el
catalizador preparado con tiosal y el convencional. Estos resultados coinciden, en
tendencia, con los resultados de actividad (Seccién 4.1.1). Es decir que para tratar
la misma cantidad de azufre (1000 ppm) el ciclo catalitico es mas rapido en el

catalizador NiMoT/Al20O3 a estas condiciones de reaccion.

Los resultados presentados en todo el capitulo revelan que la preparacién de
catalizadores con tetratiomolibdato de amonio en comparacién con el preparado por
heptamolibdato de amonio, aumenta la dispersion un 18% y la cantidad de sitios

activos un 47% permitiendo una actividad catalitica mas alta.
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CONCLUSIONES

El desempefio catalitico de catalizadores NiMo/Al20s y NiW/AI203, preparados
utilizando tiosales como precursores de molibdeno y tungsteno, en la HDS de 4,6-
DMDBT aumenté 59% y 14% respectivamente en comparaciéon con catalizadores
preparados convencionalmente. Esta mejora se atribuyd a un aumento en la
dispersion de las fases soportadas y al incremento en el numero de sitios activos
para HDS como se corrobord por las técnicas de HRTEM y adsorcion de CO

analizado por FTIR.

El incremento en el numero de sitios activos en muestras preparadas con Tiosales,
se atribuy a la presencia de especies poliméricas en coordinacion octaédrica bien
dispersas presentes en el catalizador antes del proceso de activacion

(espectroscopia UV-Vis-DR y Raman).

La adsorcion de CO permitié detectar y cuantificar diferentes sitios presentes en los
catalizadores. El catalizador mas activo tuvo una mayor concentracion de sitios
sulfurados (Mo-S y Ni-Mo-S). La cuantificacion de sitios sulfurados permitio
relacionarlos con la actividad catalitica y la cantidad de azufre a remover a las
condiciones de reaccién. Dicha relacién se calculo a través del turn over frequency,
mostrando que el catalizador mas activo tiene ventaja respecto al convencional,
concluyendo que para remover 1000 ppm de azufre a 320°C y 1200 psig el ciclo

catalitico es 1.4 veces mas rapido en la muestra NiMoT/Al20s.

La mejora en el desempefio catalitico no solamente se logré6 cambiando el precursor
de molibdeno sino que también al cambiar el método de activacion. EI numero de
sitios activos puede aumentar 46% en la muestra NiMo/Al203 y 25% en NiMoT/Al203
si se disminuye la temperatura de sulfuracion a 350°C y la rampa de calentamiento
a 3°C/min, ademas de incluir un etapa intermedia a 190°C para eliminar totalmente

el agua presente, en catalizadores preparados con tetratiomolibdato de amonio.
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ANEXO A. PREPARACION DE CATALIZADORES

A. 1 CONCENTRACION DE MOLIBDENO O TUNGSTENO

Se requiere preparar un catalizador con 2,8 atomos de Mo o W por cada nm?, asi

que se calcula:

1) Los gramos de MoOs por gramos de y-Al20s.

étomoMO( 1molMo )x molMoO; 14399 Moo % 210 m?
’ nm2  \6,023x10234tomoMo molMo ol 073 Jy-a1,05
nm? MoO
x 10180 = 0,141 L2232 Ecuacién A.1
m Gy-Al,0,
2) El MoOs requerido.
0’1415Mﬂ
r=Al0 x 100 = 12,35%Mo0; Ecuacién A.2
1 10,141 9M003
Jy-a1,0; T 5 Gy-A1,04

3) La cantidad de HMA requerido por gramo de catalizador.

(0,1235gM003/gcat)( 1 molMoO4 )( 1 mol Mo )(1 mol HMA) (1235,9 g HMA) ( 100 )

1-0,12359.4¢ 143,9 g Mo0O3/ \1molMoO3/ \ 7 mol Mo 1 mol HMA 99,98
0,172gHMA )
=< Ecuacion A.3
YIsop
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4) La cantidad de ATTM requerido por gramo de catalizador

(0,1235gM003/gcat)( 1 molMo0O; )( 1 mol Mo )(1 molATTM) (260,27 gATTM)( 100 )

1-0,12359.4¢ 143,9 g Mo0O3/ \1molMoO5 1 mol Mo 1 mol ATTM 99,97
g ATTM .,
= (0,253 Ecuacion A. 4
Ysop

5) Los gramos de WOs3s por gramo de y-Al20s.

atomo W( 1mol W ) g molW 05 « 231.84-9_ 9 wo. x 210 2
’ nm?2 \6,023x1023atomoW molW mol 3 Jy—a1,0,
nm? wo
x 1018 — = 0,2263 Chdd Ecuacion A.5
m gy—A1203

6) La cantidad de WOs requerido

3 gW03
Gy-4i1,0,

gWwos
1g]/ —Al,05 + 0 2263m

0,226

X 100 = 18,45%W03 Ecuacion A.6

7) La cantidad de MTA requerido por gramo de catalizador

(0,1845gW03/gcat)( 1 molW 04 )( 1molW ) (1 mol MTA) (2956,30 g MTA) (100)

1-0,1845g.4: 231,84 g W03/ \1molW 03/ \ 12 mol W 1 mol MTA 99,9
0,2404gMTA .
=— Ecuacion A.7
YIsop

8) La cantidad de ATT requerido por gramo de catalizador
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(0,1845gM003/gcat)( 1 molMoO, )( 1 mol Mo ) (1 mol ATT) (348,18 gATT) (100)

1—-0,18459.4: 231,84g Mo0O3;/ \1molMo0O3/ \ 1 mol Mo 1 mol ATT 99,9
gATT .
= 0,339 Ecuacion A.8
YIsop

A. 2 CONCENTRACION DE NIQUEL

Se requiere preparar un catalizador con una relacion en mol Ni/(Ni+Mo(W))=0.3 ;

que se calcula:

0.3

Ni = ﬁMo(W) Ecuacién A.9

atomoMo(W) 1molMo (W) m? g MM?

, ( - ) X210 ——— x 1018 —-

nm? 6,023x1023atomoMo(W) Jy-41,04 m?

Mo(W) .
= 0,00098 mol Ecuacion A.10
Ysop
0.3 Mo (W) ) »
Ni =—10,00098 mol = 0,000418 mol Ni/gsop Ecuacion A. 11

0.7 Isop

Ni  (1mol Ni(NO3), 6H20)\ (290,8 g Ni(NO3), 6H20\ ; 100
0,000418 mol — X _ . ( )
Jsop 1 mol Ni 1mol Ni(N03), 6H20 ) \99,999
Ni(NOs), 6H20
=0,121g (NOs), Ec.A.12
Ysop

CONCENTRACIONES PARA 3 GRAMOS DE ALUMINA.

Se puede calcular la cantidad de HMA, MTA, y Ni(NOs)2 -6H20 para 3 g de soporte

preparado.
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En los catalizadores convencionales, se hizo una impregnacion incipiente, el
volumen de impregnacion es 1,67 mL/gsop Y Se prepara una disolucion de 5 mL con

las siguientes cantidades:

0,173gHMA

2 X3 oy = 0,519 gHMA Ecuacion A.13
YIsop

0,240 gMTA

i e X 3 gsop = 0,765 gMTA Ecuacion A. 14
YIsop

0,121gNi(N03),6H20

7 X 3 gsop = 0,364 g Ni(NO3), Ecuacion A.15
sop

En los catalizadores con tiosales, se impregnd una disolucion de 10 mL con las
siguientes cantidades de ATTM, ATT y Ni(NO3)26H20:

0,255 gATTM .
————— X3 gsop = 0,765 gATTM Ecuacion A.16
Isop
0,240 gATT .
g— X 3 gsop = 0,765 gATT Ecuacion A. 17
sop

0,175gNi(N03),6H20

7 X 3 gsop = 0,6291g Ni(NO3), Ecuacion A.18
sop
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ANEXO B. DETERMINACION DE LA CONVERSION,
RAPIDEZ Y CONSTANTE CINETICA.

B. 1 ANALISIS DE COMPONENTES EN LA MEZCLA DE REACCION

De los resultados del analisis por cromatografia de gases, se analizaron y se
identificaron los compuestos: 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), 4,6-
tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT), 4,6-hexahidrodimetildibenzotiofeno
(HHDMDBT), 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT), 3,3’-dimetilciclohexilbenceno y su
isémero (3,3’-MCHT y 3,Y’-MCHT), 3,3’-dimetildifenilo (3,3’-DMDFL). Ademas de
identificar en tiempos de retencién mas bajos al 3,3’-dimetidiciclohexilo y su isémero
(3,3DMDCH y XYDMDCH) [Xiang L.; 2007] [Métodos internos UNICAT].

B.2 CONVERSION DE 4,6-DMDBT

Los datos de area bajo la curva correspondientes a 4,6-DMDBT en el cromatograma

y la conversidon del mismo se relacionan de la siguiente forma:

A —A
Xael, = Tfeed Tt . Ecuacién B. 1
’ Afeed

X46|,: Conversion de 4,6 — DMDBT al tiempo t
Afeeq Area de la muestra de alimentacion
Ay Area a tiempo t

Las figuras B.1 y B.4 muestran las conversiones alcanzadas por los catalizadores

preparados en este trabajo con respecto al tiempo.
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B.2 Conversion de 4,6-DMDBT, comparacion NiMo vs NiMoT

112

5

5

5

Conversion de 4,6-DMDBT en NiMoT

Conversién de 4,6-DMDBT en MoT

—



UN/AM 5
POSGRADO R

x - 0.16
0.5 -
o - 0.14 -
3 2
S - 012 €
v 04 o
: X ¢ :
L o
s 0.1 s
2 03 a
0 o
e - 008 &
] )
T -]
S 02 - 006 g
w —
- °W 4
s 4 - 004 §
8 o1 PN S
X mwr 002
o ¢ 0
0 50 100 150 200 250
Tiiempo (min)
B.3 Conversion de 4,6-DMDBT, comparacion W vs WT
! |
__ Y
A [
-E 0.8 A 2
2
c - 04 ¢
o o
5 A A u L o
2 o6 =]
s - s
ﬂl - 0.3 o
w 1
¢ A *
S 04 [ 3
[= - 0.2 c
0 [ 2
7 [ | ) @
] A NiW §
§ 0.2 - 01 §
B NiIWT o
A
ol 0
0 50 100 150 200 250

Tiiempo (min)
B.4 Conversion de 4,6-DMDBT, comparacion NiW vs NiWT

La concentracion de 4,6-DMDBT se calculd con la curva de calibracion; reportada
en el trabajo de Garcia A., 2011. Los datos tomados del cromatograma
pertenecientes al area bajo la curva de 4,6-DMDBT, se graficaron en funciéon de la
concentracion de azufre en partes por millon. La tendencia que se ajustdé mejor fue

una regresion potencial (Figura B.5).
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Figura B.5 Curva de calibracion para conocer la concentracion de 4,6-DMDBT

B.3 RAPIDEZ DE REACCION

Se decide expresar la rapidez de desaparicion del 4,6-DMDBT con forme a la

referencia Levenspield O., 2004:7.

_1dN; mol de i formados
"= W dt  (masa de sélido)(tiempo)

Ecuacion B.2

Dado que es una reaccion irreversible, la rapidez se puede expresar como en la

ecuacion B.5.
(—1u6) = kC4,6“CHZﬁ Ecuacion B.3
—1y6:Tapidez de desaparicion del 4,6 — DMDBT
C46: Concentracion de 4,6 — DMDBT
Cy,: Concentracion de hidrogeno

o: Orden de reaccion del 4,6-DMDBT
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B: Orden de reaccién del hidrégeno

El hidrégeno tiene una concentracion en exceso, por ello se puede prescindir del

término, quedando:
(—1u6) = kCyf® Ecuacion B. 4

El valor numérico de la rapidez requiere del valor del coeficiente cinético k y asi

expresarla en la forma:
(-1) = kCa,*(1 — X,)* Ecuacion B.5

Para ello se utiliza un método grafico el cual parte de la ecuacion de un reactor

intermitente de tanque agitado.

dCa _ .
—r=———=kCa*™" Ecuaciéon B.6
dt
Ca dCa t
—f —— = kf dt Ecuacion B.7
Cao Ca t=0

En todos los catalizadores se supusieron tres valores de n, n=0, n=1y n=2y se

graficé de acuerdo con el ejemplo de las figuras B.6, B.7 y B.8.

Sin=0

Ca, — Ca =kt Ecuaciéon B.8
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Figura B.6 Comportamiento del ajuste cinético en el caso de orden cero, catalizador NiMo/Al,03

Si n=1
Ca dCCl t
—f = = k dt Ecuacion B.11
cao Ca t=0
Cay .y
In— =kt Ecuacion B. 12
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Figura B.7 Comportamiento del ajuste cinético en el caso de primer orden, catalizador NiMo/Al,O;

Sin=2
Ca dCa t
_f —— = k dt Ecuacion B.13
Cao Ca t=0
L1 _ . Ecuacién B.14
Ca Ca. = cuacién B.
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Figura B.8 Comportamiento del ajuste cinético en el caso de segundo orden, catalizador NiMo/Al,O3

Pasa todos los casos, el mejor ajuste fue con la recta de primer orden. En la tabla
B.9 se presenta el resultado de los coeficientes de correlacion R?; se resalta que en

todos los catalizadores la mejor correlacion es cuando el orden de reaccion es uno.

Tabla B.9 Coeficiente de correlacion, R?, para diferentes 6rdenes de reaccién.

Catalizador R%, R?, R?%,

Mo 0,649 0,920 0,808
MoT 0,805 0,989 0,930
NiMo 0,863 0,989 0,975
NiMoT 0,908 0,988 0,899
w 0,976 0,986 0,962

wr 0,949 0,989 0,898
Niw 0,801 0,986 0,969
NiWT 0,966 0,987 0,959

B.4 CONSTANTE CINETICA

El valor de la constante cinética se obtuvo al graficar la ecuacion B.14, con unidades
de h™', con el fin de tener una constante que se pueda comparar, el valor de k se
multiplica por 0.04 L (volumen de disolucion), se divide entre la masa de catalizador
y finalmente se multiplica por los atomos de Mo o W por gramo de catalizador (atomo

Mo/gcat) dados por el analisis SEM.
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Tabla B.10 Constante de rapidez y resultados analisis SEM

Cataiizador kx10° *atomo de kx10%

(L/h*gcar) Mo(W)/gcat (1x10%) (cm?/at Mo*s)

Mo 2,8 7,1 1,1

MoT 2,7 6,5 1,1

NiMo 16,6 11,8 3,9

NiMoT 16,3 7,3 6,2

w 3,9 56,2 1,8

wr 2,6 4,8 2,2

NiW 9,4 5,2 4,9

NiwT 9,8 4,8 5,7

*Dato obtenido del andlisis SEM

ANEXO C. RENDIMIENTO'Y
SELECTIVIDAD DE REACCION

La reacciéon de hidrogenacion del 4,6-dimetildibenzotiofeno es una reaccién
multiple, la evaluacion de la distribucion de los productos para las dos rutas
principales — hidrogenacién y desulfuracion directa — se calcula, segun Levenspiel

con:

a) El Rendimiento Fraccional Instantaneo

= ac, Ecuacion C. 1

( mol de R formado ) dCg
mol de A reaccionado

b) Rendimiento Fraccional Global

Ecuacion C.2

( todo el R formado )_ Cr;
CAo CA

todo el A reaccionado p

También se puede definir la selectividad, segun la referencia (Cuevas R., 2008)

a) Selectividad Global , S
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moles totales de B formadas »
Ecuacion C. 3

S =
B/C™ ‘moles totales de C formadas

b) Selectividad Instantanea o puntual, s

velocidad de formacionde B dCg/dt  dCp

B = = Ecuacién C. 4
SB/c velocidad de formacionde C  dC./dt dC, cuacion

O también segun Levenspiel:

Ecuacion C.5

mol formados de producto deseado )

selectividad = (mol formado de material no deseado

Se expone en las siguientes lineas la forma de calculo para el calculo del

rendimiento global y de la selectividad global:

e Se supone una reaccion del siguiente tipo:

Donde D es el producto de DDS 3,3’-dimetildifenilo (3,3’ DMDFL).

Lo correspondiente a B1 y B2 como los intermediarios de reaccion de HYD
tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT) y hexahidrodimetildibenzotiofeno
(HHDMDBT). Lo propio a C1 como los segundos productos de la HYD, 3,3-
dimetilciclohexilbenceno, 3,3’-MCHT, (y su isomero 3,Y-MCHT). En el caso de C:2
los productos de corresponden al 3,3-dimetildiciclohexilo y su isémero (3,3-DMDCH
y X,Z-DMDCH)

e El dato del rendimiento fraccional de DDS y HYD se consigue de:

_mol de B + C formados en ese instante £ 6 C.6
®Byc/a = olde Aimicial cuacion C.
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mol de D formado en ese instante »
...... Ecuacion C.7

D/A = mol de A inicial

A
%Wty X Pmezcia XV ( A/ATot.) X Pmezcla XV

= .. Ecuacién C.8
100 x PM, PM, cuacton

molde A =[Cy] XV =

V: Volumen inyectado en el CG (1uL 6 1x107L)
Aa: Area de A en el cromatograma

Aroi: Area Total en el cromatograma

(AA/AT t) X Pmezcia X 1 X 107°L
molde A = gt. By Ecuacién C.9
4

A -
( D/ATot.) X Pmezcia X 1 X 10 °L

moldeD = M Ecuacion €. 10
D
A - A
( D/ATot.) X Pmezcia X 1 X 10 6], ( D/ATot.)/
$pps = 1 PMp =7 Do . Ecuacion C. 11
( A/ATot.) X Pmezcla X 1x 10_6[‘ ( A/ATot.)/
PMA A

(1/,4m) [AD/ o, ) ~ A/ PM,

=—— ... Ecuaciéon C.18
(1/AW.) (AA/ PMA) Ay PM,

¢pps =

¢HYD
N (" ay.) / N (e Am_)/

(ABI/ATM.)/ (ABZ/AW.)/
p B1+ PMpg, c1 PMc,

= e - 2 .. Ecuacion C.12

(AAi/ATot,)/P

A

1 A A Ac Ac
() = ( /ATot.)[ Bl/PMBl + BZ/PMBZ + 1/PMc1 + Z/PMcz] E i6n C.13
HYD = 1 a0 N cuacion C.
(Yager) “om,)
ABl/ +ABZ/ +AC1/ _|_AC2/
Puyp = PMp1 DM, PMes PMcy . Ecuacion C.14

A .
“Ipm,
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e Elvalor de selectividad se obtiene de la reaccién definida como

moles totales de B + C formados .
...... Ecuaciéon C.15

Sp/r =
B/C moles totales de D formados

1 Apq Ap; Acy Acz
( /ATot.) [ /PMBl * /PMBZ * /PMC1 N /PMCZ] Ecuacion C. 16

SB/D =
1 A
(Y azoe) "1 puty)
Ap1/ + 42/ 1 Acty +4cz/
Sg/p = PMp PAZBZ PMey PMcs . Ecuacion C.17
°/pm
D

La selectividad de los productos se calculd a 30% de conversion de 4,6-

dimetidibenzotiofeno.

El %mol de los productos de hidrogenacion y desulfuracion directa para todos los

catalizadores son dados en la tabla C.1.

Tabla C.1 Selectividad HYD/DDS y distribucién de productos con X=0.3 de 4,6-DMDBT

Catalizador %DDS %HYD S uvo/ops | k DDS k HYD

Mo 19,5 80,5 4,1 0,21 0,88
MoT 14,7 85,3 5,8 0,17 0,97
NiMo 13,5 86,5 6,4 0,53 3,40
NiMoT 16,3 83,7 51 1,02 5,21
w 10,5 89,5 8,5 0,16 1,36

WT 13,0 87,0 6,7 0,20 1,34
Niw 11,4 88,6 7,8 0,57 4,43
NiwT 14,6 85,4 5,8 0,83 4,86

Los graficos C.1 a C.8 muestran el rendimiento con respecto a la conversion de

4,6-DMDBT para cada una de las muestras analizadas.
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ANEXO D. CURVAS DE HISTERESIS

Se reporta en las figuras D.1 a D.8 las curvas de histéresis de todas las muestras

analizadas en la seccion 4.1.3.1.
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Figura D.1 Curva de histéresis, catalizador Mo/Al,03
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Figura D.2 Curva de histéresis, catalizador MoT/Al,0s
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Figura D.3 Curva de histéresis, catalizador NiMo/Al,03
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Figura D.4 Curva de histéresis, catalizador NiMoT/Al,03
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ANEXO E. DETERMINACION DE LA
CONCENTRACION DE SITIOS ACTIVOS Y
CURVAS DE ADSORCION DE CO

En el equipo Nicolet Magna 550 con detector MCT, se registré cada espectro con
una resolucion de 4cm™ y 256 barridos utilizando software OMNIC. Se tomo un
espectro por cada pulso de CO adsorbido en el catalizador sulfurado a temperatura
de N2 liquido y un espectro a condiciones de vacio y temperatura de Naziq de

catalizador sulfurado, conocido como espectro de referencia.
Para cuantificar los sitios coordinativamente insaturados (CUS), se requirio:

1. Restar al espectro de cada pulso el espectro de referencia.
2. Multiplicar cada espectro por un factor de correccion fc, el cual normaliza

todos los espectros a una pastilla sulfurada de 5 mg/cm?.

_10xS
T 2Xm

Cc

Donde S es la superficie experimental del disco en cm? y m es la masa experimental

de la pastilla en mg.

3. Asignar la linea base a 2250 cm™ y 1950 cm-'.
4. Deconvolucion del espectro usando curvas tipo Voigt y cuantificacion del

area bajo la curva de cada banda usando OMNIC y Peakfit.

En las figuras E.1 a E. 12y en las tablas E.1 a E.12, se muestran los resultados del

procedimiento anterior para los espectros tomados a 1 torr al equilibrio.
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Tabla E.1 Resultado de deconvolucion de espectro IR de Mo/Al,O3,

Asignacién veo (cm?) Area
AP+ 2187 0.0
AIOH 2154 3.536
CO fisisorbido 2143 1.896
MoS; banda 1 2107 6.572
MoS; banda 2 2074 1.669

Absorbance

Wavenumbers (cm-1)

Figura E.1 Deconvolucién del espectro IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio en Mo/Al,03,

Tabla E.2 Resultado descomposicion espectro IR de MoT/Al,0s.

Asignacion veo (cm?) Area
AP* 2186 0.05
AIOH 2155 2.7341
CO fisisorbido 2143 1.7572
MoS; banda 1 2107 1.072
MoS; banda 2 2069 0.8106




[ *Résultat de soustmction:MoT/A 1203_E QU_1.084 tC O_LT aftersulfVen Fév 15 19:13:22 2013 (GMT+01:00)

018!
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002+
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Figura E.2 Deconvolucién del espectro IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio en MoT/Al,O3,

Tabla E.3 Resultado deconvolucién espectro IR de NiMo/Al,Os,

Asignacién Vco (cm™?) Area

AR+ 2188 0.26
AIOH 2156 1.62

CO fisisorbido 2144 0.51
MoS; banda 1 2122 1.60
NiMoS banda 1 2110 4.17
NiSx 2086 3.26
NiMoS banda 2 2059 571

[**Résultat de soustrction:NiMo/AI203_EQU_1.017 t CO_LT_after sulfLun Fév 18 18:58:09 2013 (GMT+01:00)

Absorbance

2250 2200 2150 2100 2050 2000
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Figura E.3 Deconvolucién del espectro IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio en NiMo/Al,Os,
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Tabla E.4 Resultado deconvolucion espectro IR de NiMo/Al,03;, Método B.

Asignacion vco (cm™?) Area
AP+ 2187 0.384

AIOH 2155 2.067

CO fisisorbido 2144 0.569
MoS; banda 1 2122 1.499
NiMoS banda 1 2109 6.263
NiSx 2085 4.412
NiMoS banda 2 2058 7.446

Absorbance

Figura E.4 Deconvolucién del espectro IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio en NiMo/Al,03;, Método B.

Tabla E.5 Resultado descomposicion espectro IR de NiMo/Al,0s, Método C.

Asignacién veo (cm™?) Area

ARt 2186 0.873

AIOH 2155 4.009

CO fisisorbido 2144 1.858
MoS; banda 1 2124 3.802
NiMoS banda 1 2109 7.475
NiSx 2084 5.026
NiMoS banda 2 2061 5.088




[* *Subtraction ResultNiMo-D/AI203_EQU_1.040 1 CO_LT after sulfV en Mar01 18:18:18 2013 (G MT+01:00)
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Figura E.5 Deconvolucidn del espectro IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio en NiMo/Al,03;, Método C

Tabla E.6 Resultado descomposicién espectro IR de NiMoT/Al,Os,

Asignacion vco (cm-1) Area

ARt 2187 0.399
AIOH 2156 2.777

CO fisisorbido 2144 0.567
MoS; banda 1 2124 1.039
NiMoS banda 1 2108 2.419
NiSx 2085 2.723
NiMoS banda 2 2055 2.791




Absorbance

[* *Résultat de soustmcton:NiMoT/A 1203_E QU_1.017 tC O_LT_after sulf Mar Fév 19 18:34.02 2013 (GMT+01:00)

Figura E.6 Deconvolucidn del espectro IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio en NiMoT/Al,Os,

T2100
Wavenumbers (cm-1)

T 2050

2000

Tabla E.7 Resultado descomposicion espectro IR de NiMoT/Al,03, Método B.

Asignacion vco (cm-1) Area

AP 2187 0.383
AIOH 2156 3.340

CO fisisorbido 2144 1.130
MoS; banda 1 2125 1.557
NiMoS banda 1 2107 2.460
NiSx 2086 2.176
NiMoS banda 2 2058 1.666




1" "Résultat de soustracton:NiMoT-8 /A1203_EQU _1.026 {C O_LT after sulf Mar Fév 26 18:42:35 2013 (GMT+01:00)
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Figura E.7 Deconvolucién del espectro IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio en NiMoT/Al,O3, Método B.

Tabla E.8 Resultado descomposicion espectro IR de NiMoT/Al,03, Método C

Asignacion vco (cm-1) Area

A 2188 1.05
AIOH 2157 5.22

CO fisisorbido 2141 1.89
MoS; banda 1 2125 2.32
NiMoS banda 1 2107 3.59
NiSx 2086 2.78
NiMoS banda 2 2058 2.34




I *Résultal de soustacton:NiMoT-C/AI1203_EQU_10021CO_LT afler sull Jeu Fév 28 18:36:44 2013 (GMT+01:00)
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Figura E.8 Deconvolucion del espectro IR de CO adsorbido a 1 Torr al equilibrio en NiMoT/Al,0s;, Método C.
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